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Abstract: Scanning electron microscopy

Electron microscopy and its spectroscopic applications

The aim of this work is to provide an overview of the theory of electron beam
microscopy and its spectroscopic applications based on the present state of knowledge

in the technical literature.

For this purpose, the interaction mechanisms of a primary electron beam with the atoms

of a material sample and the resulting interaction products are described.

Then the detection of these interaction products and the mechanisms of image

formation as well as their interpretation are discussed.

Based on this, the various embodiments of a backscatter and transmission microscope

for imaging and spectroscopy use are explained.

The main part of the work deals with questions regarding how the different
spectroscopic electron beam microanalysis methods work. Along with looking at what
the advantages of these latest applications are, for the various scientific fields in which
they are used to analyse the chemical, crystallographic, magnetic, electrical, and
optoelectronic properties of a sample in both their surface, as well as their bulk
properties, with high lateral resolution. Thus, to connect the physical properties of a

material to its internal structure.



Kurzfassung: Raster-Elektronenmikroskopie

Elektronenmikroskopie und deren spektroskopische Anwendungen

Ziel dieser Arbeit ist es, einen Uberblick in die Theorie der Elektronenstrahl-Mikrokopie
und ihren spektroskopischen Anwendungen auf Grundlage des in der Fach-Literatur

hinterlegten, heutigen Kenntnisstandes zu geben.

Dazu werden die Wechselwirkungs-Mechanismen eines Primarelektronenstrahles mit
den Atomen einer Materialprobe und die dabei entstehenden Wechselwirkungs-
Produkte beschrieben, bevor auf deren Detektionsmoglichkeiten und den daraus
resultierenden Mechanismen der Bildentstehung sowie deren Interpretation

eingegangen wird.

Darauf aufbauend werden die verschiedenen Ausfiihrungen eines Riickstreu- und
Transmissions-Mikroskops flir den Abbildungs- und Spektroskopie-Einsatz erlautert und
im Hauptteil der Arbeit die Frage behandelt, wie die unterschiedlichen,
spektroskopischen Elektronenstrahlmikroanalyse-Methoden funktionieren und welche
Vorteile diese neuesten Anwendungsmoglichkeiten fiir die verschiedenen
Wissenschaftsbereiche bieten, in denen sie eingesetzt werden, um die chemischen,
kristallographischen, magnetischen, elektrischen und optoelektronischen Eigenschaften
eines Probenmaterials sowohl in ihren Oberflachen- als auch in ihren
Volumeneigenschaften mit hoher lateraler Auflésung zu analysieren und so die
physikalischen Eigenschaften eines Materials auf seine innere Struktur verknipfen zu

kénnen.
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AbkUrzungsverzeichnis

Die folgende Auflistung gibt einen Uberblick der wichtigsten in dieser Arbeit vorkommenden
Abkirzungen:

Abkz. Erklarung
AE Auger-Elektronen
AES Auger-Elektronen-Spektroskopie
CCD charge-coupled device, ladungsgekoppeltes Bauteil
EBIC Electron Beam-Induced Current
EBIV Electron Beam-Induced Voltage
EDX Energiedispersive Rontgenanalyse (energy dispersive x-ray analysis)
EELS Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie
EST Elektronenstrahltestverfahren
ESMA Elektronenstrahlmikroanalyse-Methoden
FIB focussed lon beam
HREELS Hochauflosende Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie
KLS Kathodolumineszenz-Spektroskopie
PE Priméarelektronen
RE Rickstreuelektronen
REM . .
Reflektions-Elektronenmikroskope
SbD Silizium Drift Detektor
SE Sekundarelektronen
SEM . .
Scanning electron microscopy
STEM . - .
Scanning transmission electron microscopy
SPRS Oberflachen-Plasmonen-Resonanz-Spektroskopie
TEM Transmissions-Elektronenmikroskopie
WDX Wellenlangendispersive Rontgenanalyse
XPS (Rontgen)-Photoelektronenspektroskopie




Einleitung

Die Elektronenstrahl-Mikroskopie hat sich seit seiner ersten Realisierung 1931 durch Ernst
Ruska und Max Knoll vor allem in den letzten 40 Jahren zu einer, in allen Wissenschaftszweigen
umfassend genutzten Abbildungs-, Untersuchungs- und Material-Analyse-Methode
entwickelt, die sowohl Oberflacheneigenschaften als auch Volumeneigenschaften einer Probe

liefern kann und deshalb nicht mehr aus der modernen Analytik wegzudenken ist.

Ziel dieser Arbeit ist, aus dieser Fllle der Anwendungs- und Einsatzmdglichkeiten zuerst einen
Uberblick zu geben iiber die zugrunde liegende Theorie der Rasterelektronen-Mikroskopie,
welche Wechselwirkungsmechanismen bei der Einstrahlung eines Primarelektronenstrahles
auf eine Materialprobe wirken und welche Wechselwirkungs-Produkte dabei entsteht. Weiter
wird dargestellt, welche verschiedenen Detektoren zur Registrierung der verschiedenen WW-
Produkte eingesetzt und wie diese Detektor-Signale fiir die Bildentstehung und zur
Spektroskopie genutzt werden, bevor auf die verschiedenen Arten der Ausfiihrungen eines
Rickstreu- und Transmissions-Mikroskops im Abbildungs- oder Spektroskopie-Mode

eingegangen wird.

Darauf aufbauend wird weiterfihrend die Frage behandelt, wie die unterschiedlichen,
spektroskopischen Elektronenstrahlmikroanalyse-Methoden funktionieren und welche
Vorteile diese neuesten Anwendungsmoglichkeiten Uberblicksartig fir die verschiedenen
Wissenschaftsbereiche bieten, wobei die optimale Methode, die fiir die Analyse der
chemischen, kristallographischen, magnetischen, elektrischen und optoelektronischen
Eigenschaften und Charakteristika eines Probenmaterials zum Einsatz kommt, von der Art der
Probe, dem Ziel der Untersuchung und den analytischen und spektroskopischen

Moglichkeiten der Ausfliihrungen abhangt.

Insofern bezieht sich diese Arbeit auf den in der Fach-Literatur hinterlegten, heutigen

Kenntnisstand.


https://de.wikipedia.org/wiki/Ernst_Ruska
https://de.wikipedia.org/wiki/Ernst_Ruska
https://de.wikipedia.org/wiki/Max_Knoll

1. Theorie der Raster-Elektronenmikroskopie

1.1 Vergleich eines Lichtmikroskops mit einem Elektronenmikroskop

Die Aufgabe eines Mikroskops (vom griechischen mikros = klein und skopein = untersuchen)
ist es, von kleinsten Strukturen eine stark vergroRerte Abbildung zu erreichen. Dabei ist die
Frage, wie klein diese kleinen Strukturen sein konnen, damit sie noch getrennt, scharf und

abbildungstreu dargestellt werden kdnnen.

Bei einem Lichtmikroskop betrachtet man kleine Strukturen mit sichtbarem Licht im
Wellenlangenbereich A =400nm bis 750nm. Aus der Theorie der Wellenoptik ist bekannt, dass
das Bild eines Punktes, der mit Licht der Wellenlange A abgebildet wird, durch
Beugungserscheinungen auf einen runden Fleck abgebildet wird, der von Beugungsringen

abnehmender Intensitat, sog. Airy-Scheibchen, umgeben ist (Abbildung 1). Diese Ringe haben

. 1.224 . . . . . . .
einen Durchmesser von d = — wobei a die numerische Apertur ist, die bei heutigen

Mikroskopen bei ca. 1.3 liegt (Spektrum, 1998).

Abbildung 1: Beugungsbild einer Lochblende, Airysches Beugungsscheibchen, (Lommel, 2000)

Aus der Abhédngigkeit ist ersichtlich, dass die Beugungsscheibchen einen umso kleineren

Durchmesser, die Beugungserscheinungen also einen umso kleineren Effekt haben, je kleiner
10



die Wellenlange des verwendeten Lichtes ist (Colliex, 2008), wobei Beugungserscheinungen
gemald der Wellentheorie des Lichtes erst dann auftreten, wenn der Lochblendendurchmesser

in der GroRRenordnung der Wellenlange des Lichtes liegt (Hecht, 2017).

Nach Lord Rayleigh ist die Auflosungsgrenze zweier Punkte mit dem Abstand s dadurch

gegeben, dass deren Beugungsscheibchen noch getrennt wahrgenommen werden kénnen,
. . . . . 1.224.

was der Fall ist, wenn das Maximum des einen Beugungsscheibchens mitd = 5 in das erste

Minimum des anderen fallt, wenn also der Durchmesser d des einen Beugungsmaximums in

den halben Durchmesser des zweiten Minimus fallt, wenn also gilt:

0.61
1.3

Formel 1: Wellenldngenabhdngigkeit der Auflésungsgrenze zweier Punkte

S =

Dies fuhrt zu einer Auflésungsgrenze fiir Lichtmikroskope bei Verwendung beispielsweise von

blauem Licht mit A = 400nm von minimal rund 200nm oder 0,2pum.

e Das Auflésungsvermaégen in der klassischen Mikroskopie ist durch Beugung stets auf

etwa die halbe Wellenldange des verwendeten Lichtes begrenzt

Dies ist somit eine rund 1000-mal bessere Auflosung, als sie mit bloBem Auge erreicht wird
und stellte in der Historie den Einstieg in die mikroskopische Welt dar, sie ist aber noch zu

gering, um auf die atomare GroRenskala im Nanometerbereich vorzudringen.

Die einzige Moglichkeit, die Auflésungsgrenze stark zu verbessern, ist Licht einer wesentlich
kleineren Wellenlange A, also beispielsweise Rontgenstrahlen fir die Abbildung zu verwenden
oder Materiewellen zu nutzen, die, wie im nachsten Kapitel ausgefiihrt, ebenfalls
Wellencharakter mit einer entsprechenden Wellenldnge zeigen und deshalb fiir eine
Abbildung genutzt werden kénnen. Da es fiir Rontgenstrahlen keine einfache Moéglichkeit gibt,
optische Elemente herzustellen, konzentrierte sich die Mikroskop-Entwicklung friih auf die

Abbildung durch Materiewellen, speziell durch Elektronenstrahlen.
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1.2. Wellencharakter von Materiewellen und deren Wellenlange
Nach De Broglie gilt fir Materiewellen von Quantenobjekten der folgende Zusammenhang

zwischen Impuls der Teilchen und deren Wellenlange (Colliex, 2008):
h
A=-—
p

Demnach kann man Elektronen der Masse m, und der Geschwindigkeit v die Wellenlange A =

h
zuordnen.
mev

Damit gilt fur ihre kinetische Energie:

g 1 , p? B h?
kin = o MeV = e 2m A2

Somit sind Materie-Teilchen, insbesondere Elektronen der Masse m, und der kinetischen

Energie E};,, einer Welle zugeordnet mit der De Broglie-Wellenlange, (Colliex, 2008)

h

AdeBroglie =
vV 2""eEkin

Formel 2: de Broglie-Wellenldnge eines Elektronenstrahles in Abhdngigkeit der kinetischen Energie der Elektronen

Eyin hangt von der Beschleunigungsspannung U, ab, die die Elektronen in einem elektrischen

Beschleunigungsfeld durchlaufen.
Es gilt:
Epin =€ - Up

Bei den fir die Elektronenmikroskopie typischen Spannungen von 10-1000kV bewegen sich
die Elektronen bis zu einer Geschwindigkeit von mehr als der Halfte der Lichtgeschwindigkeit
c. Sie bewegen sich demnach relativistisch und haben eine Masse von bis zu dem 3-fachen der
Ruhemasse m, des Elektrons. Ihre Ruheenergie ist durch E, = myc? = 511keV gegeben,

wodurch sich fiir die Wellenlange A der Elektronen in Abhangigkeit von der

12



Beschleunigungsspannung U, aus der relativistischen Energie-Impuls-Beziehung folgende

Beziehung ergibt (Colliex, 2008):

Relativistische Energie-Impuls-Beziehung:

E? — E,*
E=/Eoz+c2p2 > p="———

Mit E = E, + Ey;,, folgt:

2 2
J (Eo+Egin)?~Eg J 2EoEgin*Ekin

p: =

c c

. ho.
einsetzen von Ageprogiie = 5 liefert:

hc

JZEO + Exin + Ejin”

AdeBroglie =

Mit Ey = m,c? und Ey;,, = e - U, ergibt sich (Colliex, 2008):

hc
J2eU, -m.c% + (e Up)?

AdeBroglie =

Formel 3: de Broglie-Wellenléinge eines Elektronenstrahles in Abhdngigkeit der Beschleunigungsspannung

Daraus ergeben sich die folgenden Wellenlangen der Elektronenwelle in Abhangigkeit von der

Beschleunigungsspannung Uy, Tabelle 1, (Colliex, 2008).

Mme

U[kV] e Alpm]
100 1.196 3.7
300 1.587 1.97
1000 2.957 0.87

Tabelle 1: Wellenldéngen der Elektronenwelle in Abhdngigkeit von der Beschleunigungsspannung
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Somit liegt die Wellenlange eines Elektronenstrahles bei diesen Beschleunigungsspannungen
in einem Bereich, der ihn flr die Erforschung von Materie auf der Subnanometerskala
geeignet macht (Colliex, 2008). Tatsachlich erreicht man selbst mit neuesten Niederenergie-
Elektronenmikroskopen eine Auflosung im Sub-Angstrom-Bereich (Kaiser, 2018), SALVE (Sub-

Angstrom Low Voltage Electron microscopy)).

1.3 Verschiedene Methoden der Elektronenmikroskopie
Man kann das groBe Feld der Elektronenmikroskopie als Grobeinteilung hinsichtlich zweier

Gesichtspunkte unterscheiden, Tabelle 2 (Colliex, 2008):

Art der Probe Mikroskop-Typ Herkunft des Signals
Massiv Reflektion Oberflache oder geringe Tiefe
Diinne Schicht Transmission Integriert Gber die Dicke

Tabelle 2: Grobeinteilung der Elektronenmikroskopie

Die zweite Unterscheidung bezieht sich auf die Art der Bildentstehung. Entweder wird die
Probe flachig mit einem festen, ausgedehnten Strahl beleuchtet (konventionelle Mikroskopie)
oder man rastert das Objekt mit einem bewegten und fokussierten Strahl ab

(Rastermikroskopie) (Colliex, 2008).
Es gibt 4 grolen Kategorien der Elektronenmikroskopie, Tabelle 3:

1. TEM (Transmissions-Elektronenmikroskopie)
2. REM (Reflektions-Elektronenmikroskope)
3. SEM (Scanning electron microscopy)

4. STEM (Scanning transmission electron microscopy)

Tabelle 3: Kategorien der Elektronenmikroskopie, (Colliex, 2008)
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1.4 Wechselwirkung von Elektronen mit Materie

Um die bei der Elektronenmikroskopie entstehenden Bilder deuten zu kénnen, muss man
verstehen, welche Wechselwirkungen die Elektronen mit der Probe eingehen (kénnen) und
welche daraus resultierenden Informationen man (iber die Proben(-oberfliche) und dem
Probenmaterial gewinnen kann. Die auf die Probe auffallenden Primarelektronen
wechselwirken mit dem Probenmaterial iber elastische sowie inelastische Prozesse in einem
Wechselwirkungsbereich, den man Elektronendiffusionswolke oder Streubirne bezeichnet.
Dessen Grolle beziehungsweise die Reichweite R der PE hangt von deren Energie Epe sowie
vom Probenmaterial (Ordnungszahl Z) ab und variiert zwischen 0.1um und 10um (Abbildung
2). Die maximale Informationstiefe T betragt etwa die Halfte der Reichweite der PE (Colliex,

2008).

Electron beam Electron beam

Low
voltage

Low vaoltage

High voltage

High voltage
Material with low atomic number Material with high atomic number
Abbildung 2: Einfluss der Beschleunigungsspannung und der Ordnungszahl des Probenmaterials auf die Eindringtiefe der PE

(Myscope Outreach, 2019)

1.4.1 Elastische und inelastische Streuung

Die Wechselwirkung der schnellen PE mit den Atomen des Probenmaterials basiert auf den
anziehenden bzw. abstoRenden Coulomb-Kraften der negativ geladenen PE mit den positiv

geladenen Atomkernen bzw. der negativ geladenen Elektronenwolke des Probenmaterials.
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Nédhern sich die schnellen PE dem Kern des Probenmaterials sehr stark, so erfahren sie eine
stark anziehende Kraft, die sie ablenkt. Da die Massendifferenz zwischen Kern und PE sehr
grofd ist, entspricht dieser Stol} dem StoR einer leichten und schnellen Billardkugel mit einer
schweren, groBen Kugel, was zu keiner Energielibertragung fiihrt und deshalb eine elastische
Streuung darstellt (Abbildung 3). Allerdings wirkt durch die Ablenkung des PE eine starke
Beschleunigung auf das Elektron, was zur Aussendung von Rontgenstrahlung als ein
kontinuierliches Spektrum fiihrt, das sogenannte Rontgen-Bremsstrahlungsspektrum, das
den Hintergrund zu den beim inelastischen Stoll entstehenden charakteristischen
Rontgenlinien bildet. Dadurch verlieren die PE’s also doch einen gewissen Teil ihrer

Bewegungs-Energie (Colliex, 2008).

Elektronen- [P N
hille N Jherausgeschlagenes”
Elektron
Atomkern
) .
inelastisch

elastisch gestreutes

tr Elektron
Elektron gestreutes Elektro

E ungestreutes
' Elektron 1 Eo -AE

E,

Abbildung 3: Elastische und inelastische Wechselwirkungsprozesse von Elektronen mit dem Probenmaterial

(Oluschinski, 2017)

Nahern und durchqueren die PE nur die Elektronenhiille der Atome des Praparats, so
wechselwirken Teilchen gleicher Masse miteinander, die dabei Energie austauschen kénnen.
Dabei geben die schnellen PE immer Energie an die ruhenden Atome ab, wodurch ein Elektron

des Probenmaterials in eine hohere Schale angeregt werden kann oder ganz aus dem Atom
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herausgeschlagen wird. Dabei wird das PE nur wenig abgelenkt, es wird aufgrund des

Energielibertrages inelastisch gestreut (Colliex, 2008).
Fir die Wechselwirkung der PE mit dem Probenmaterial gilt also:

e Kleiner Ablenkwinkel mit grolem Energieilibertrag bei groBer PE-Energie:
inelastische Streuung
e GroBer Ablenkwinkel mit kleinem Energieiibertrag bei kleiner PE-Energie: elastische

Streuung

1.4.2 Kathodolumineszenz und charakteristische Rontgenstrahlung

Wird das "Elektronenloch" nachfolgend durch Orbitalelektronen aus duferen Schalen
aufgefiillt, wird die Energiedifferenz in Form von sichtbarem Licht oder Rontgenstrahlung
diskreter Wellenlangen abgegeben. Da das sichtbare Licht und die Rontgenstrahlung von der
Elektronenkonfiguration des Probenmaterials abhdngen, sind sie element-charakteristisch.
Man spricht je nach Wellenlange von Kathodolumineszenz oder von charakteristischer
Rontgenstrahlung, wobei der Wirkungsquerschnitt fir die Erzeugung von Rontgenstrahlen

ungefahr mit \/(Z) von der Ordnungszahl Z abhangt (Colliex, 2008).

1.4.3 Auger-Elektronen

Alternativ zur Kathodolumineszenz und charakteristische Rontgenstrahlung kann vornehmlich
bei leichten Proben-Elementen (Z < 20) der frei gewordene Platz auf einer inneren Schale auch
durch ein Elektron aus einer energetisch-nahen dufleren Schale des Atoms belegt und die
dabei frei werdende Energie auf ein anderes, im Atom nur schwach gebundenes Elektron
Ubertragen werden. Dadurch wird dieses Elektron mit einer bestimmten, charakteristischen
kinetischen Energie emittiert, man spricht von der Emission eines Auger-(Meitner-)-Elektrons
(AE) (Abbildung 4). Aufgrund ihrer geringen Energie stammen AE aus eine geringen

Probentiefe von wenigen Nanometern (Colliex, 2008).
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Abbildung 4: Entstehung eines Auger-Elektrons, (Frederic Timmer, 2010)
Da mit steigender Ordnungszahl der Auger-Effekt stark zugunsten des Strahlungsiibergangs
zurlickgeht, ist die chemische Analyse mittels AE-Spektroskopie praktisch auf die Oberflache

leichter Elemente beschrankt.

Zusammenfassend zeigen die drei bisher beschriebenen Effekte der inelastischen Streuung
probenmaterialspezifische Effekte und konnen daher zur Materialanalyse, prinzipiell aber
auch zur Objektabbildung genutzt werden. Fiir die Topografieabbildung von Proben nutzt

man dagegen die Riickstreuelektronen (RE) und Sekundarelektronen (SE) (Colliex, 2008).

1.4.4 Ruckstreuelektronen (RE)

Bei RE handelt es sich um PE, die am Atomkern elastisch gestreut wurden. Aufgrund von
Mehrfachstreuung kénnen sie in Summe unterschiedlich viel Energie verlieren. Alle
Elektronen mit Energien E > 50 eV bis hin zur Energie der PE werden als Riickstreuelektronen
bezeichnet (Abbildung 5). Die RE treten aus der Schnittfliche der Objektoberflache mit der
Streubirne aus. Der Durchmesser der Austrittsflache wie auch die Austrittstiefe T liegen in der
GrolRenordnung von ~1-2um, wobei die Intensitdt des Signals von der mittleren Ordnungszahl

des Materials abhangig ist (Colliex, 2008).
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Abbildung 5: Energiespektrum emittierter Elektronen bestehend aus Sekunddr-Elektronen (SE) mit ESE <50 eV,
Backscattered-Elektronen = Riickstreu-Elektronen (BSE) mit EBSE > 50 eV und Auger-Elektronen (AE)

(Reingruber, 2010)
1.4.5 Sekundarelektronen (SE)

SE entstehen durch die inelastische Wechselwirkung des PE-Strahls mit der Atomhiille der
Probe. Als SE werden alle Elektronen bezeichnet, deren Energie kleiner 50 eV ist. lhre
wahrscheinlichste Energie betragt 2-5 eV. Sie stammen wegen ihrer geringen Energie und
somit geringer Reichweite aus einer diinnen Oberflachenschicht der Dicke von 0,5 bis 5 nm.
Die vom Primarstrahl erzeugten Sekundarelektronen werden als SE 1 bezeichnet. Da sie
unmittelbar aus dem kleinen Raumgebiet des PE-Sondenstrahles stammen, tragen sie zur
hohen Auflésung im SE-Modus bei, wahrend die SE 2 (in der Probe von RE generierte SE)
wegen ihres grofRen Austrittsbereiches und SE 3 (auRerhalb der Probe generierte SE) das
Untergrundrauschen verursachen. Allerdings verschlechtert sich das Verhéltnis der SE1 zu n
mit groBer werdender PE Energie (Abbildung 6), was einer hohen Auflosung entgegen lauft

(Colliex, 2008).
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Abbildung 6: Anteil der unterschiedlich erzeugten SE zur Bildinformation

(Bayreuth, RASTERELEKTRONENMIKROSKOP UND RONTGENMIKROANALYSE , 2001)

Zusammengefasst zeigt Abbildung 7 die verschiedenen, bisher besprochenen

Wechselwirkungsprodukte und ihre Entstehungsorte in der Streubirne.

Primar-
elektronen

Probenoberflache

Auger-
elektronen
Sekundar-
elektronen (SE)
% Riickstreu-
= elektronen (RE)
c
Q
0
e Fluoreszenz- Charakteristische
o anregung Rontgenstrahlung
Rontgenbrems-
v strahlung

Transmittierte
Elektronen

Abbildung 7: Elektronendiffusionswolke und deren Wechselwirkungsprodukte, (Vogt, 2010)
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1.4.6 Phononen und Probenstrom

Weiter besteht sowohl fiir die PE als auch fiir die im Probenmaterial erzeugten SE die
Moglichkeit, dass sie ihre gesamte Bewegungsenergie im Proben-Material deponieren und

dadurch einen elektrischen Strom in der Probe injizieren.

Den grofSten Teil ihrer Energie verlieren die PE allerdings durch inelastische Wechselwirkung
mit dem Gitter des Probenmaterials, was zu Gitterschwingungen (Phononen) und somit zu
dessen (lokaler) Aufheizung fiihren. Dies kann bei geringer thermischer Leitfahigkeit des
Probematerials zu einer unerwiinscht hohen, punktuell starken Aufheizung der Probe und
damit Schadigung oder Zerstorung der Probe fiihren, was von der VergroBerung und damit
der GroRRe des gewadhlten Elektronenstrahl-Rasterbereich abhangt und bei der abbildenden

und analytischen Mikroskopie vermieden werden soll.

Die bisherigen Ausflihrungen bezogen sich auf die Bildentstehung beim SEM bzw. TEM sowie
auf die Material-Analysemoglichkeiten, die durch Detektion der verschiedenen
Wechselwirkungsprodukte, die in Abbildung 8 noch einmal im Uberblick dargestellt sind,

moglich werden.

Primar-
Charakteristische elektronenstrahl
Rontgenstrahlung rickgestreute
Elektronen

Sekundar-
elektronen

Bremsstrahlung

sichtb. Licht

(Kathodenlumineszenz)

Auger-
elektronen

e
absorbierte
Elektronen

transmittierte und unelastisch
gestreute Elektronen
elastisch gestreute
Elektronen

Abbildung 8: Wechselwirkung zwischen PE-Strahl und Probenmaterial, (Schmitz Metallographie, 1998)
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Dabei werden beim SEM und den drauf aufbauenden Analysemethoden die von der Probe
rickgestreuten bzw. aus der Probe nach oben emittierten Wechselwirkungsprodukte genutzt
(SE, RE, AE, absorbierte Elektronen, elektromagnetische Strahlung unterschiedlichster
Frequenz), wahrend bei TEM die durch die Probe transmittierten, vom Probenmaterial
beeinflussten, elastisch oder inelastisch gestreuten PE zur Bildentstehung genutzt und

spektroskopisch ausgewertet werden.

1.5 Vergleich der Wechselwirkung von SE und RE
Da RE und SE die beiden wichtigsten Informationsquellen fiir die Bildentstehung in einem SEM

darstellen, wird im Folgenden auf ihre Eigenschaften vergleichend naher eingegangen:

Als Riickstreukoeffizient n wird definiert (Abbildung 9):

¢ n = Anzahl der emittierten RE / Anzahl der PE

Als Sekundarelektronenausbeute & wird definiert:
e &6 = Anzahl der emittierten SE / Anzahl der PE
Primarelektronenstrahl

Emittierte

SE
n’ /RF&\

RE

\ e Goodhews, Hut
& v Electron Micro.

Abbildung 9: Anteil der durch den PE-Strahl erzeugten RE und SE, Quelle: (Gerthsen, Dagmar, 2011)
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Abbildung 10 zeigt die Abhangigkeit des Riickstreukoeffizient n und der SE-Ausbeute & in
Abhangigkeit von der Ordnungszahl Z des Probenmaterials, woraus ersichtlich wird, dass 6 von
der Ordnungszahl Z des Probenmaterials grofStenteils unabhdngig ist, wogegen n mit Z

ansteigt (Bertsche, 2003).
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Abbildung 10: Abhdngigkeit des Riickstreukoeffizient n und der SE-Ausbeute & in Abhdngigkeit von der Ordnungszahl Z des
Probenmaterials, Quelle, (Reimer L., 1998)

Schwere Elemente sorgen aufgrund ihrer grofleren Kerne fir eine starkere Riickstreuung als
leichte Elemente, weshalb die Signal-Intensitdt von schweren Elementen grofer ist und
entsprechende Bereiche heller erscheinen, wogegen Bereiche mit leichteren Elementen
dunkler abgebildet werden. So zeigt Abbildung 11 eine elektronenmikroskopische Aufnahme
der Bruchflache eines glasfaserverstarkten Kunststoffes mit strukturellen Oberflachendetails
als Topographiekontrast im SE-Bild (links), wahrend im RE-Bild (rechts) das Glas heller als
Kunststoff erscheint, worin der Materialkontrast zum Ausdruck kommt. Abbildung 12 zeigt

den gleichen Effekt fiir Pt-Riickstande im RE-Bild.
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Abbildung 11: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Bruchfldche eines glasfaserverstdrkten Kunststoffes. a) SE-Bild
(Topographiekontrast strukturelle Oberfléchendetails werden wiedergegeben), RE-Bild (Materialkontrast, Glas erscheint
heller als Kunststoff), (Oluschinski, 2017)

b)

Abbildung 12: SE- (a) gegeniiber RE-Bild (b) mit Materialkontrast, (Gerthsen, Dagmar, 2011)

1.6 Proben-Aufladungseffekte
Abbildung 13 zeigt die Gesamtelektronenausbeute ¢ als Summe von &6 + n in Abhangigkeit der

PE-Energie.
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Abbildung 13: Gesamtelektronenausbeute o in Abhdngigkeit der PE-Energie Epe, (Reimer L., 1998)

Fiir o =1 ergibt sich ein Gleichgewichtszustand, bei dem in Summe genauso viele Elektronen
die Probe verlassen wie PE der Energie Ec1 oder Ec; auf die Probe treffen. Aus diesem Grunde
resultieren bei diesen beiden PE-Energien als Arbeitspunkt des SEM keine elektrischen
Aufladungen von isolierenden Proben. Im PE-Energiebereich Epe < Ec2 verlassen mehr SE und
RE die Probe als PE eintreffen, es resultiert ein ¢ > 1 und damit eine positive Aufladung der
Probe, wodurch die Potentialdifferenz zum Elektronenstrahl gréRer wird, der PE Strahl also
gleichsam hoherenergetisch wird und damit o gemaR Abb.2.25 sinkt. Die Aufladung erhoht
sich so lange, bis der Arbeitspunkt Ec; erreicht wird, also bis o = 1. Im PE-Energiebereich Epe >
Ew ist 0 < 1, was eine negative Aufladung der Probe und damit eine PE-Strahlenergie-
Verringerung zur Folge hat, wodurch sich o zuerst erhoht und dann abfillt, bis der
Arbeitspunkt Ec, erreicht wird. Bei Verwendung von hohen PE-Energien kénnen dadurch
starke Aufladungen auf der Probe entstehen, die sich durch Entladungen und Durchschlage
abbauen, wodurch ein instabiles Bild entsteht, weshalb nichtleitende Proben mit einer

elektrisch leitenden Metallschicht bedampft werden missen (Bertsche, 2003).

25



1.7 Interpretation von Oberflachenabbildungen
Fiir die Interpretation von Oberflachenabbildungen sind folgende Kontrastmechanismen zu

beachten:

Jede Proben-Oberflaiche hat unterschiedlich geneigte Flachen, so dass der
Wechselwirkungsbereich des PE Strahles (Streubirne) je nach Neigungswinkel unterschiedlich
groRRe Austrittsflachen fiir die RE und SE aufweist, weshalb umso mehr RE und SE austreten
und das Bild dadurch umso heller erscheint, je starker die Flache gegeniiber dem PE-Strahl
geneigt ist (Flachenneigungskontrast,Abbildung 14 und Abbildung 15). Aus demselben Grund
erscheinen auch scharfe Kanten und Spitzen des Probenmaterials bzw. jegliche Oberflachen-
Rauigkeiten heller als die nicht geneigte, glatte Umgebung (Kanteneffekt und
Rauigkeitskontrast (Abbildung 16).

Primarelektronen

Abbildung 14: Einfluss des Einfallwinkels der PE auf die Menge der austretenden RE und SE

(Gerthsen, Dagmar, 2011)
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des PE-Strahls
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Abbildung 15: Geneigte Fldchen und dem Detektor zugewandte Seiten erscheinen heller

(Ludwig Maximilian Universitat Minchen, 2001)

Abbildung 16: Kanteneffekt und Rauhigkeitskontrast im SE-Bild links gegeniiber Materialkontrast im RE-Bild rechts

(Scanning Electron Microscopy, 2018)
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1.8 Bildentstehung beim STEM

Ein (Scanning) Transmissions-Mikroskopen STEM ist bis zur Probe ganz gleich aufgebaut wie
ein SEM und es treten nattrlich auch die gleichen Wechselwirkungen im Probenmaterial auf
wie bei einem SEM, allerdings werden bei STEM nicht die nach oben ausgeldsten
Reaktionsprodukte analysiert, sondern die durch die gediinnte Probe hindurchgehenden PE,
die beim Durchgang eine elastische sowie inelastische Streuung und eine Beugung erfahren
haben. Dabei lassen sich mit einem TEM sowohl ein Abbild der Probe als auch deren
Beugungsbild erzeugen. Aufgrund der geringen Dicke der untersuchten Probe haben diese

Effekte einen kleinen Einfluss, so dass die Abbremsung der PE vernachlassigt werden kann.

Firr die Abbildung werden die folgenden 3 Kontrastmechanismen genutzt.

1.8.1 Streuabsorptions-Kontrast, Material- und Dickenkontrast

Der Streuabsorptions-Kontrast entsteht hauptsachlich durch die elastische Streuprozesse der
PE an der Elektronenhiille von nicht-kristallinen und amorphen Proben, die zu einer Winkel-
Verbreiterung des transmittierten PE-Strahls flihren, siehe Kapitel 1.4.1., wobei die
inelastische Streuung an den Atomkernen der Probe zu einer kleineren Winkelablenkung
fihrt. Beide Effekte zusammen bewirken, dass hinter der Probe ein divergenter

Elektronenstrahl erzeugt wird.

Wirden nun alle gestreuten, durch die Probe transmittierten Elektronen detektiert werden,
wirde sich kein Kontrast durch die einzelnen Streuprozesse in der Probe als Bild ergeben,
weshalb beim TEM direkt unter der Probe eine Kontrastblende angebracht ist, Abbildung 17,
die nur einen Teil der gestreuten Elektronen durchldsst und damit Punkte der Probe mit
verschiedenem Streuvermoégen, was auf die Art der Atome oder auf deren Anzahl

zurlickzuflihren ist, unterschiedlich darstellt (Colliex, 2008).
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Abbildung 17: Entstehung des Streuabsorptionskontrasts durch Einbringen einer Konstrastblende nach der Probe

(Colliex, 2008)

Somit werden Probenbereiche, die eine starke Streuung der PE verursacht haben, dunkel
dargestellt, was darauf zurlickzufiihren ist, dass Bereiche, die aus einem Material mit einem
groReren Z als andere Bereiche bestehen, die PE starker streuen (Materialkontrast). Weiter
werden Probenbereiche, die dicker als andere Stellen sind, ebenfalls dunkel abgebildet
(Dickenkontrast), siehe Abbildung 18. Diese Abbildung ist als Hellfeldabbildung definiert,
wenn dagegen die Aperturblende so verschoben wird, dass der Hauptstrahl abgedeckt wird
und nur die gestreuten Elektronen zum Bild beitragen, spricht man von der

Dunkelfeldabdeckung in Kontrastumkehr.

Abbildung 18: Aufnahme von Glyoxysomen in einer Pflanzenzelle, (Wanner, 2018)
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1.8.2 Beugungs-Kontrast

Wahrend die Absorptions- und Streuerscheinungen der Hauptabbildungskontrast von nicht-
kristallinen, meist biologischen Prdparaten darstellen, so ist der Beugungskontrast aufgrund
der Bragg-Beugung bei kristallinen Proben der wichtigste Faktor bei der Bildentstehung (Maria
Mulisch, 2015). Dieser tritt auf, da sich die Atome in einem kristallinen Festkorper in
regelmaligen Strukturen und Abstianden anordnen, um eine groRtmogliche Dichte zu
erreichen. Dadurch entsteht eine Geometrie der Atomanordnung in der Festkorperprobe fur
die monoenergetischen PE, die der eines Gitters fir monochromes Licht entspricht. Es tritt
aufgrund des Wellencharakters der PE Beugung an den Netzebenen konstruktive und
destruktive Interferenz auf, d.h. in bestimmten Richtungen |6schen sich die Elektronenwelle
aus und verstarkt sich fiir andere Richtungen, in denen bei diinnen kristallinen Proben scharf
definierte Punkt-Beugungsmuster (Laue-Beugung) beziehungsweise bei polykristallinen oder
amorphen Feststoffen eine Reihe von Ringen ( Debye-Scherrer-Beugung) in Transmission zu
sehen sind (Abbildung 19). Dieses Bild liefert Informationen (ber die

Raumgruppensymmetrien im Kristall und die Orientierung des Kristalls zum Strahlengang.

Reflexe

Netzebenen Kristall

AN

Kollimierter \ o
Polychromatischer ‘\'\L
Primarstrahl

\

Primarstrahlfanger

Film

Abbildung 19: Konstruktive Interferenzreflexe nach einem Kristall, (Martin Schmidbauer, 2003)
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Die Richtung der Beugungsmaxima durch die Bragg-Bedingung gegeben ist:

2d -sin(@) =n -4

Formel 4: Bragg-Bedingung

Die Formel verknipft somit den Netzebenenabstand im Kristall mit dem Beugungswinkel 26
zwischen dem einfallenden und dem gebeugten Strahl und der Wellenlange des verwendeten

Primarstrahles (Abbildung 20).

Darstellung der Bragg-Bedingung:

dvsm \4:(9;

Abbildung 20: Darstellung der Bragg-Bedingung, (Ludwig Maximilian Universitédt Miinchen, 2001)

1.8.3 Phasen-Kontrast

Weiter kann auch der sogenannte Phasenkontrast bei der hochauflésenden
Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) genutzt werden, bei der fiir die Abbildung
Phasenunterschiede der Elektronenwellen genutzt werden, die durch die Wechselwirkung mit
der Probe hervorgerufen werden. Ein Elektronenstrahl ldasst sich durch eine Welle
beschreiben, die eine Amplitude und eine Phase hat. Durchquert die Elektronenwelle eine
diinne Probe unterschiedlicher Materialien, so unterscheiden sich die Materialein auch in
ihrem Brechungsindex, was zu unterschiedlicher Beugung und damit zu einer unterschiedlich
reduzierten Phasengeschwindigkeit fihrt. Der ungebeugte PE Wellenzug interferiert mit dem

phasenverschobenen  Wellenzligen zu einer gegenlber der Ursprungswellen
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phasenveranderten Welle (Phasenkontrast), ein Effekt, den man nutzen kann, um sehr kleine

Objekte abzubilden, sieheAbbildung 21, (Maria Mulisch, 2015).

Abbildung 21: HRTEM Aufnahme eines Gold-Nanopartikels mit einem projizierten Durchmesser von 6 nm

(Heidelmann, 2018)

1.8.4 Plasmon Loss Elektronen (PLE)

Neben der Erzeugung von AE, RE und SE im Probenmaterial besteht eine weitere
Wechselwirkungsmoglichkeit darin, dass die hochenergetischen PE in das (metallische)
Probenmaterial Energie abgeben, indem sie Plasmonen anregen, also Schwankungen der
Ladungstragerdichte in einem Festkérper verursachen (Plasmonenanregung). Dieser
charakteristische Energieverlust erzeugt vornehmlich Oberflachen-Plasmonen, bei denen
freie Elektronen in Metallen zu kollektiven Schwingungen ihrer Elektronenhiille gegeniiber

ihren lonenrimpfen angeregt werden.
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Damit sind die Hauptwechselwirkungsarten von Elektronen mit Materie besprochen. Fir alle
gibt es entsprechende Detektoren in Elektronenmikroskopen, die im nachsten Kapitel
besprochen werden, bevor im 3. Kapitel die Anwendungsmaoglichkeiten der verschiedenen

Methoden und deren technischen Herausforderungen beschrieben werden.
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2. Aufbau der verschiedenen Ausfiihrungen

2.1 Aufbau eines SEM

In diesem Kapitel soll der Aufbau, die Hauptkomponenten und deren Funktionsweise sowie die Bildentstehung eines SEM
bzw. TEM beschrieben werden.

Abbildung 22 zeigt den prinzipiellen Aufbau und die wesentlichen Komponenten eines SEM,

die von oben nach unten besprochen werden sollen:
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Elektronenquelle ... Pumpenanschluss Kathode
Anode -ed
Wehnelt {m— \

Stigmatoren Anode ——c==3/[|\1

Bildrohre

Strahl

Magnetische
Linse

Kondensorlinsen:.|

Bild

Variation
AN der Vergrosserung

Ablenkeinheit__/ -\ S

Raster-
Generator

Ablenkspulen.- L
Objektivlinse- Magnetische
Linse
SE-Detektor -
Scan generator
n Detektor
Probe & Halter 1 vem,
Probe
SE
a
Videoverstarker Defakloren
RE
Probenstrom

Abbildung 22: Prinzipieller Aufbau und wesentliche Komponenten eines SEM

(Bayreuth, RASTERELEKTRONENMIKROSKOP UND RONTGENMIKROANALYSE , 2001) und (Reimer L., 1998)

2.1.1 Die Elektronenquelle

Die Elektronenquelle sorgt fir die Erzeugung und Beschleunigung eines moglichst groflen und

auBerdem moglichst fein fokussierten Elektronen-Stromes in die Mikroskop-Saule hinein. Zum
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Auslosen von Elektronen aus einem Festkorper werden 2 verschiedene physikalische Effekte

genutzt:

2.1.1.1 Elektronenausldsung durch thermische Anregung:

Dazu wird ein moglichst temperaturbestdandiges Metall (Wolfram-Haarnadelkathode bei
2500°C) oder ein Kristall (LaBg bei 1500°C) so stark erhitzt (Abbildung 23), dass ein méglichst
groRRer Anteil der Elektronen im Festkorper ausreichend kinetische Energie besitzt, um den
Potentialwall zu Giberwinden und aus dem Festkorper auszutreten. Dabei werden heute nur
noch LaBs-Kathoden eingesetzt, da sie einen wesentlich gréReren Elektronenstrom bei einer

besseren Fokussierung liefern, (Bertsche, 2003).

N
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Electrode 10=-100kV
H‘
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(&) (B) ic)
or [ oor

Abbildung 23: Aufbau einer Kathode

(Myscope Outreach, 2019)
2.1.1.2 Kalte bzw. warme Feldemission:

Legt man an scharfe, monokristalline Kathodenspitze mit einem Krimmungsradius < 100nm

eine Spannung U, so erzielt man an der Spitze Feldstirken E = U/R von einigen 10°V/m, die die
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Breite des Potentialwalls vor der Spitze auf wenige Nanometer vermindert, so dass Elektronen
nahe der Fermi-Energie diesen Wall durchtunneln kénne und aus dem Festkérper austreten
(kalte Feldemission). Man erzielt dadurch einen sehr diinnen Primérstrahl von hohem
Richtstrahlwert bei allerdings geringer Strahlstromstarke. Demgegeniiber stellt die warme
Feldemission, bei dem die Kathodenspitze zuséatzlich geheizt wird, einen tber die Heizleistung
regelbaren Kompromiss zwischen hoher Elektronenausbeute einer Glihkathode und der
Feinheit des Elektronenstrahls einer Feldemissions-Kathode oder Feldemissions-Gun (FEG)
dar (Abbildung 24). Die so erzeugten freien Elektronen sammeln sich als Wolke um die
Kathodenspitze und werden von dort bei den Glihkathoden durch einen sogenannten
Wehnelt-Zylinder bzw. bei einer FEG durch ein Anodensystem abgesaugt, geblindelt und in
einem elektrischen Feld mit einer Spannung von typischerweise 10 bis 40 kV beim SEM bzw.

auf bis zu 300kV beim TEM beschleunigt (Bertsche, 2003).
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(e.g. -30 kV)
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Wehnelt -2/ |e==  (eg-30.5kV)
k)"-x;"s Electron "crossover"
| ] ,f [ ] Anode (0 V)

’ \
electrons

Abbildung 24: Kathoden-Anoden-Anordnung in der Elektronenkanone

(Vogt, 2010)

Dabei wird durch diese elektrostatische Linse die Kathode auf den cross-over abgebildet, von
dem die Elektronen leicht divergent in die Sdulenkammer eintreten, wobei alle fast dieselbe
kinetische Energie besitzen, d.h. sie sind monochromatisch mit einer Energiebreite von 0.1 —

2ev (die kleinsten Werte fiir eine FEG) (Bertsche, 2003).
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2.1.2 Das Vakuumsystem

Da die Anwesenheit reaktiver Gase (Luftsauerstoff) zu Wechselwirkungen mit der
aufgeheizten Kathode fiihren und sie unbrauchbar machen wiirde bzw. die Elektronen auf
ihrem Weg durch die SEM-Saule mit den Gasen wechselwirken und damit flir den Strahl
verloren waren, wird im gesamten SEM ein gutes Vakuum bendtigt, wobei es speziell im
Kathodenbereich sehr gut sein muss, da sonst die Elektronenquelle von Fremdmaterialien
verunreinigt und zugesetzt werden. Es wird deshalb der obere Saulenbereich durch
Hochvakuumpumpen abgepumpt und getrennt davon der untere Bereich zusatzlich unter der
Probenkammer evakuiert. Diese beiden Bereiche sind durch ein Ventil trennbar, damit beim

Probenwechsel nur die Probenkammer beliiftet werden kann.

2.1.3 Kondensor-Linsensystem, Objektivlinse und Stigmatoren

Zur Fokussierung des Elektronenstrahls werden keine elektrostatischen Linsen eingesetzt,
sondern wegen ihrer vielen Vorteile magnetische Linsen(-systeme). Dabei basiert die

beeinflussende Wirkung des magnetischen Feldes auf die Elektronen auf der Lorentzkraft:

F,=—-e-(VxB)

Formel 5: Lorentzkraft

Die resultierende Kraft auf das mit der Geschwindigkeit v bewegte Elektron steht senkrecht
zu dem Geschwindigkeitsvektor und damit senkrecht zu dessen Elektronenbahn, weshalb sich
der Betrag des Geschwindigkeitsvektors nicht dandert, sondern nur dessen Richtung. Dass
Magnetfeld leistet also keine Arbeit, sondern die Elektronen werden auf eine Kreisbahn mit

dem Radius R senkrecht zum Magnetfeld B abgelenk (Physik Lexikon, 2010)t:
me-v

" eB

Formel 6: Radius der Kreisbahn von Elektronen in einem Magnetfeld
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Dabei ist der Radius der Kreisbahn umso kleiner, je groBer B ist. Hat das Elektron eine
Geschwindigkeits-Komponente in Richtung des Magnetfeldes, so resultiert keine Kraft, das
Elektron behalt diese Geschwindigkeitskomponente bei. Dies hat zur Folge, dass sich schrag
auf ein homogenes Magnetfeld treffende Elektronen auf Spiralbahnen bewegen (Abbildung
25). Andert sich die Stirke eines rotationssymmetrischen Magnetfeldes, wird das Magnetfeld
bspw. gréRer, so werden die Radien der Elektronenbahnen kleiner, die Bahn wird ,, fokussiert”
und zusatzlich zu der Rotationsbewegung wirkt eine riicktreibende Kraft auf die Elektronen,

so dass diese sogar umkehren kénnen, wie dies bei der magnetischen Flasche und den

Polarlichtern der Fall ist (Physik Lexikon, 2010).
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Abbildung 25: Trajektorie eines Elektrons durch ein inhomogenes rotationssymmetrisches Magnetfeld

(Physik Lexikon, 2010)

Auf diese Art und Weise kann man mit dem Rand-Magnetfeld einer Ringspule, die in den
Kondensorlinsen ein inhomogenes rotationssymmetrisches Magnetfeld erzeugt, den leicht
divergenten Elektronenstrahl aus der Elektronenkanone biindeln (Abbildung 26) und mit den
Objektivlinsen auf der Probe fokussieren.
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Abbildung 26: Wirkung eines inhomogenen rotationssymmetrischen Magnetfeldes auf einen Elektronenstrahl

(LEIFI PHYSIK, 2011)

Mit der gleichen Anordnung kann man auch eine Abbildung durch einem Elektronenstrahl
erreichen. Elektronenstrahlen, die von einem Punkt P ausgehen, werden durch das
inhomogene rotationssymmetrische Magnetfeld so abgelenkt, dass sie wieder in einem Punkt
P‘ zusammenlaufen (Abbildung 27). Das magnetische Dipolfeld (die Symmetrieachse ist die
optische Achse der Linse) wirkt damit auf Elektronenstrahlen wie optische Linsen auf Licht und
stellt damit eine magnetische Linse dar, die als abbildungserzeugende Elemente in einem SEM
genutzt werden. Fir die Brennweite einer magnetischen Linse gilt (Ludwig Maximilian

Universitat Minchen, 2001):

Formel 7: Brennweite einer magnetischen Linse

Aus der Abhangigkeit folgt, dass die Giite der Abbildung bei konstanter Masse und Ladung der

Elektronen unmittelbar von der Energiebreite des Elektronenstrahls abhangt, die flir eine
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hochauflésende Abbildung moglichst klein sein muss (Vorteil der FEG). Weiter ist es von
groRem Vorteil, dass die Brennweite magnetischer Linsen einfach durch den Strom der

magnetfelderzeugenden Spulen verandert werden kann (Bertsche, 2003).

Abbildung 27: Abbildungseigenschaft magnetischer Linsen

(Ludwig Maximilian Universitat Minchen, 2001)

Bereits 1936 zeigte O. Scherzer (Scherzer, 1936) fir magnetische Linsen dieser Bauart, dass
sie prinzipiell unvermeidbar spharische Aberrationen aufweisen, die man allerdings durch
magnetische Multipolelemente (Stigmatoren), die zusatzlich im Strahlengang angebracht
werden, bis zu einem gewissen Grade korrigieren kann. Da die Abbildungsfehler eines SEM
sehr durch veranderliche Parameter wie Temperaturverteilung, elektronenoptische Justage
oder Aufladungen beeinflusst wird, muss die Aberrationen jeweils zeitnah gemessen und die

Korrekturelemente entsprechend angesteuert werden.

Die Aufgabe des kombinierten Linsensystems ist es somit, den pum-breiten Crossover hinter
der Elektronen-Quelle in einer mehrstufigen Verkleinerung zu einem nm-feinen

Elektronenstrahl auf der Probe zu fokussieren (Abbildung 28).

40


https://de.wikipedia.org/wiki/Otto_Scherzer
https://de.wikipedia.org/wiki/Stigmator
https://de.wikipedia.org/wiki/Abbildungsfehler

(Bertsche, 2003).
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Abbildung 28 : Schematische Darstellung des Strahlenganges in einem SEM

(Bertsche, 2003)

Mit dem Kondensor-Linsensystem wird also der Strahldurchmesser eingestellt, wobei eine
VergroBerung der StrahlgroRe das Signal/Rausch-Verhéltnis verbessert, aber aufgrund des
groReren Strahldurchmessers zu einer geringeren Auflésung fihrt. In Abhdngigkeit von der
VergroRerung muss immer ein Kompromiss zwischen dem Signal/Rausch-Verhaltnis und der

Auflosung gefunden werden, was zur entscheidenden Frage der Auflésung eines SEM fihrt
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Das Auflosungsvermogen eines SEM wird von der GroRe des Durchmessers des PE-Strahls auf
der Probe als verkleinertes Bild des ersten PE-Strahl Cross-overs bestimmt (Abbildung 29 und
Abbildung 30), wobei die GroRRe der PE-Sonde durch die Konvergenz des PE Strahles, durch die

gewahlte Apertur sowie von verschiedenen Linsenfehlern abhangt (Bertsche, 2003).

Large spot size

Beam direction I

py -V

S—T Scan line with larger spot

Small spot size
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Abbildung 29: Einfluss der des PE-Strahldurchmessers auf das Auflésungsvermégen, (Myscope Outreach, 2019)

Abbildung 30: SEM Bilder fiir verschiedenen Spot Gréfsen nach rechts feiner werdend, (Myscope Outreach, 2019)

Das verkleinerte Bild des Crossovers do lasst sich in Abhangigkeit des Sondenstromes Ip, des

Richtstrahlwertes B und der Apertur a berechnen zu (Dehm, 2012):
2 |Ip /1

w25

n |pB \«a

Formel 8: Gréf3e des Crossovers dg in Abhdngigkeit des Sondenstromes IP, des Richtstrahlwertes 8 und der Apertur a
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Um ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhdltnis zu erreichen, ist ein Sondenstrom Ilp von

mindestens 1012 - 10" A notwendig (Dehm, 2012).

2.1.4 Die Aperturblende

Durch die Aperturblende (Abbildung 31) werden zum einen defokussierte PE oder Elektronen
mit einer energetischen Varianz aus dem Strahl eliminiert und zum anderen wird der
Offnungswinkel des Elektronenstrahls und somit die Schirfentiefe reguliert, wie aus der
Abbildung 32 aus geometrischen Betrachtungen hervorgeht. Zudem hat der Arbeitsabstand

einen groRen Einfluss auf die Scharfentiefe (Balden, 2009).

9 9
Eﬁﬁ Mﬁ

- - -High convergence

=
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Abbildung 31: Einfluss der Stahlkonvergenz auf die PE-Strahldurchmesser, (Myscope Outreach, 2019)
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kurzer Arbeitsabstand . grofler Arbeitsabstand

Abbildung 32: Schdrfentiefe in Abhéngigkeit vom Durchmesser der Aperturblende und vom Arbeitsabstand

(Balden, 2009)

Die groBe Scharfentiefe ist ein entscheidender Vorteil des SEM gegeniber der
hochauflésenden Lichtmikroskopie: Sie erlaubt die Abbildung von raumlich ausgedehnten
Objekten mit dem SEM, von denen zusatzlich Stereobilder aufgenommen werden kénnen, um
eine 3-dimensionle Darstellung der Objekte und dadurch ein rdumlichen und plastischen

Eindruck zu erzeugen (Balden, 2009).

2.1.5 Ablenkspulen und signalverarbeitendes System

Neben den Kondensor-Linsensystem, der Objektivlinse und den Stigmatoren gibt es in einem
Rasterelektronenmikroskop noch Ablenkeinheiten, die den feingeblindelten PE-Strahl tber
die Probe rastern. Dazu wird ein Doppelablenksystem pro Richtung verwendet, damit
sichergestellt ist, dass der PE-Strahl beim zeilenweisen Rastern immer durch das Zentrum der
Aperturblende verlauft. Die durch die PE ausgeldsten Wechselwirkungsprodukte werden lber
verschiedene Detektoren (siehe nachstes Kapitel) erfasst, die Signalwerte in
Grauwertinformationen oder Falschfarben umgewandelt und synchron auf dem Bildschirm
dargestellt, wobei eine hohe Signal-Intensitdt einem hellen Pixelwert zugeordnet wird

(Abbildung 33). Dabei kann das rechnergestiitzte Signalverarbeitungssystem die Signalwerte
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kumulativ aufbereiten und so zu einem weniger verrauschten und kontraststarken Bild

beitragen (Bertsche, 2003).
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Abbildung 33: Rastersystem eines SEM, (Myscope Outreach, 2019)

Die VergroBerung einer SEM-Darstellung ist durch das Verhéltnis zwischen der GrofRe der
abgerasterten Probenflache und der MonitorgréRe bestimmt und kann stufenlos eingestellt

werden (Abbildung 34).

Low magnification High magnification

Abbildung 34: Einfluss der Gréf3e des Rasterbereiches auf die Vergréfserung, (Myscope Outreach, 2019)
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2.1.6 Detektoren

Den Detektoren kommt in einem SEM eine besondere Bedeutung zu, da sie die grundsatzlich
verschiedenen, in Kapitel 1 besprochenen Wechselwirkungsprodukte erfassen und in ein
elektrisches Signal umwandeln sollen, wobei jedes Produkt in der Regel einen speziellen

Detektor erfordert. Detektoren stellen deshalb so etwas wie die ,,Augen” des SEM dar.

2.1.6.1 Everhart-Thornley-Detektor (Photomultiplier)

Zur Registrierung des SE wird der Everhart-Thornley-Detektor verwendet. Die
niederenergetischen SE werden durch die positive Saugspannung von 200-300V auf einem
netzformigen Kollektor von der Probe angesaugt und danach durch ein Hochspannungsfeld

von 10kV auf einen YAG- oder YAP- Einkristall-Szintillator beschleunigt (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Geometrie des ET-Detektors in der SEM-Kammer, (Myscope Outreach, 2019)

Beim Aufschlagen auf dem Szintillator erzeugen sie Lichtblitze (Abbildung 36), die durch einen

Lichtleiter zu einem Photomultiplier geleitet werden, wo die Photonen aus der Photokathode
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des Multipliers durch den photoelektrischen Effekt Elektronen auslésen, die wiederum durch
eine angelegte Multiplierspannung auf die weitere Elektroden beschleunigt werden und dort

lawinenartig ein Vielfaches an Elektronen erzeugen, die das verstarkte Output-Signal

darstellen.
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o (Everhart-Thornley Detector)
om 5m7mm)
o e

Electronic ~~
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Scintillator
Screen (Phosphor Coated Quartz
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a
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Abbildung 36: Aufbau des Everhart-Thornley-Detektors, (Scharf, 1998)

Von dieser Detektoreinheit werden auch die hochenergetischen BSE registriert, die zufallig in
diese Raumrichtung aus der Probe emittiert wurden. Mochte man ein reines BSE-Bild
erhalten, so steuert man den Gitter-Kollektor mit einer leicht negativen Spannung an, die die

niederenergetischen SE abstoRt und dadurch nicht mehr in den Detektor gelangen lasst.

2.1.6.2 RUckstreu-Halbleiterdetektoren

Da der Raumwinkel, den ein seitlich angebrachter ET-Detektor abdeckt, allerdings sehr klein

ist, ist das BSE-Signal schwach, weshalb man statt dessen spezielle, ringformige Halbleiter-
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Detektoren verwendet (Abbildung 37), die direkt oberhalb der Probe am unteren Ende des
Polschuhs der letzten Objektlinse angebracht sind und daher einen gréReren Erfassungswinkel
abdecken, was zu einem besseren Signal-Rausch-Verhaltnis flihrt. Dabei wird der HL-Detektor
in Sperrspannung betrieben. Durchquert ein energiereiches RE die Verarmungszone, so kreiert
es dort Elektronen-Loch-Paare, die aufgrund des in der Verarmungszone herrschenden,
inneren elektrischen Feldes zu den Elektroden driften und so ein elektrisches Signal
induzieren. Die SE werden durch die Aluminiumschicht ausgeblendet (Bayreuth,

Rasterelektronenmikroskop und Rontgenmikroanalyse, 1992).

Abbildung 37: Aufbau eines BSE-Halbleiter-Detektors

(Bayreuth, Rasterelektronenmikroskop und Rontgenmikroanalyse, 1992)

2.1.6.3 EDX-Detektoren - SSD

Fiir  energiedispersive  Energieanalyse = (EDX-) Untersuchungen der elemente-
charakteristischen Rontgenstrahlung kommen unterschiedliche Varianten von Detektoren
zum Einsatz. Typisch sind der Si(Li)-Detektor und der Siliziumdriftdetektor (SSD). Ersterer
funktioniert wie eine Pin-Diode unter Sperrspannung, die eine effektive Ladungstrennung
sicherstellen soll. Um das Diffundieren der Li-Atome durch die angelegte duRere Spannung zu
vermeiden, muss dieses Element mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden, weshalb es
aufwendig in der Handhabung ist. Aus diesem Grund werden sie vermehrt durch SSD-
Detektoren, deren schematischer Aufbau in Abbildung 38 dargestellt ist, verdrangt (Eggert T.

,2004).
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Abbildung 38: Aufbau eines SSD Detektors, (Oxford Instruments, 2012)

Der n-Si Bereich wird durch die Ringkathoden Uber die Upack-Spannung vollstandig an
Ladungstragern verarmt. Die Rontgenstrahlung fallt durch die Kathode ein und erzeugt
Elektronen-Loch-Paare, also eine elektrische Ladung Q, in der Verarmungszone, wobei sich die

Anzahl der Elektronen in dieser Ladung errechnet:

Andererseits ist die Anzahl n von Elektronen, die bei der Absorption eines Photons mit der

Energie E erzeugt werden, im statistischen Mittel proportional zur Energie (Procop, 2014):
Hohere Rontgen-Quantenenergie E = grolRer Zahl an Elektronen-Loch-Paaren n
E
n=-—
&
wobei € - Energie zur Erzeugung eines Elektronen-Loch-Paares = 3.8eV fiir Si (Eggert T., 2004).

Daraus folgt als wichtigste Eigenschaft eines SSD-Detektors die direkte Proportionalitdat von E

und Q:
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Das heif3t, dass die Anzahl der erzeugten Ladungstrager in einem SSD direkt proportional

der Energie des Photons ist.

Zwischen den Ringen und der kleinflachigen, in der Mitte der Ringstruktur angeordnete Anode
wird kaskadenartig Gber Spannungsteiler eine Drift-Spannung angelegt wird (Abbildung 39),
wo die Elektronen aufgefangen und das elektrische Signal liber eine FET-Schaltung verstarkt
wird, wahrend die Locher Uber die Kathode aufgefangen werden. Es reicht, die SSD-
Detektoren mit einem Peltier-Element auf ca. -15°C zu kiihlen. AuRerdem kann die ringférmige
Geometrie des Detektors sehr gut mit Standardverfahren der Halbleitertechnik auf Si-Wafern
hergestellt werden, auf die die Transistoren schon integriert werden kénnen, wodurch der
Vorverstarker sehr nahe am Detektormaterial sitzt und weniger Rauschen verursacht. Wegen
dieser technischen Vorteile und den geringeren Kosten verdrangen die SSD zunehmend die

Si(Li)-Detektoren.

Potential (V)

;> Feld-
— streifen

D e ¢ (mm)

Abbildung 39: Geometrischer Aufbau, Ansteuerung und Potentialverlauf eines SSD-Detektors, (Oxford Instruments, 2012)
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Wie man beim Blick in die Probenkammer eines SEM mit kombiniertem SE-, RE- und EDX-
Detektoren (siehe Abbildung 40) sieht, wird sich die Verbindung und Kombination der
verschiedenen Analysemethoden in einem Gerat als Starke und groRRen Vorteil gegeniber
herkdmmlichen Analysemethoden herausstellen, denn zum einem kann man die Probe in
hoher VergroRBerung und Auflésung abbilden und zum anderen, wie wir im nachsten Kapitel

sehen werden, die Probe auch gleichzeitig in situ hochortsauflosend analysieren.

Abbildung 40: Blick in die Probenkammer eines SEM mit kombiniertem SE-, BSE- und EDX Detektoren

(TESCAN , 2010)

2.2 Aufbau eines TEM
In diesem Kapitel soll der Aufbau eines TEM (Transmissions-Elektronen-Mikroskop) und STEM
(scanning transmission electron microscope) Gberblicksartig und vergleichend zu einem SEM

beschrieben werden.
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2.2.1 Aufbau eines TEM im Unterschied zum SEM

Wie aus Abbildung 41 zu ersehen ist, unterscheiden sich die vorher beschriebenen
Komponenten eines SEM nicht von denen eines TEM bzw. STEM, allerdings mit dem
wesentlichen Unterschied, dass bei einem TEM die Probe direkt nach der Kondensorlinse
angeordnet ist, die die PE der Elektronenquelle so modifiziert, dass sie den zu beobachtenden
Objektabschnitt gleichmaRig ausleuchten und parallel zueinander auf die Probe fallen. Durch
ein Linsensystem nach der Probe wird das Streu- bzw. Beugungsbild der transmittierten PE auf

die spater zu besprechenden TEM-Detektoren abgebildet.
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Abbildung 41: Prinzipieller (links) und schematischer (rechts) Aufbau eines TEM

(Raff, 2018) und (Fritz, 2013)
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Die Probe muss fir diese Untersuchungsmethode ausreichend diinn sein, damit sie von den
PE durchstrahlt werden kann, wobei gilt, dass sie umso dlinner sein muss, je héher die
Ordnungszahl und je niedriger die Beschleunigungsspannung ist. Die Dicke kann dabei je nach
Ordnungszahl der Atome, aus denen die Probe besteht und der Hoéhe der
Beschleunigungsspannung bzw. der gewiinschten Auflésung von wenigen Nanometern bis zu
einigen Mikrometern betragen. Die typische Beschleunigungsspannungen eines TEM liegen

hoéher als die vom SEM im Bereich von 80 kV bis 400 kV.

2.2.2 TEM-Detektoren

Zum einfachen Nachweis bzw. zum bloen Beobachten der gestreuten bzw. gebeugten PE
oder der entstehenden Rontgenstrahlung werden beim TEM unter der Probe Fluoreszenz-
Bildschirme oder Filme verwendet. Zur Detektion und Weiterverarbeitung werden die schon
vorher beschriebenen Halbleiter-Detektoren (dotierter Si-Einkristall, Elektronenstrahl erzeugt
Elektronen-Loch-Paar, Abnahme Uber angelegte Spannung = Stromfluss) oder die ebenfalls
schon beschriebenen Szintillator-Photomultiplier genutzt. AuBerdem kommen sogenannte

CCD’s in Verwendung, siehe nachstes Kapitel.

2.2.3 Kathodolumineszenz-Detektoren: CCD

Kathodolumineszenz ist eine spezielle Form der Lumineszenz, die durch Elektronenbeschuss
auf eine Probe ausgelost wird, wodurch diese dazu angeregt wird, elektromagnetische
Strahlung im Wellenldngenbereich des IR, des sichtbaren oder UV Spektralbereiches
auszustrahlen. Da die Lumineszenz der Proben sehr schwach ist, ist ein empfindliches
Detektionssystem notwendig, weshalb das Licht durch ein optisches System von elliptischen
Spiegeln mit der Probe im Fokus gesammelt und liber eine Optik aus dem SEM herausgeleitet
wird. Dort wird es optisch durch eine spektrographische Anordnung (Gitter, Monochromator)
spektral aufgespalten und auf einen Photomultiplier oder CCD-Detektor gelenkt, Abbildung

42. Die CCD-Anordnung besitzt keine so hohe Sensitivitat wie ein Photomultiplier, hat jedoch
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den Vorteil, dass das gesamte Spektrum simultan aufgenommen werden kann und dadurch

zu einer Reduzierung der Aufnahmezeiten fihrt (Altmann, 2010).
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Abbildung 42: Kathodolumineszenz-Systemaufbau, (Bimberg, 2013)

Ladungsgekoppelte Bauelemente (CCDs) sind auf Silizium basierende integrierte Schaltungen,
die aus einer Vielzahl von flachig angeordneten, lichtempfindlichen Halbleiterelementen
(Pixel) bestehen. In jedem dieser Silizium-Fotodioden werden durch den inneren Photoeffekt
Elektronen im Silizium durch das einfallende Licht ausgelost und in einem Potentialtopf
gesammelt. Dabei ist die akkumulierte Ladungsmenge bzw. Spannung proportional zur
Intensitdt des einfallenden Lichts und zur Belichtungszeit. Jedes Pixel wird durch Register auf
einen Chip Ubertragen und an einen Verstarker zur Weiterverarbeitung ausgegeben.
Abbildung 43 zeigt den typischen Aufbau und die Komponenten eines CCD’s, (Abramowitz,

2018).
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Abbildung 43: Typischer Aufbau eines CCD’s

(Abramowitz, 2018)

Wenn Licht auf ein Siliziumatom trifft, wird ein Elektron-Loch-Paar erzeugt, wobei die
Ladungen vom inneren elektrischen Feld getrennt und die freien Elektronen in einer
Potenzialmulde gesammelt werden, die sich im Silizium in einer Verarmungsschicht befindet,
wahrend das Loch von der Mulde weggedriangt und schliefllich in das Siliziumsubstrat
verschoben wird. Einzelne Fotodioden werden durch einen Kanalstop elektrisch von ihren
Nachbarn isoliert, der durch Diffundieren von Bor-lonen in das p-Siliziumsubstrat gebildet
wurde. Nachdem Elektronen in jeder Fotodiode der Anordnung gesammelt worden sind, wird
ein Spannungspotential an die Polysilizium-Elektrodenschichten (Gate) angelegt, um das
elektrostatische Potential des darunter liegenden Siliziums zu andern. Das Siliziumsubstrat,
das direkt unter der Gate-Elektrode positioniert ist, wird dann zu einem Potentialtopf, der
lokal erzeugte Elektronen sammeln kann, die durch das einfallende Licht erzeugt wurden

(Abramowitz, 2018).
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Nachdem die Elektronen in den Potentialtopfen gesammelt wurden, werden sie parallel um
jeweils eine Zeile durch ein Signal verschoben, das vom Takt des vertikalen Schieberegisters
erzeugt wird. Die Elektronen werden in einem mehrstufigen Prozess liber jede Fotodiode
Ubertragen. Nach dem Durchlaufen des Arrays von parallelen Schieberegistertoren erreicht
die Ladung schlieRlich eine spezialisierte Reihe von Gattern, die als serielles Schieberegister
bekannt ist. Hier werden die Elektronenpakete, die jedes Pixel darstellen, in der Folge unter
der Steuerung eines horizontalen Schieberegistertakts in Richtung eines Ausgangsverstarkers

und aullerhalb des Chips verschoben (Abramowitz, 2018).

Hiermit sind die wesentlichen Komponenten eines SEM und TEM beschrieben, so dass im
nachsten Kapitel Anwendungen dieser Systeme Uber den Verwendungszweck der reinen

Betrachtung hinaus als Analysetool in der Materialanalytik beschrieben werden sollen.
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3. Anwendungen: Vorteile und Herausforderungen
In diesem Kapitel sollen Methoden der Mikro- und Nano-Analytik, also der
materialanalytischen Anwendungen der Elektronenmikroskopie beschrieben werden, die
Uber den Verwendungszweck der reinen Betrachtung einer Probe hinaus auf die
Anwendungen eines TEM’s oder SEM’s zur Materialanalytik, also der Bestimmung der
chemischen, kristallographischen, magnetischen oder elektrischen Eigenschaften und

Charakteristika eines Probenmaterials eingehen.

Dabei werden die jeweiligen Vorteile der verschiedenen technischen Ausfiihrungen im Detail

beschrieben, wobei generell Gbergreifend gilt:

- Vorzige des TEM
o Hohe Ortsauflésung
o Volumeninformation Uber das Innere diinner Proben: Struktur,

Kristallgitter, Gitterdefekte

- Vorzige des SEM
o 2-dim Abbildung der Proben mit 3-dim Eindruck
o Kombination verschiedener Analysemethoden in einem Gerat
o Sehr grol3e Scharfentiefe
o Einfache Elektronenoptik
o Stufenlose VergroRerung

o GrofRe, kompakte Proben

Fiir die technischen Anwendungen gibt es 4 grofRe Bereiche in der Material-, Bio-, Halbleiter-
und Geowissenschaften, in denen SEM-Analysemethoden eingesetzt werden (Eggert F. ,

Standardfreie Elektronenstrahl-Mikroanalyse (mit dem EDX im Rasterelektronenmikroskop):
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Ein Handbuch fir die Praxis., 2005), wahrend in der Forschung weitere,

darlberhinausgehende Analyse-Verfahren (siehe Kapitel 3.6) entwickelt werden.

Bevor wir allerdings diese weiterfliihrenden Untersuchungs- und Auswertemethoden
diskutieren, soll in einem ersten Schritt ein kurze Zusammenfassung der haufigsten
Aufnahme-Kontrastarten gegeben werden, da die Auswertung des Abbildungskontrasts einer
SEM-Aufnahme schon eine erste Proben-Analyse-Methode darstellt, weshalb ein tieferes
Verstandnis der Bildentstehung resultierend aus den verschiedenen Kontrastarten wichtig ist,

um Fehlinterpretationen zu vermeiden.

3.1 Kontrastarten bei der Abbildung von Oberflachen und deren technische
Anwendung

Neben dem in Kapitel 1. schon beschrieben Material- und Potentialkontrast sowie des
Flachenneigungs- und Rauhigkeitskontrasts tritt der Abschattungskontrast als eine weitere
Auspragung des Topographiekontrasts durch die geometrische Anordnung der Detektoren
auf. Je mehr SE von einem Probenpunkt in den Detektor gelangen, umso heller wird der
korrespondierende Bildschirmpunkt dargestellt. Da die Absaugspannung an der
Gitterelektrode nicht sehr hoch ist, gelangen nur wenige SE von geometrisch abgeschatteten
Stellen in den Detektor, weshalb diese Bereiche dunkel erscheinen. Am hellsten erscheinen
die Stellen, deren Oberflaiche schrag zum abtastenden Strahl liegt und zum Detektor

hingeneigt ist (Abbildung 44).
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Abbildung 44: SE-Bild mit Abschattungseffekt, (Bayreuth, Rasterelektronenmikroskop und Réntgenmikroanalyse, 1992)
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Aus diesem Grunde sehen die SE-Bilder so aus, als seien die Proben von der Seite des
Detektors her beleuchtet, was zu einem rdaumlichen Eindruck der SEM-Bilder beitragt

(Abbildung 45).

CMM Uof£0Q

Abbildung 45: Réumlichem Eindruck eines SE-Bildes, (Myscope Outreach, 2019)

Insgesamt konnen wir aufgrund der unterschiedlichen Mechanismen der Kontrastentstehung

zwischen den folgenden Kontrastarten unterscheiden (n = Elektronenausbeute):

1 = f(a), Topographiekontrast (Flachenneigungs-, Rauhigkeitskontrast,
Kanteneffekt)

- m = f(QQ-Detektor), Abschattungs-/Richtungskontrast = Trajektorienkontrast

- m =1(Z), Materialkontrast

- n =f(U), Potentialkontrast

- n = f(s Strahl-Netzebenen), Kristallorientierungskontrast

Tabelle 4: Ubersicht iiber Kontrastarten

Wahrend die Kontrastarten 1. und 2. die wichtigsten Mechanismen fiir die Abbildung einer
Probe und deren rdumlichen Eindruck sind, haben die Kontrastarten 3. — 5. bereits

Anwendungen in der Materialanalytik fiir qualitative Analysen.
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3.1.1 Materialkontrast

Hinsichtlich des Materialkontrasts hatten wir bereits gesehen, dass die Elektronenausbeute
von der Ordnungszahl Z der Elemente in der Probe abhangig ist, weshalb das BSE-Bild auch als
Materialkontrastbild bezeichnet wird. Es ermoglicht (Gber den Grad der
Graustufenunterschiede direkt Riickschliisse auf die chemische Natur des Objektmaterials
bzw. der Verteilung verschiedener Materialien oder Elemente im Bild zu ziehen. So kann man
als Anwendung lber die Abbildung der Probe hinaus auf einfache Art eine 2-dimensionale

Elemente-Analyse darstellen, siehe

Abbildung 46.

SE-Aufnahme RE-Aufnahme
Niederenergetische SE werden aus Starke Abhdngigkeit der
einer dliinnen, oberflaichennahen Ruckstreuelektronenausbeute von
Schicht  emittiert.  Insbesondere der mittleren Ordnungszahl Z.
Kanten erscheinen dadurch hell. Schwere Elemente erscheinen

heller als leicht
Topographiekontrast eller als leicnte

Materialkontrast

Abbildung 46: Vergleich Topographie- zu Materialkontrast,
(Burkhardt, 2015)
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Es ist somit moglich, in einer Aufnahme liberblicksartig Bereiche unterschiedlicher Materialien
und Elemente zu identifizieren und zu lokalisieren, um fiir eine weitergehende, quantitative

Untersuchungen auszusuchen, wie sie in den nachsten Kapiteln beschrieben werden.

3.1.2 Potentialkontrast und Elektronenstrahltestverfahren (EST)

Da SE sehr niederenergetisch sind, reagieren sie sensibel auf ortliche Potentialdifferenzen des
Probenmaterials, die entweder durch dulRere elektrische Ansteuerung einzelner Leiterbahnen
als auch durch interne elektrische Felder des Probenmaterials (Halbleiterbauteile) entstehen
konnen. Dabei kénnen SE, die aus negativ geladenen Bereichen stammen, leichter aus dem
Probenmaterial austreten und werden deshalb vermehrt als aus positiv geladenen Regionen

detektiert, weshalb negativ geladene Flachen heller als positiv geladene Regionen erscheinen.

Dadurch kann ein Elektronenmikroskop auch als sogenannter Elektronenstrahl-Tester (EST)
als Werkzeug fir die Chipverifizierung wahrend der Entwurfsphase und bei der Fehleranalyse
genutzt werden, indem elektrische Signalverlaufe in Halbleiterbauelementen zu Test- und
Qualitatssicherungszwecken sichtbar gemacht als auch fiir die Analyse von intrinsischen
elektrischen Feldern von dotierten Materialien genutzt werden (Feuerbaum, 1983). ,So
werden EST - Systeme zur Funktionskontrolle und -analyse von VLS| und ULSI - Schaltungen
eingesetzt. Dabei ist es mit der EST - Methode mdoglich, im IC -Innern auf einzelnen
Leiterbahnen dynamisch Signalverlaufe zu messen, um dadurch nach Funktionsfehlern des
integrierten Bausteines zu suchen, die mit Hilfe herkémmlicher elektronischer Funktionstester
nicht oder zumindest nicht 6rtlich aufgelost erfasst werden kénnen. Mechanische Prifspitzen
sind zu grob und verfalschen die Messungen ihrer groRen Kapazitat wegen sehr, so dass wegen
derimmer kleiner werdenden Abmessungen der Halbleiterbauelemente die Bedeutung dieser

Testmethode bestdndig zunimmt” (Andreas Jank, 1995).

»Elektronenstrahltest - Systeme (EST - Systeme) sind prinzipiell so aufgebaut wie gewdhnliche,
niederenergetisch arbeitende Rasterelektronenmikroskope, allerdings erweitert durch
speziell angepasste SE-Detektionseinheiten und Spektrometer-Anordnungen sowie ein

leistungsfahiges  Elektronenstrahl-Austastsystem  fiir  Pulsdauern bis in den
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Pikosekundenbereich und eine besonderen Mess-Regel-Einheit. Bei der
Elektronenstrahlmesstechnik wird ein Elektronenstrahl auf die Mefstelle im Innern des
Sehaltkreises fokussiert und l6st dort SE aus. Die Energie der SE hdangt vom Potential der
Melstelle ab, so dass ein Gegenfeld-Energiefilter die Bestimmung des Potentials erlaubt. Zur
Messung schneller periodischer Potentiale wird ein stroboskopisches Verfahren verwendet.
Ein Ablenkkondensator erzeugt durch rastern Uber eine Blende kurze Elektronenpulse. Ein
Phasenpunkt des zu messenden Signals wird durch diese Pulse periodisch abgetastet. Durch
definierte Verschiebung der Phasenlage wird der gesamte Signalverlauf punktweise

nacheinander aufgenommen (Sampling Prinzip)“ (Andreas Jank, 1995).

In etwas abgewandelter Form wurde das Elektronenstrahltest-Verfahren genutzt (Andreas
Jank, 1995), um den elektrischen Feldstarkeverlauf in der intrinsischen Verarmungszone von
kristallinen und amorphen Solarzellen zu messen, da dieser Verlauf einen direkten Einfluss auf
eine effektive Ladungstragertrennung und damit auf den Wirkungsgrad von Solarzellen hat.
Kann dieser Verlauf gemessen werden, stellt er eine Methode zur Dotierungsoptimierung und

daraus resultierend zur Effizienzoptimierung von Solarzellen dar (Andreas Jank, 1995).

,Der Elektronenstrahl von EST-Systemen ist hoch ortsauflésend und kann dariber hinaus
schnell und prazise positioniert werden. Bei passender Wahl von Primarelektronenenergie
und -strom arbeitet der Elektronenstrahl mechanisch zerstérungsfrei sowie elektrisch
belastungsarm. Die Vorzlige, die dieses System auszeichnet, waren der Grund fir die
Uberlegung, einen Weg zu suchen, mit einem solchen System den Potentialverlauf im Innern
von (amorphen) Si-Solarzellen bestimmen zu konnen. Dabei war aufgrund des MeRprinzips
von vornherein die Notwendigkeit evident, dass die Zellen fiir diese Messungen zuerst
freiprapariert werden miissen, da die direkte Informationstiefe des Elektronenstrahles nur
wenige Nanometer betragt. Da auBerdem die laterale Auflosung des Testers (250nm) fir eine
direkte Messung des Potentialverlaufes in nur 300nm diinnen Zellen zu schlecht ist, musste
durch eine geeignete Prdparation erreicht werden, dass das Tiefenprofil der Zelle feiner
abgetastet werden kann. Zur Durchfiihrung einer quantitativen Signalverlaufsmessung wird

die energetische Verschiebung des Spektrums der vom Primarelektronenstrahl im
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Probenmaterial gelésten SE mit dem Messpunktpotential ausgenutzt. Die Bestimmung gelingt
mit Hilfe eines Gegenfeldspektrometers und einer als Linearisierung bezeichneten

Regelschaltung” (Andreas Jank, 1995).

»In Abbildung 47 sind die schaltungstechnische Realisierung (a) und das Prinzip der
guantitativen Signalverlaufsmessung (b, c) dargestellt. Das Gegenfeldspektrometer ist, wie im
linken Teil von Abbildung 47 skizziert, aus einem Saugnetz (Extraktionspotential PE, hier
beispielhaft 300eV) und einem retardierenden Netz (Potential Pgr) zur Energieanalyse
aufgebaut. Die Signalverarbeitungskette besteht aus Detektor, Verstarker und Linearisierung
mit Signalrtckfliihrung zum retardierenden Netz. Sie generiert ein Ausgangssignal Apg, das

gleich der Potentialanderung Apm des Messpunktes ist“ (Andreas Jank, 1995).

Linearisierung

Detektor
lpD=300V [
D=0,
b) Nee E) tose
|}, 5V OV -5V
Ipseap
295 300 305 WeeleV]

Abbildung 47: Prinzip der quantitativen Signalverlaufsmessung, (a) Schaltungstechnische Realisierung, (b) energetische
Verschiebung der SE - Spektren und (c) Regelmechanismus des retardierenden Potentials)

Quelle (Andreas Jank, 1995)

,Bei Anderung des Messpunktpotentials von OV auf -5V bzw. +5V dndert sich die potentielle
Energie der SE am Messpunkt, woraus eine energetische Verschiebung des SE - Spektrums um

+5eV bzw. -5eV resultiert (Abbildung 47.b). Unter der Voraussetzung, dass das Saugfeld mit
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dem  Extraktionspotential PE eventuell {(ber der Mikrostruktur vorhandene
Mikrofeldbarrieren  eliminiert, gelangt das gesamte  SE-Spektrum in  das
Gegenfeldspektrometer. Zum Aufbrechen der lokalen Feldeffekte direkt tiber der Probe (im
Fall eines VLSI - Chips mit Leiterbahnabstanden im um - Bereich und einigen Volt
Betriebsspannung konnen Feldstarken in der GroRenordnung von 10* V/mm auftreten), die
zum sogenannten Potential-Barrierenkontrast flihren konnen, dient ein starkes
elektrostatisches Absaugfeld von 500 . . 1000V/mm. Im Gegenfeldspektrometer bewirkt das
Potential Pr des retardierenden Netzes eine Energieselektion derart, dass nur die SE zum
detektierten SE - Strom Ipse beitragen, deren Energie Wse grof3er als e-(om — @r) ist” (Andreas

Jank, 1995).

b
Ipsg = e jNSE(E) dE

a

mit a = -e(e + em- @r) und b =-e(e + Pm) + 50eV

»Der verbleibende Anteil mit Wse < e:(om — @r) kehrt um und bildet den Strom Irse. Abbildung
47 c. zeigt die resultierenden detektierten SE - Strome fiir die Messpunktpotentiale -5V, OV
und +5V als Funktion des retardierenden Potentials PR, die wegen ihrer Form als S - Kurven
bezeichnet werden. Man erkennt eine Verschiebung der S - Kurven, die gleich der Differenz
der zugehérigen Anderung des Messpunktpotentials ist. Andert sich beispielsweise von OV auf
+5V, so ist zum Umschaltzeitpunkt noch gleich @rar und Ipse fallt von auf einen kleineren Wert
ab. Die Linearisierungseinheit wirkt dem entgegen, indem sie das retardierende Potential
solange erhoht, bis lpse wieder gleich ist. Dies ist genau dann der Fall, wenn @r von @rap auf
(prap  + 5V) erhéht wurde. Entsprechendes gilt fiir negative Anderungen des
Messpunktpotentials. Eine quantitative Signalverlaufsmessung ist somit durch den Zugriff auf
das retardierende Potential gegeben, indem dieses so geregelt wird, dass der detektierte SE -

Strom Ipse fur jedes MeRRpunktpotential om konstant bleibt” (Andreas Jank, 1995).

Es gilt dann: A(DR = A(DM
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,Das EST - System ermoglicht ausschliefllich die Messung von Signalhiiben, also von
Potentialdifferenzwerten, nicht aber von absoluten Potentialen. Man erkauft sich Gber diesen
Nachteil die Moglichkeit, sehr exakte Potentialdifferenzmessungen ohne die stérenden
Einflisse von verschiedenen, die direkte Messung stark beeinflussenden Kontrasteffekten
(Topographie-, Material-, Potentialbarrieren- und Trajektorienkontrast) durchfiihren zu
kénnen, sowie alle Einflisse durch Kontaminationen oder durch leichte Aufladungen des
Testpunktes wahrend der Messung eliminieren zu koénnen. All diese Effekte sind auf
Veranderung des SE Ausbeutekoeffizienten zurlickzufiihren, die auch die S - Kurve und somit
eine absolute Potentialmessung stark beeinflussen wiirde. Das beschriebene Waveform-
Messverfahren liefert aber nur dann richtige Potential-Differenzwerte, wenn die S-Kurve am
Spektrometer-Arbeitspunkt beim Potentialwechsel ApM nicht ihr Profil oder ihre Form
verandert, also forminvariant lediglich zu anderen Potentialwerten verschoben wird. In der
Praxis wird die Anzahl der vom Messort ausgeldsten SE, aber nicht nur durch den Potential-
Barrierenkontrast, der durch hohe Absaugfelder minimiert werden kann, allein beeinflusst,
sondern auch durch den Trajektorien-Kontrast, der dadurch entsteht, dass die elektrischen
Mikrofelder Gber Halbleiterstrukturen auch die Trajektorien der SE beeinflussen, die die
Potentialbarriere (iberwunden haben. Die Winkelverteilung der dann vom Spektrometer
detektierten SE wird dadurch verdandert, was zu einer Profildanderung, zu einem Abschneiden
der S-Kurve fihrt und somit eine Potentialwert-Messverfalschung bedingt. Dieser Messfehler
kann nur durch eine geeignete Wahl des Spektrometer-Arbeitspunktes bzw. durch den Einsatz
eines spharisch aufgebauten Gegenfeld-Spektrometers minimiert werden, das den Effekt der

veranderten Trajektorien der SE eliminiert” (Andreas Jank, 1995).

Diese Methode wurde dazu verwendet, amorphe Solarzellen unter Beleuchtung mit Licht
unterschiedlicher Wellenlange und Ansteuerung in Durchlass und Sperrrichtung fir
verschiedene Temperaturen und unterschiedlichem Degradation-Grad zu untersuchen. Eine
wichtige Frage war dabei, wie man die absolute Potential- und Feldstarkeverteilung in den
Solarzellen messen kann, wenn es mit diesem Verfahren prinzipiell nur moglich ist,
Potentialdifferenzwerte aufzunehmen. Dies ist moglich, wenn ein Ansteuerungs-Zustand der

Zellen der sogenannte Flachbandabfall ist, ein spezieller Zellenzustand, bei dem der
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Potentialverlauf durch die Zelle flach, also gerade verlauft (Andreas Jank, 1995). Wenn dieser
Zustand als Referenz gewahlt wird, kdnnen also doch absolute Potentialverlaufe gemessen
werden, die abgeleitet den absoluten elektrischen Feldstarkeverlauf bzw. 2 mal abgeleitet die

absolute Raumladungsdichte in einer a-Si:H Solarzelle darstellen, wie dies exemplarisch in

Abbildung 48 dargestellt ist (Andreas Jank, 1995).
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Abbildung 48: Verlauf der elektrischen Feldstdrke links und der Raumladungsdichte rechts in einer a-Si:H Solarzelle

(Andreas Jank, 1995)

Charakteristika des EST:

e hohe laterale Auflosung
e leicht implementierbar
e zerstorungsfrei arbeitend

e hohe Potentialauflésung durch Messung von Signalhliben

3.1.3 Electron Beam-Induced Current (EBIC)

Wir hatten gesehen, dass sowohl die PE als auch die im Probenmaterial erzeugten SE ihre
gesamte Bewegungsenergie im Proben-Material deponieren kénnen und dadurch einen
elektrischen Strom in der Probe injizieren (electron beam-induced current - EBIC or electron
beam-induced voltage - EBIV), der Gber die Messung des Probenstromes oder der induzierten

Spannung Aussagen Uber die Funktionstlichtigkeit elektronischer Bauteile erlaubt bzw. lokale
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Anderungen der elektronischen Eigenschaften der Probe sichtbar macht. So dient dieses
Verfahren zur Identifizierung von Defekten in Halbleitern, da Defekte zur Rekombination von
Ladungstragern fiihren und diesen Bereich im EBIC Bild dunkel erscheinen lassen, Abbildung

49, (Altmann, 2010).

Abbildung 49: EBIC-Ubersicht: Rekombinationszentren an den Korngrenzen als besonders gestérte Kristallbereiche und
Briiche im Silizium erscheinen dunkel, (Altmann, 2010)

Verarmungszonen als elektrische aktive Bereiche erscheinen dagegen hell, wie man auf der
folgenden Abbildung 50 erkennt, so dass sich diese Methode hervorragend zur Untersuchung
und Charakterisierung von p-n-Ubergingen (siehe roter Bereich in )bzw. zur

Defektlokalisierung beispielsweise in Solarzellen eignet, siehe (Altmann, 2010).
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Abbildung 50: EBIC Bild einer strukturierten poly-kristallinen Solarzelle fiir unterschiedliche PE-Energien bzw. Eindringtiefen
zeigt hell die Verarmungszonen, (Altmann, 2010)

Abbildung 51: Verlauf des p-n-Uberganges (rot) in einer kristallinen Solarzelle, (Altmann, 2010)

Charakteristika des EBIC:

e Einfache Implementierung
e 2-dim Uberblick

e Hohe laterale Auflésung

3.1.4 Kristallorientierungskontrast zur kristallographischen Strukturanalyse

Wir hatten in Kapitel 1.2. Wellencharakter von Materiewellen und deren Wellenldnge”

gesehen, dass die Richtung fiir die Beugungsmaxima durch die Bragg-Bedingung gegeben ist:

2d -sin(@) =n- 4
Die Formel verkniipft den Netzebenenabstand d im Kristall mit dem Beugungswinkel 20
zwischen dem einfallenden und dem gebeugten Strahl und der Wellenlange des verwendeten
Primarstrahles. Somit konnen die Beugungsbilder direkt Informationen {ber die
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Kristallstruktur hinsichtlich der atomaren Abstande der untersuchten Probe und ihrer Kristall-

Symmetrie liefern.

Da der Sinus in obiger Formel immer kleiner 1 ist, muss die Wellenlange A kleiner als 2d sein,
woraus fir Atomabstdande von 0.1nm bis 0.3nm folgert, dass der verwendete Primarstrahl
eine Wellenlange von kleiner 0.6nm haben muss, was mit sichtbarem Licht nicht gegeben ist,
weshalb diese Methode der Kristallstruktur-Analyse nur mit Rontgenstrahlung oder mit

Elektronenstrahlverfahren realisiert werden kann (Colliex, 2008).

Das Verfahren wird eingesetzt, um die raumliche Struktur komplexer Atom- und
Molekilanordnungen hochauflésen zu untersuchen und mit quantenmechanischen
Berechnungen Dabei konnen die am Aufbau des Elementarkorpers beteiligten Atomsorten
analysiert werden (qualitative Analyse), aber auch die Anzahl der jeweiligen Atome
(quantitative Analyse). Weiter kann die Geometrie des Elementarkorpers und die Besetzung
des geometrischen Modells mit den in Frage kommenden Atomen sowie die Art der Bindung
zwischen den Atomen geklart werden. Die Methode ist damit zu einem machtvollen und
umfassenden Analyseverfahren fir die anorganische Chemie geworden, wie dies
beispielsweise bei (Esser, 2000) (Darstellung, Kristallstruktur und quantenchemische
Berechnung von [C(NMe3)3]2[(CO)sFelnClz]) oder (Zimmermann, 2000) (Synthesis and Crystal
Structure of the First Known Cp* Ligated Cobalt Telluride Cluster: Mild Oxidation of [Cp*CoCl]

to give [(Cp*Co) ausgeflihrt wird.

Weiter kdnnen auch Legierungen und ihre aus der speziellen Kristallstruktur resultierenden
physikalischen Eigenschaften (elektrische Leitfahigkeit, Magnetfeldstarke) analysiert werden,
wie dies beispielsweise in Abbildung 52 fiir eine Legierung aus Neodym, Eisen und Bor mit der
Zusammensetzung Nd;Fe14B, woraus die derzeit starksten Dauermagnete hergestellt werden,
dargestellt ist. Nd;Fe1sB weist ein Tetragonales Kristallsystem mit hoher magnetischer
Anisotropie auf. GroRe Kristalle aus Nd2Fe14B lassen sich relativ leicht entmagnetisieren und
sind daher als Permanentmagnet ungeeignet, weshalb NdFeB-Werkstoffe daher eine
feinkristalline Struktur haben miissen, die mit diesem Verfahren hervorragend zu untersuchen
ist (Neodym-Eisen-Bor, 2013).
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Abbildung 52: Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahme von Nd2Fe14B, rechts die schematische
Kristallstruktur mit der Einheitszelle im Quadrat, (Neodym-Eisen-Bor, 2013)

Bei dieser Untersuchungs- Methode erhalt man als Ergebnis also nicht wie beim SEM eine
bildhafte Darstellung von Mikro-Oberflachen, sondern Interferenzreflexe der gebeugten PE,
aus denen man die fir die Beugung verantwortlichen Netzebenenabstinde und die

Kristallstruktur auch von mehratomigen Kristallanordnungen auswerten kann.

,Die Anordnung der Atome im Festkorper ist fiir viele Eigenschaften von ausschlaggebender
Bedeutung. So kann der Ubergang vom Metall zum Halbleiter, von ferromagnetischem zu
paramagnetischem Stahl (vom kubischen zum hexagonalen Gitter), von weichem zu hartem
Material (von Graphit zum Diamanten) allein durch eine Anderung der Atomanordnung
bewirkt werden. Fir die quantitative Beschreibung vieler Eigenschaften wie
Gitterschwingungen, elektronische Bandstruktur und optische Eigenschaften ist die Kenntnis
der geometrischen Struktur eine unabdingbare Voraussetzung. In gleicher Weise ist es fiir die
eindeutige Beschreibung von Oberflacheneigenschaften unerldsslich, die Anordnung der

Atome in den obersten Schichten zu kennen” (Henzler, 1991).
Charakteristika der Kristall-Strukturanalyse:

e Hohe laterale Auflésung
e Atomare Nachweisempfindlichkeit
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3.2 Elektronenstrahimikroanalyse-Methoden (ESMA)

Kommen wir nun zur der Gbergeordneten Methode der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA;
engl. electron probe micro analysis, EPMA oder X-ray microanalysis), die zur zerstérungsfreien
Analyse von Festkorperoberflaichen mit hochster lateraler Auflésung dient, also ein
Oberbegriff flir eine groBe Anzahl an verschieden spektroskopischen Messverfahren aus dem
Bereich der analytischen Rasterelektronenmikroskopie darstellt, bei der in situ-

Untersuchungen im SEM oder TEM vorgenommen werden.

Zunachst wollen wir die verschiedenen Moglichkeiten der ESMA hinsichtlich ihrer
Anregungsmethode unterscheiden. Abbildung 53 zeigt die Analysemethode, die durch
Anregung der untersuchten Probe mit Elektronen arbeiten und auf die wir deshalb in dieser
Arbeit naher eingehen werden. Es sind dies neben den riickgestreuten Elektronen BSE die
Analyse der Auger-Elektronen (siehe Kapitel 1) (Auger-Elektronenspektroskopie AES) sowie
die wellenlangendispersive Rontgenspektroskopie (WDX) und vor allem die energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX), die die durch den PE-Strahl von der Probe emittierte
charakteristische Rontgenstrahlung entweder wellenlangen- oder energiedispersiv

ausgewertet.

e €5 e N

Elektronenmikroskop  Rontgenspektroskopie
(AES, BSE) (EDX, WDX)

Abbildung 53: Methoden der Elektronen- und Réntgenspektroskopie durch Anregung mit Elektronen

(Bickermann, 2010)
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Demgegenliber abgegrenzt werden wir in dieser Arbeit nicht auf spektroskopische Methoden
eingehen, die nicht auf Elektronenanregung beruhen, Abbildung 54, wie dies bei der
(Rontgen)-Photoelektronenspektroskopie (XPS), die rontgenstrahleninduzierte AES und die

Rontgenfluorenzenz (XRF) der Fall ist.
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Elektronenspektroskopie  Rgntgenfluoreszenz
(XPS, AES) (XRF)

Abbildung 54: Methoden der Elektronen- und Réntgenspektroskopie durch Anregung mit Réntgenstrahlung

(Bickermann, 2010)

3.2.1 Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Wie in Kapitel 1.4.3 Auger-Elektronen beschrieben, kénnen aus Oberflachenatomen, die mit
Elektronen beschossen werden, Elektronen aus tiefliegenden Elektronenniveaus
herausgeschlagen werden. Diese Niveaus werden durch Elektronen aus héheren Schalen
nachbesetzt, wobei die beim Abregungsprozess freiwerdende Energie entweder als
elektromagnetische Strahlung oder strahlungslos auf schwach gebundene, duere Elektronen
Ubertragen und in Form von Auger-Elektronen (AE) abgegeben werden kénnen. Da diese
Uberginge zwischen diskreten Energieniveaus stattfinden, haben AE ganz bestimmte, fiir das
Atom charakteristische Energien. Aus der energetischen Lage der Auge-Peaks kann deshalb
auf das Vorhandensein von Atomen eines bestimmten chemischen Elementes geschlossen
werden, wobei die Peakhdhe ein Mald fir die Anzahl der vorhandenen Atome, also deren
Konzentration ist. Zudem kann man aus den energetischen Verschiebungen, die durch die
Veranderungen der Energieniveaus aufgrund der Bindungen im Festkdrper bzw. durch
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auBeratomare Relaxationsprozesse zustande kommen, auf den chemischen Zustand des

Atoms im Festkorper schlieSen (Kosiba, 2005).

Als Energieanalysator des Auger-Spektrometers werden elektrostatische Felder in
Zylinderspiegelanalysatoren (siehe Abbildung 55) oder Halbkugelanalysatoren genutzt, die so
eingestellt werden, dass nur Elektronen einer ganz bestimmten Geschwindigkeit und somit

Energie zu dem Sekundar-Elektronen-Vervielfacher gelangen (Gernot Ecke, 2004).
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Abbildung 55: Aufbau und Funktion eines Zylinderspiegel-Analysators, (Gernot Ecke, 2004)

Die von der Probe emittierten Elektronen, die unter dem Akzeptanzwinkel von 42° in den
Analysator gelangen, werden in Abhangigkeit ihrer kinetischen Energie und der Starke des
elektrischen Feldes im Kondensatorzylinder abgelenkt und gelangen fiir eine bestimmte
Energie in den SEV. Verdandert man das elektrische Feld kontinuierlich, so wird ein
Energiespektrum der emittierten AE aufgezeichnet. Der Analysator dient also als
Bandpassfilter mit einer bestimmten, energieabhdngigen Bandbreite, mit dem die
energetische Verteilung des vom Festkorper ausgehenden Elektronenstromes gemessen

werden kann. Abbildung 56 zeigt eine solche energetische Verteilung der vom Festkorper
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emittierten Elektronen im gesamten Energiebereich a), ausschnittsweise b) und differenziert

c) (Gernot Ecke, 2004).

Zur Auswertung wird die Flache unter dem Augerpeak im direkten Spektrum als MaRB fiir das
Auger-Signal verwendet, wobei dafiir der Untergrund der inelastisch gestreuten Elektronen
abgezogen werden muss. Als einfachere Methode zur Bestimmung des Augersignals im
direkten Spektrum wird einfach die Peakhthe oder das Peak/Untergrund-Verhaltniss
ausgewertet. Im differenzierten Modus wird am haufigsten die Peak-zu-Peak-Hohe (pph) als

Augersignal definiert (Kosiba, 2005).

A

c)

Auger-Peaks
\

Anzahl der gemessenen Elektronen N

H

kinetische Energie der Elektronen E

\
echte Sekundar- inelastisch reflektierte E. elastisch reflektierte
elektronen ( mit Auger-Elektronen) Elektronen

|

Abbildung 56: energetische Verteilung der vom Festkérper emittierten Elektronen, (Gernot Ecke, 2004)

Da die kinetische Energie der AE im Bereich von 10 eV bis 2 keV liegt, betragt ihre mittlere
inelastische freie Wegldange und somit die Ausdringtiefe nur wenige Atomlagen. Zur Elemente-
Analyse tragen deshalb nur AE bei, die bis zum Austritt aus dem Festkdrper keine weiteren
Energieverluste erlitten haben, wodurch sie auch die elemente-spezifischen Informationen

Uber das Herkunftsatom verlieren hatten. Die AES ist deshalb ein sehr empfindliches
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Oberflachenanalyseverfahren, dass aber in Verbindung mit einem zusatzlich im Gerat
installierten, fokussierten lonenstrahl (focussed ion beam, FIB) auch Konzentrations-
Tiefenprofilanalysen von Elemente-Verteilungen aufnehmen kann, indem mit dem FIB
kontrolliert Atomlagen abgetragen werden. Es wechseln sich dann Messvorgdange mit dem
lonenabtrag ab, so dass die Messergebnisse als Funktion der Zeit vorliegen, die lber die
lonenatzrate mit der Abtragtiefe korreliert werden kdénnen. Zudem kann der FIB genutzt
werden, die moglicherweise verunreinigte Oberflache vor der ersten Messung zu reinigen

(Gernot Ecke, 2004).

Die Haupteinsatzgebiete der AES liegt in der Bestimmung der chemischen Zusammensetzung
von Oberflachen, der Untersuchung von Schichtwachstum und der Aufnahme von
Tiefenprofileanalysen. Durch Verwendung stark fokussierter Elektronenstrahlen wird eine
raumliche Auflosung von unter 200nm erreicht, weshalb das Verfahren speziell in der
Mikroelektronik wegen ihrer hohen lateralen Auflosung haufig zur Analyse integrierter
Schaltkreise eingesetzt wird. Aufgrund ihrer Elementselektivitat eignet sich die Methode sehr
gut zur Untersuchung von Diffusionsprozessen in Halbleitern und Metallen. Eine weitere
wichtige Anwendung ist die Prifung der Reinheit von Festkérperoberflaichen. In der
Atomphysik wird die Methode angewendet, um die Energieniveaus innerer Schalen mit einer
Energieauflésung bis ca. 2 - 10 sowie deren Verschiebungen durch chemische Bindung zu
vermessen. Die Verwendung schwerer lonen als Projektile ermdglicht auch die Untersuchung
kinematischer Effekte bei der lonisation, da auch Impuls auf das Targetatom libertragen wird,
was die Emission der Auger-Elektronen beeinflusst. Ebenso kénnen durch lonen-Atom-StéRe
Licken in den inneren Schalen des Projektil-lons erzeugt werden, die wiederum durch
Emission von Auger-Elektronen oder durch Elektroneniibergange mit Emission von Rontgen-

Photonen aufgefillt werden (Spektrum, 2013).
Charakteristika der AES, (Ecke, 2003):

e Hohe Nachweisempfindlichkeit
o Hohe Tiefenauflésung

e Hohe laterale Auflésung (10nm PE-Strahldurchmesser)
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o Kleinstes Analysevolumen bis zu minimal 50 Atomen

e Geringe Unterschiede in der Empfindlichkeit der Elemente

e Mit FIB zu dreidimensionalem Analyseverfahren erweiterbar

e Messergebnisse quantifizierbar zu Konzentrationsangaben

e Aussagen Uber die Bindungsverhaltnisse Uber die Form der Auger-Peaks

e Automatisierte Messtechnik

Die nachsten beiden Kapitel beschreiben die beiden wichtigsten Methoden der

Rontgenspektroskopie, die WDX- und EDX- Spektroskopie.

3.2.2 Wellenlangendispersive Rontgenspektroskopie (WDX)

Im Gegensatz zur AES wertet die WDX-Spektroskopie die beim Abregungsprozess als Rontgen-
Strahlung abgegebene Energie aus. Da die Réntgenstrahlung wieder durch Uberginge
zwischen diskreten Atom-Energieniveaus herrihrt, hat die emittierte Rontgenstrahlung eine
ganz bestimmte, fiir das spezifische Atom charakteristische Energie, die somit auf das Element
schliefen lasst. Die unterschiedlichen Wellenlangen der Rontgenstrahlung, die von den
verschiedenen, im Untersuchungsvolumen enthaltenen Elemente emittiert werden, werden
bei der wellenlangen-dispersiven Rontgenspektroskopie auf der Bragg-Gleichung basierend

ausgewertet:

2d-sin(@) =n- 4

O ist der Einfalls- bzw. Reflexionswinkel der Rontgenstrahlung, d der Netzebenenabstand des
verwendeten Kristalls, n die Ordnung der Beugungsreflexe und A die Wellenldnge der
einfallenden Rontgenstrahlung. Die Gleichung zeigt, dass durch einen bestimmten Kristall mit
der Gitterkonstante d unter einem bestimmten Winkel nur Strahlung einer bestimmten
Wellenldange reflektiert wird. Variiert man nun kontinuierlich den Einfallswinkel durch

Verschiebung und Drehung des Kristalls um ® und des Detektors um 2w (siehe Abbildung 57),
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so durchfahrt man verschiedene Wellenlangen,

d.h. man nimmt sequentiell

das

Energiespektrum der emittierten Rontgenstrahlung auf. Dabei missen fiir verschiedene

Rontgen-Energiebereiche unterschiedliche Kristalle mit unterschiedlichem d verwendet

werden, weshalb fiir eine Ubersichtsanalyse verschiedene Kristalle notwendig sind (Ecke,

2003).

Q

l’
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scanhned
electron
beam

crystal
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Abbildung 57: PE-Strahl, Probe, Kristall und Detektor-Anordnung, (Ecke, 2003)

Tabelle 5 zeigt die Eigenschaften der gebrduchlichsten Beugungskristalle und den

Energiebereich, in dem sie eingesetzt werden kénnen.

Name Abk. Chem. Reflektierende | 2 d Energiebereich

Formel Ebene (keV)
Lithiumfluorid LIF LiF 200 0,4027 |35-12
Penataerythritol PET CsH120,4 002 0,8742 |16-56
Thalliumphthalat TAP CgHsO,TI 1010 2,59 05-1,8
synthetische SML Wi-Si, Ni-C, | alternierend meist 0,1-06
Vielfachschichten Mo-B4C, u.a. | niedriges und | 40, 60

hohes Z und 80

Tabelle 5: Beugungskristalle fiir WDX, (Procop, 2014)
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Da die von der Probe emittierte Rontgenstrahlung allerdings von schwacher Intensitat und
zudem divergent ist, werden die Kristalle gekrimmt und konkav geschliffen ausgefiihrt. Wenn
sich die Probe, der Kristall und der Detektor dann beim der Aufnahme eines Spektrums immer
auf einem sogenannten Rowland Kreis befinden (siehe Abbildung 58), wird die von der Probe
emittierte, divergente Strahlung auf den Detektor fokussiert, was zu einer hohen

Nachweisempfindlichkeit des Verfahrens fiihrt (Procop, 2014).

Kristall

Il

]
]

.\ . -Detektor

I
I
I
]

i

Abbildung 58: Anordnung von Probe, Kristall und Detektor auf dem Rowland-Kreis, (Procop, 2014)
Abbildung 59 zeigt links das direkt aufgenommene Rontgenenergie-Spektrum einer Stahl-
Probe und rechts den Kurvenverlauf nach einmaliger Differentiation als Filterung zur besseren

Peak-Erkennung und Peak-Verengung bzw. Unterdriickung der Untergrundstrahlung.
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Abbildung 59: Spektrum einer Stahl-Probe vor und nach Filterung zur Peakerkennung, (Procop, 2014)

Die positiven Maxima im gefilterten Energiespektrum legen die Position der Peaks fest, die
durch Vergleich mit tabellierten Linienspektren den einzelnen Elementen zugeordnet werden.
Dabei wird die Energieauflésung der WDX-Spektroskopie im Wesentlichen durch die Qualitat
der Kristalle bestimmt, wogegen die Energieauflosung des Proportionalitdatszahlers
(Rontgenquanten erzeugen lonen-Elektronen-Paare im Gasgemisch, die einen Stromimpuls
bei angelegter Hochspannung erzeugen und dariber gezahlt werden kénnen), der nur die Zahl
der Photonen, nicht aber deren Energie misst, keinen Einfluss hat (Procop, 2014). Auf diese
Weise sind alle Elemente mit einer Ordnungszahl 4 < Z < 92 detektierbar. Die relative
Nachweisgrenze betragt bei Elementen 0,01 Gewichtsprozent, was einer absoluten

Nachweisgrenze von 107 bis 107%° g entspricht (Gernot Ecke, 2004).

So ist die Nachweisempfindlichkeit der WDX-Spektroskopie um mindestens eine
GroRRenordnung besser, als mit die der im nachsten Kapitel beschriebenen EDX-Spektroskopie,
da sich die viel schmaleren Peaks deutlicher aus dem Bremsstrahlungsuntergrund
herausheben. In Summe zeichnet sich die WDX-Spektroskopie also durch eine hohe maximale
Zahlrate und geringere Totzeit und einer sehr hohen Energieauflésung aus, aber die Spektren
missen sequentiell aufgenommen werden, was wesentlich mehr Zeit als beim EDX
beansprucht. AuBerdem ist die Geometrieanforderungen mit einem normalen SEM nur

schwer umzusetzen, weshalb ein eigenes Gerat, ein EPMA (electron probe microanalysis)
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verwendet wird. Die Messanordnung fir die im folgenden Kapitel beschriebene

Spektroskopie-Methode EDX kann dagegen in jedes SEM implementiert werden.
Charakteristika der WDX, (Ecke, 2003):

e Sehr hohe Energieaufldsung

e Niedrige Nachweisgrenze 0.01% - 0,1%

e Genaue Quantifizierung

e Elementenachweis fiir 4 <7 <92

e Zeitaufwendig, da sequentielle Aufnahme des Spektrums
e Keine 2-dim oder 3-dim Darstellung

o Aufwendige mechanische Anordnung zur Realisierung des Rowlandkreises

3.2.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) und Vergleich EDX - WDX

Ebenso wie die WDX-Spektroskopie wertet auch die EDX-Spektroskopie die von den einzelnen
Atomen beim  Abregungsprozess als Rontgen-Strahlung abgegebenen, atom-
charakteristischen Energien aus, die von Ubergingen zwischen diskreten Atom-
Energieniveaus herrihren. Anders als bei der WDX werden bei der EDX-Spektroskopie diese
Energien aber direkt mit energieaufl6senden, also energiedispersiven Siliziumdriftdetektor
(SSD) gemessen. Wie wir im Kapitel 2.1.6.3 EDX-Detektoren gesehen hatten, ist in einem SSD-
Detektor die Anzahl der erzeugten Ladungstrager direkt proportional zur Energie der
einfallenden Photonen. Aus diesem Grund stellen die vom Detektor registrierten
Stromimpulse ein Energiespektrum dar, so dass nach einer moglichst verzerrungsfreien
Verstarkung der Stromimpulse deren Impulshohen Uber einen Vielkanalanalysator
bestimmten Energien und damit bestimmten Elementen zugeordnet werden kénnen, da die
gemessene Strahlungsenergie der erzeugten Rontgenstrahlung wiederum spezifisch fir
bestimmte Elemente ist. In einem Spektrum kdnnen so alle in dem untersuchten Bereich
auftretenden Elemente gleichzeitig bestimmt werden. Die Impulszahl bei einer bestimmten

Energie pro Zeiteinheit entspricht dabei der Konzentration des jeweiligen Elements. Die
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gewonnenen Informationen stammen ebenso wie bei der WDX aus einer diinnen
Oberflachenschicht, das analysierte Volumen pro Datenpunkt betragt etwa 0,3 bis 3 um3. Die
typische Energieauflosung eines SSD-Detektors liegt bei 120-140 eV bei 6keV und -15°C und
ist damit nicht so gut wie beim WDX (Eggert T., 2004).

Abbildung 60 zeigt ein EDX-Spektrum beispielsweise fiir CaCOs.
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Abbildung 60: Gemessenes 10 kV Réntgenspektrum von CaCOs, (Procop, 2014)

Im EDX-Spektrum ist die Signalintensitat in Abhdngigkeit von der Energie der Rontgenquanten
aufgetragen. Das EDX-Spektrum besteht aus elementspezifischen Peaks und dem breiten
unspezifischen Untergrund, der durch Bremsstrahlung erzeugt wird. Das Spektrum kann wird
wieder wie beim WDX durch Differentiation ausgewertet. Quantifizierbar sind Elemente ab
Ordnungszahl 11 (Natrium), Elemente ab Ordnungszahl 4 (Beryllium) sind nur mit

Einschrankungen nachweisbar (Procop, 2014).
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Ein grolRer Vorteil dieser Elementanalyse im SEM besteht darin, dass man das gerasterte EDX-
Bild mit dem ebenfalls gerasterten SE-Bild kombinieren bzw. lGberlagern kann und dadurch
eine flachenaufgeloste Darstellung der Elementeverteilung erreicht, wie dies auf Abbildung
61 dargestellt ist. Man kann sich somit sehr schnell einen Uberblick iiber die
Elementeverteilung einer ganzen Probe verschaffen, zum anderen aber auch hochauflésend

spezielle Bereiche genauer untersuchen.

SE-Bild EDX - Bild

] si i

B c M cu

Abbildung 61: SiC Faser mit Titan Beschichtung in Cu Matrix, (Balden, 2009)

Charakteristika der WDX, (Ecke, 2003):

o Niedrige Nachweisgrenze <1%

e Elementenachweis fur 11 <7 <92

e Schnelle Aufnahme durch simultane Messung des gesamten Spektrums zur Analyse
aller Elemente gleichzeitig

e 2-dim Darstellung der Elementeverteilung

e Mit FIB zu dreidimensionalem Analyseverfahren erweiterbar

e Einfache Anordnung im SEM implementierbar
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Abbildung 62 zeigt einen Vergleich der energiedispersiven (EDS) und wellenlangendispersiven
(WDS) Spektroskopie. Wie vorher beschrieben, zeigt die WDS wesentlich engere Elemente-
Peaks, wodurch die Elemente-Bestimmung wesentlich genaueren erfolgen kann, allerdings

um den Preis einer wesentlich langeren Aufnahmezeit (Richter, 2014).
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Abbildung 62: Vergleich von energiedispersiver und wellenldngendispersiver Spektroskopie, (Richter, 2014)

3.2.4 Kathodolumineszenz-Spektroskopie (CLS)

Der Beschuss einer Festkorperoberflache durch einen Kathodenstrahl, also einem Elektronen-
Strahl, fuhrt zu elektronischen Anregungen, die unter Lumineszenz im IR- bis zum UV-Bereich
(Funktionsprinzip Braun‘sche Rohre) zerfallen. Diese Lumineszenz wird spektral aufgelost
registriert, wodurch man, wie schon bei den vorherigen Spektroskopie-Methoden
besprochen, elemente-spezifische Linienspektren erhdlt, weshalb die CLS eine weitere
Methode zur Untersuchung von Material-Oberflichen und oberflaichennahen Bereichen
darstellt, mit der man Informationen (ber elektronisch angeregte Zustande erhalten kann.

Dabei beobachtet man mit dem Aufbau aus Abbildung 42 spektral aufgeloste Lumineszenz-
83



Emissionsspektren als Funktion der Lichtwellenlange bzw. Photonenenergie oder man kann
bei einer bestimmten Wellenlange eine Abbildung der Lumineszenz aufnehmen, die dann
direkt mit einem Sekundarelektronenbild der Oberflache korreliert werden kann. Diese
Informationen erlauben Riickschlisse auf die Struktur und Qualitat von (Halbleiter)-Kristallen.
So zeigt Abbildung 63 als Anwendungsbeispiel das Emissions-Spektrum des Minerals Apatit,
dessen Farbe durch Seltene Erden Elemente beeinflusst wird, wie aus den Intensitat-Peaks

ersichtlich ist, denen man Elemente der seltenen Erden zuordnen kann (Neuser, 1996).

relative Intensitat

R e T 7 .rm'n....m[). ——
Wellenlange [nm]

Abbildung 63: KL-Emissionsspektrum von Apatit. Die KL wird wesentlich durch die Aktivierung von Seltene-Erden-Elementen
beeinflusst, (Neuser, 1996)

Ein weiteres Beispiel zeigt Abbildung 64, bei dem die exzitonische Lumineszenz von Seltene
Erden Storstellen im indirekten Halbleiter gemessen wurde. Indirekte Halbleiter miissen bei
Abregung neben der Emission eines Photons fiir die Energieabgabe auch noch ein Phonon fiir
die Abgabe des Impules erzeugen, weshalb strahlende Rekombinationen in indirekten
weniger wahrscheinlich sind als in direkten Halbleitern. Aus diesem Grund dominieren in
indirekten Halbleitern oft strahlende Rekombinationsmechanismen (iber Verunreinigungen,
die bei Halbleitern gewollte Fremdstorstellen sein kdnnen. Diese Donatoren oder Akzeptoren
bewirken, dass deren Energienniveaus im Bandermodell innerhalb der verbotenen Zone

auftreten und dadurch die optischen und elektrischen Eigenschaften des Kristalls (bspw. fir

84


https://de.wikipedia.org/wiki/Rasterelektronenmikroskop#Sekundärelektronenkontrast

optoelektronische Anwendungen: Leuchtstoffe und Laser) stark beeinflussen, wobei ihre
energetische Lage Uber die Messung der Lumineszenzenergie identifiziert werden kann

(Bickermann, 2010).

CL Intensitat (w.E.)

200 400 600 800 1000
Wellenldnge (nm)

Abbildung 64: Stérstellenlumineszenz fiir optoelektronische Anwendungen (Leuchtstoffe und Laser), (Bickermann, M., 2011)

Charakteristika der CLS

e Niedrige Nachweisgrenze

e Hohe laterale und energetische Auflosung

e Vielseitige atomare Anregungsmoglichkeiten
e Kleines Analysevolumen

e Keine 2-dim oder 3-dim Darstellung

85



3.2.5 (Rontgen)-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

XPS ist eine wichtige Methode zur qualitativen Elementanalyse (Charakteristische
Bindungsenergien fiir Orbitale) und fir eine quantitative Elementanalyse (Peakintegration
unter Beriicksichtigung von Wirkungsquerschnitten und dem Untergrund), wird hier aber nur
Ubersichtshalber aufgefiihrt, da zur Anregung fast durchweg sichtbares Licht oder
Rontgenstrahlung und nur selten Elektronenstrahlen verwendet werden, um die durch den

duBeren Photoeffekt emittierten Elektronen zur Untersuchung auszuldsen.

3.2.6 Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS)

Bei der Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) wird eine sehr diinne Probe von
<100nm Dicke (zur Verringerung von Mehrfachstreuungen) mit hochenergetischen PE von
100-300kV bestrahlt, die die Probe durchdringen kénnen und dabei durch Wechselwirkung
mit den Elektronen der Probenatomen eine inelastische Streuung erfahren (siehe Kapitel
1.4.1). Die hochenergetischen PE geben dabei Energie an die ruhende Atomhdille ab, indem
Elektronen des Probenmaterials in eine hohere Schale angeregt werden. Abbildung 65 zeigt
den Anregungsprozess bei der EELS. Das einfallende Elektron der Energie Eo hebt ein Elektron
aus dem besetzten Zustand E; in den unbesetzten Zustand E; an und verliert selbst dabei die

Energie AE = E;— E1, (Bocatius, 2005).

d—r @ ankommendes Primarelektron mit Energie E,

AE
—L> @ gestreutes Elektron mit Energie E- AE

Er AE
N

Abbildung 65: Der Anregungsmechanismus bei EELS, (Bocatius, 2005)
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Dieser Energieverlust ist also wieder probenmaterial-spezifisch und liefert Informationen tGiber
die Energiedifferenz von besetzten und unbesetzten Zustanden, weshalb man mit der EELS die
elektronischen Zustande von verschiedensten Proben untersuchen kann. Wichtig ist dabei,
dass die PE eine scharf definierte Energie haben und sie in einem festgelegten Einfallswinkel
mit der zu untersuchenden Probe wechselwirken, damit eine hohe Energieauflésung erreicht

und eindeutige Riickschliisse auf die spezifischen PE-Energieverluste gezogen werden kénnen.

Zur energetischen Analyse werden die durch die Probe gestreuten und transmittierten PE in
ein magnetisches Prisma abgebildet (siehe Abbildung 66) und danach aufgefachert mit einem

CCD-Detektor registriert (Grogger, 2005).

Kathode

Kondensorlinse

> _—~ Probe

Objektivlinse

Projektivlinse

Blenden

Magnetisches
Prisma

AE CCD-Detektor

~J)

Abbildung 66: Schematische Darstellung eines TEM mit einem EELS Spektrometer, (Grogger, 2005)

Quadrupol

EELS-Spektrum
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In Kapitel 2.1.3 hatten wir gesehen, dass Elektronen in einem Magnetfeld auf eine Kreisbahn

mit dem Radius R senkrecht zum Magnetfeld B abgelenkt werden:

Da der PE-Strahl aus identischen Elektronen besteht, die alle die gleiche Masse m, und Ladung
e besitzen, hangt der Ablenkradius R nur von v, also der kinetischen Energie der PE ab,
weshalb bei konstantem B-Feld die unterschiedlichen Energie der PE auf verschiedene Radien

abgebildet und durch die CCD aufgezeichnet werden.

Die Energieanalyse der gestreuten PE liefert somit ein Verlustspektrum, bei dem die Intensitat
der detektierten Elektronen Giber dem Radius bzw. umgerechnet tiber der Energie aufgetragen
wird. Es zeigt charakteristische Energieverluste, deren relative Lage zu den elastisch
reflektierten Elektronen den Anregungsenergien entsprechen. Im Gegensatz zu anderen
Elektronen-Spektroskopie-Methoden werden bei der EELS also nicht die von der Probe
emittierten Elektronen spektroskopiert, sondern es werden durch die PE Elektronenzustdnde
in der Probe angeregt, wobei der Anregungsprozess durch den Energieverlust der anregenden

PE nachgewiesen wird (Bocatius, 2005).

Bei dieser Spektroskopie-Methode hat man den Vorteil, dass Uberginge mit sehr
unterschiedlichen Anregungsenergien beobachtet werden kdnnen, da die Erzeugung von
Elektronen in einem weiten Energiebereich durch ein TEM einfach zu realisieren ist. So kann
man je nach den moglichen Anregungen im Festkorper und der daraus resultierenden GroRe

der Verlust-Energien den Einsatzbereich der EELS in drei Bereiche aufteilen (Bocatius, 2005):

1. Niederenergetischer Energieverlust-Bereich bis 1eV: Analyse von Oberflachen-
Phononen, Leitungsband-Plasmonen, elektronischen Anregungen und Anregungen
von Oberflachenadsorbaten sind moglich, kann jedoch nur mit High Resolution EELS

(HREELS) im Ultrahochvakuum aufgeldst werden, siehe Kapitel 3.2.7.
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2. Mittelenergetischer Energieverlust-Bereich bis 10eV: Untersuchung charakteristischer
Verluststrukturen der Ein-Elektronen-Anregungen aus dem Valenzband als Uberginge
zwischen Energiezustdnden desselben Energiebandes (Intrabandiibergange), als auch

Uberginge verschiedener Biander (Interbandiibergénge).

3. Hoherenergetischer Energieverlust-Bereich >10eV: hier sind auch Anregungen von
Rumpfelektronen und Augerelektronen-Erzeugung untersuchbar sowie

Kollektivanregungen der Valenzelektronen (Plasmonen), also Volumen- und

Oberflachen-Plasmonen (siehe Kapitel 3.2.8) sowie elektronische
Interbandiibergange.
Volumen-
plasmon
Ober-
A flachen-
plasmon
Leitungsband-

plasmonen,  elektro-

§ Oberflachen- nische
S | phononen Interband- Rumpfniveau-
% R ibergange | Y iiberginge
g F ' ’ N
I I | 1 I I L
0,01 0,1 | 10 100 1000

Energieverlust [eV]

Abbildung 67: Schematischer Uberblick iiber mégliche Anregungsmechanismen, die im EELS-Spektrum nachgewiesen
werden kénnen, (Elektronen-Energieverlustspektroskopie, 1998)

Als ein Beispiel fiir die vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten zeigt Abbildung 68 die
Entstehung der Nahkantenstruktur an einem SiO; Tetraeder oben und die Messung dieser

Struktur mit EELS unten. Die ersten 20-50eV (iber besetzten Energiezustidnden eines
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Festkorpers nennt man Nahkantenbereich, Abbildung 68 oben. In diesem Bereich nahe der
lonisationskante liegen unbesetzte Zustinde knapp oberhalb der Fermikante, in die
Elektronen der unteren besetzten Zustande angeregt werden konnen. Der PE Strahl verliert
durch die Anregung die Energie, die fiir diesen Ubergang notwendig ist, Abbildung 68 unten,
wodurch die Zustandsdichte des Zentralatoms spektroskopiert werden kann. Da die
Zustandsdichte von der chemischen Koordination und Umgebung des Atoms abhangt, kann

durch diese EELS-Messung auf die chemische Bindungsstruktur geschlossen werden (Wieder,

2000).
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Abbildung 68: Entstehung der Nahkantenstruktur an einem SiO, Tetraeder und die Messung mit EELS

(Wieder, 2000)

Charakteristika der EELS:

e Hohe laterale Auflosung

o GroRer Energiebereich abdeckbar

o Vielseitige atomare Anregungsmoglichkeiten

e Kleines Analysevolumen

e Hohe Energieauflosung bis 230meV

e Genaue Bestimmung der chemischen Bindungsstruktur

o Keine 2-dim oder 3-dim Darstellung
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3.2.7 Hochauflésende Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (HREELS)

Flr Primar-Energieverluste im Bereich 1meV bis 1eV spricht man von hochauflésender
Elektronen-Energieverlustspektroskopie (HREELS), die nur im Ultrahochvakuum durchgefiihrt
werden kann, da adsorbierte Atome und Molekile identifiziert und hinsichtlich ihrer
Bindungsplatze und Bindungsgeometrien untersucht werden kénnen. Der PE-Energieverlust
entspricht bei der HREELS derjenigen Energie, die zur Schwingungsanregung der Oberflache
oder eines Adsorbates benotigt wird, wodurch die molekulare Orientierung des Adsorbats auf
der Oberflaiche sowie Oberflaichenphononen und Oberflaichenplasmonen an reinen und
adsorbatbedeckten Metallen und Halbleitern untersucht werden kénnen. AufRerdem kdnnen
dinne Oberflachenschichte oder Systeme von Schichten sowie katalytische

Oberflachenreaktionen analysiert werden (Elektronen-Energieverlustspektroskopie, 1998).

Ein wesentlicher Vorteil der HREELS gegeniber EELS ist also die hohe Energieaufldsung von
<5meV gegeniliber minimal 250eV bei der EELS. Daflir muss das magnetische Prisma beim
HREELS durch ein elektrisch-statisches Spektrometer ahnlich einem Halbkugelanalysators
ersetzt werden, da Magnetfelder schlecht abzuschirmen sind und deshalb durch
unerwiinschte Wechselwirkung des Rest-Magnetfeldes des Prismas mit den PE zu einer
verringerten Energieauflosung fiihrt. Aufgrund dieser besseren Energieauflésung lassen sich
z.B. Untersuchungen von phononischen Anregungen, also kollektive Gitterschwingungen,
durchfihren, die einerseits bei ihrer Anregung fiir einen Energieverlust der Primarelektronen
sorgen, es kann sich aber auch andererseits die Schwingungsenergie des Kristallgitters auf die

Primarelektronen lGbertragen und so zu einem Energiegewinn der PE fiihren (Bocatius, 2005).

Die Wechselwirkung fir diese Art von Anregung findet tiber langreichweitige Dipolfelder als
Dipol-Streuung statt, d.h. das herannahende Elektron interagiert mit den elektrischen Feldern
der Kristallelektronen, wobei nicht ein einzelnes Atom den entsprechenden Impuls und die
StoRenergie aufnimmt, sondern das gesamte Kristallgitter, in dem jedes Atom (iber elastische
Krafte mit seinem Nachbaratome gebunden. Das Quantum einer Gitterschwingung, das einem
Kristall zugefiihrt oder von einem Kristall abgefiihrt werden kann, wird als Phonon bezeichnet,
weshalb man von Phononen-Erzeugung und Phononenvernichtung spricht (Bocatius, 2005).
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Abbildung 69 zeigt beispielhaft ein Spektrum der Oberflachenphononen von unterschiedlich

dicken MnO Schichten (0.2 bis 1.3 Monolayer) auf Pt(111) (Hagendorf, 2008).
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Abbildung 69: HREEL-Spektren von MnO(100), gemessen bei verschiedenen Bedeckungen, (Hagendorf, 2008)

Charakteristika der HREELS:

e Sehr hohe Energieauflosung bis 1meV
e Hohe laterale Auflésung
e Vielseitige atomare Anregungsmoglichkeiten

e Genaue Bestimmung der chemischen Bindungsstruktur

3.2.8 Oberflachen-Plasmonen-Resonanz-Spektroskopie (SPRS)

Oberflachen-Plasmonen sind quantisierte  Schwankungen der Elektronenhiillen-
Ladungstragerdichte von Metallen, also kollektive Schwingungen von freien Elektronen in
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Metallen gegeniber ihren lonenriimpfen, siehe Abbildung 70, die quantenmechanisch als

bosonische Quasiteilchen behandelt werden kénnen (Quant, University of Graz, 2019).

polarized electron
cloud

Abbildung 70: Schematische Darstellung der plasmonischen Anregung durch ein elektrisches Feld,

(Quant, University of Graz, 2019)

Angeregt werden diese kollektiven Schwingungen durch ein externes elektrisches Feld, das
die Elektronenhillen je nach Feldrichtung aus ihrer Gleichgewichtslage um die Gitter-lonen
auslenkt, von wo sie aufgrund der atomaren Coulomb-Krdfte wieder zurlick in die
Gleichgewichtslage gezogen werden. Erfolgt diese duRere Anregung im richtigen Takt, also mit
der Eigenfrequenz der Elektronenhdille, so fiihrt dies zur kollektiven Resonanzschwingung der

Elektronenladungstragerdichte, deren Quasi-Teilchen man als Plasmonen bezeichnet.

Die Anregung kann entweder optisch mit Licht unter bestimmten Bedingungen durch Prismen-
Kopplung durchgefiihrt werden oder mit Elektronen Uber die Dipolkopplung wie im
vorherigen Kapitel beschrieben, d.h. das herannahende Elektron interagiert wieder mit den
elektrischen Feldern der Kristallelektronen, wobei bei der Erzeugung von Plasmonen nicht das
das gesamte Kristallgitter die Anregungsenergie aufnimmt, sondern nur die elastisch an ihre
lonen gebundenen Elektronenwolken. Dabei breitet sich diese Resonanzschwingung auf der
gesamten Diinnschicht-Oberflache aus und entspricht damit in etwa dem mechanischen

Analogon der Cladnischen Schwingungsstrukturen.

Die Anregungsenergie verdandern wieder die Energie der PE, was mit der Elektronen-Energie-

Verlust-Spektroskopie wie im vorherigen Kapitel beschrieben analysiert und ausgewertet
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werden kann. Insofern stellt die SPRS eine weitere, neue Methode zur Oberflachenanalyse
dar. Da die Intensitat der Plasmonen nicht iberall auf der Oberflache gleich ist und auch ihre
Ausbreitung von den Nanostrukturen der Oberflache beeinflusst wird, kénnen aus der
Energie-Verlust-Analyse  Riickschlisse auf die optischen und energetischen
Oberflacheneigenschaften von untersuchten Material-Schichtdicken im Nanometerbereich
gezogen sowie zeitaufgeloste Messung von Wechselwirkungen zwischen Makromolekiilen
durchgefiihrt werden, wodurch auch die Wechselwirkung zwischen Licht und metallischen

Nanopartikeln untersuchbar werden (Quant, University of Graz, 2019).
Charakteristika der SPRS:

e Sehr hohe Energieauflésung

e Hohe laterale Auflésung im nm-Bereich

e 2-dim Darstellungsmoglichkeit

e Vielseitige atomare Anregungsmoglichkeiten

e Genaue Bestimmung von Plasmonen und Oberflachen-Bindungsstrukturen

e Vorsicht beider Interpretation der SPRS -Resultate — Cross-check mit theoretischen

Simulationen
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3.3 Einsatzfelder von Elektronenstrahlmikroanalyse-Methoden
Nachdem die verschiedenen spektroskopischen Moglichkeiten der Elektronenmikroskopie
(Malissa, 2012), (Wernisch, 1995), (Eggert F. , Standardfreie Elektronenstrahl-Mikroanalyse
(mit dem EDX im Rasterelektronenmikroskop): Ein Handbuch fir die Praxis., 2005), erldutert
wurden, sollen hier die Einsatzfelder der SEM-Analysemethoden im kurzen Uberblick
vorgestellt werden. Dabei wahlt jede technische oder wissenschaftliche Fragestellung aus der

Fllle der einzelnen Vorteile der Verfahren das Optimum fiir die jeweilige Anwendung.

3.3.1 Anwendungen in den Materialwissenschaften

In den Materialwissenschaft finden ESMA-Methoden ihre Anwendung bei der Entwicklung,
Optimierung und Untersuchung neuer Materialien, wobei die wichtigsten Charakteristika der
Materialien, wie ihre mechanischen, chemischen, elektrischen, thermalen, optischen und
magnetischen Eigenschaften untersucht werden. Insofern kann das Fachgebiet in
verschiedene Disziplinen unterteilt werden, die Verbundwerkstoffe, organische und
elektronische bzw. photonische Materialien sowie Nano- und Komposit-Materialien
beinhalten. Fir die Untersuchung von Stahl- & Metalllegierungen sind die hohe Auflésung und
die grofRe Tiefenscharfe die wichtigsten Charakteristika fiir die Untersuchung topographischer
Eigenschaften und verbesserter elektrischer oder mechanischer Eigenschaften von Stahlen
und Metalllegierungen. Weiter kdonnen die charakteristischen Eigenschaften von neuen
Hochleistungs-Keramiken inklusive Zahnkeramiken und Hartbeschichtungen, Glaskomposite,
Polymeren und Verbundwerkstoffen sowie Varianten in den Bestandteilen dieser Stoffe und
ihre Auswirkungen auf die physikalischen Eigenschaften untersucht werden (Obst, 1972),

(Hunger, 1983), (Schaumburg, 1994), (Dudek, 1987), (Bauch, 2017), (TESCAN , 2010).

3.3.2 Anwendungen in den Biowissenschaften

In den Biowissenschaften finden ESMA-Methoden ihre Anwendung in der Biotechnologie, den

Biowissenschaften und der biomedizinischen Forschung. Neueste Untersuchungen in der
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Zellmorphologie und der Entwicklung biokompatibler Materialien nutzen diese Technik.
Biomedizintechnik, Untersuchung der Zell- und Gewebemorphologie, Mikrobiologie und
Pharmazie sind die neuesten Einsatzgebiete der ESMA (GrolRRe, 2007), (Schultz, 2002) (TESCAN
, 2010).

3.3.3 Anwendungen in der Halbleiter-Forschung und -Analyse

In der Halbleiter-Forschung wird ESMA in Kombination mit der Focused-lon-Beam-etch
Technik (FIB) eingesetzt, um dreidimensional aufgeloste Analysen zu ermdglichen, wobei
Gasinjektionssysteme (GIS) zum lokalen und hochselektiven Materialdtzen oder zur
Ablagerung von leitenden Kontakten oder isolierenden Schichten eingesetzt werden. Diese
Analysetechnik ist wegen ihrer hohen lateralen Auflosung gerade im Halbleiterbereich
hochwirksam, da beispielsweise Fehleranalysen bei ICs der neusten 5nm-Technologien
moglich wird. Typische Anwendungen sind die Untersuchung von Through Silicon Vias, also
Kontaktstapelverbindungen, die verschiedenen Materialien miteinander verbinden und
deshalb bruchanfillig bei thermischer Belastung sind, was prazise untersucht und optimiert
werden kann. Ahnliches gilt fiir Wire Bonding Verbindungen mit ultrafeinen Drahtanschliissen
aus Kupfer oder Gold zur Herstellung von Zwischenverbindungen von komplexen Multi-Chip
Modulen bzw. zur AuBenwelt. Weiter kdnnen verschiedene Arten von Displays wie
beispielsweise CCD auf die Griinde fir Pixel- und Farb-Fehler analysiert werden. Das gesamte
Gebiet der Mikroelektromechanische Systeme (MEMS) kann insbesondere wegen der
zweidimensionalen Analyse bei gleichzeitiger Darstellung der Objekte hervorragend sowohl
Uberblicksartig als auf lokal aufgelost optimiert werden. Schlielich wird in der
Batterieindustrie  die  Produktreaktionseffekte  auf  Elektrodenoberflichen- und
Grenzflachenbereichen erforscht, was analytische Techniken erfordert, die chemische
Zustande mit hoher Empfindlichkeit und hoher raumlicher Auflésung unterscheiden kénnen

(Gernot Ecke, 2004), (TESCAN , 2010), (Sepeur, 2008).
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3.3.4 Anwendungen in den Geowissenschaften

In den Geowissenschaften und der Mikropaldontologie ist die Maoglichkeit der
topographischen Darstellung in >Kombination mit dem analytischen Potential fiir die
Mineralogie, Petrologie und Wirtschaftsgeologie bzw. Lagerstattenforschung ein massiv

eingesetzte Technik (TESCAN , 2010), (Graupner, 2017), (Schénmuth, 2008), (Gotze, 2002)
Aktuelle Anwendungsbeispiele sind (Goldmann, 2015):

e Mineralogie und Spurenelementgehalte von Sulfidvorkommen im Indischen Ozean

e Spurenelemente (Ga, Ge, In) in Sulfiden aus Cu-Pb-Zn-Lagerstatten

e Charakterisierung von Platingruppenmineralphasen (PGM) in Gesteinen, Erzen,
Konzentraten und Seifen

e Genese, Stoffkreislauf und Aufbereitungsoptimierung von oxidierten Platinerzen

e Chemische Zusammensetzung in Einzellagen von Manganknollen

e Charakterisierung und Wertstoffgehalte von Reststoffen in Bergbauhalden und
Schlackenriickstanden als potentielle Rohstoffquellen

e Herkunftsnachweis von mineralischen Rohstoffen, z.B. Tantal-, Zinn- und Wolframerze

e Charakterisierung von Referenzmaterialien

Erwahnt sei die Moglichkeit, die Technik zur Untersuchung von Einschliissen radioaktiver
Materialien in Gesteinsproben oder die Lokalisierung und Vergleich uranhaltiger Partikel in

Bodenproben aus Tschernobyl einzusetzen (Leifermann, 2018).

3.3.5 Anwendungen in der Nanooptik und Plasmonik

Ein relativ neues und weites Aufgabenfeld eroffnet sich der Oberflaichen-Plasmonen-
Resonanz-Spektroskopie in der Nanooptik und Plasmonik (Temnov, 2010), (Franz-Philipp
Schmidt, 2014), (Gernot Schaffernak, 2018), (Henkel, 2014), (Markus K. Krug, 2016), die sich
neben der Entwicklung von hochsensiblen (Bio)-Sensoren und der Einsatzmoglichkeit in der
Solarzellenforschung vor allem mit den Oberflaichenanwendungen in der Speichertechnologie

zur Ubertragung optischer Informationen fiir Hochleistungscomputer sowie der Erzeugung
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von Oberflachenplasmon-Lasern beschaftigt. Aus diesen zahlreichen
Anwendungsmoglichkeiten (Scherbahn, 2015) soll hier exemplarisch lediglich die Anwendung
der SPRS zur Erforschung von Nanopartikeln und deren optoelektronischen Eigenschaften
beschrieben werden. Ein spezieller Ansatzpunkt fir die Erforschung von Plasmonen ist dabei
das Moore’sche Gesetz (siehe Abbildung 71), wonach die Halbleiterindustrie gegenwartig bei

der 7nm Technologie angelangt ist und zukiinftig die Abmessungen weiter shrinken wird.
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Abbildung 71: Skalierung der Abmessungen von Halbleiterbauelementen als Funktion der Zeit, (Salahuddin, 2018)

Vor dem Hintergrund, dass elektrische Schaltkreise und Verbindungen wesentlich langsamer
arbeiten als optische, ist es Gegenstand heutiger Forschung, Licht fiir den Einsatz in der
Halbleiter-Technologie durch optoelektronische Bauteile im Nanometerbereich zu erzeugen,
zu manipulieren und weiterzuleiten, was neue Forschungsansatze erfordert, da sichtbares

Licht im Wellenlangenbereich von 400nm bis 750nm aufgrund seines Wellencharakters nicht
in einen Raumbereich < g, also in einem Bereich < 200nm einsperren kann und deshalb relativ
viel Platz fiir seine Erzeugung und Weiterleitung bendtigt. Einen Ausweg bieten Plasmonen als

Lichttransporter (Aussenegg, 2006). So ist es moglich, Licht in metallische Nanopartikel,
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Nanodrahte oder dinne Oberflichenmetallfilme einzukoppeln, indem es dort Plasmonen
erzeugt, das heilt Licht wird in einen Zustand kollektiver Elektronenschwingungen
transformiert, wodurch ein hybrider, optoelektronischer Anregungszustand aus Licht und

oszillierenden Leitungselektronen erzeugt wird (Aussenegg, 2006).

,Licht ist schnell, braucht aber durch seine bestimmte Wellenlange auch Platz und ist fiir die
Energielibertragung in kleinen Anwendungen, wie etwa Mikrochips, nicht brauchbar.
Elektronen sind wiederum langsamer, dafiir aber auf engstem Raum steuerbar. Die Idee der
Plasmonik ist es, Licht mithilfe von Elektronen in Metallen "einzusperren” und seine Energie
auf engstem Raum zu biindeln — man spricht hier auch von flachem Licht im
zweidimensionalen Zustand. "Trifft ein Lichtstrahl auf bestimmte Weise auf eine metallische
Oberflache, werden die dort befindlichen freien Elektronen kollektiv angeregt und in
Schwingung versetzt. Diese kollektiv schwingende Elektronenwolke ist ein Plasmon und

vereint die positiven Eigenschaften von Licht und Elektronen” (Schmidt, 2012).

Diese Plasmonen wiederum kann man durch periodische Nanometer-Oberflachenstrukturen
beispielsweise dahingehend beeinflussen, dass sich Plasmonen in kleinsten Nano-Strukturen
gerichtet ausbreiten. Weiter ist es gelungen (Krenn, 2008), ,,eine miniaturisierte Leuchtdiode
aus Kunststoffhalbleitern zu konstruieren, die sich in eine wenige Nanometer diinne
Goldoberflache mit Nanostrukturen integrieren lasst und Oberflachenplasmonen emittiert”

(Pichler, 2009), also flaches Licht erzeugen kann, so dass der Schritt zu kleinen und kompakten

plasmonischen Schaltkreisen und optischen Chip moglich erscheint.

Fiir das Verstandnis und die weitere Optimierung von Nanostrukturen zur gezielten
Beeinflussung von Oberflaichenplasmonen ist es wesentlich, lateral und energetisch-
hochauflésende Methoden zur Beobachtung zu entwickeln, was mit der Oberflachen-
Plasmonen-Resonanz-Spektroskopie gelungen ist, die Oberflichenplasmonen mit der
erforderlichen ortlichen Auflosung von wenigen Nanometern untersuchen und
zweidimensional darstellen kann. Beim Durchstrahlen eines nanometerdiinnen Metallfilms
verlieren die PE einen Teil ihrer Energie, der zur Anregung von Oberflachenplasmonen fiihrt,
die allerdings ahnlich dem mechanischen Analogon der Cladnischen Klangfiguren nicht tberall
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auf der Oberflache gleichverteilt sind, sondern von der speziellen Nanostruktur der
Oberflache beeinflusst werden. Dies ist es gerade, was man untersuchen moéchte und was mit
der SPRS dargestellt werden kann. Abbildung 72 zeigt beispielsweise eine Plasmonen-

Verteilung auf einem Gold-Nanopartikel mit hoher lateraler Auflésung.

Abbildung 72: verschieden starke Plasmonenfelder (gelb, rot, griin) auf einem Gold Nanopartikel (Pichler, 2009)

Die Ergebnisse lassen Riickschliisse auf die Struktur der Oberflache als auch auf deren optische
und energetische Eigenschaften zu, wobei eine gewisse Vorsicht in der Interpretation der SPRS
bzw. EELS-Resultate geboten ist, da keine direkte Korrelation zwischen den EELS-Ergebnissen
und der lokalen photonischen Zustandsdichte gegeben ist, was theoretische Simulationen
gezeigt haben (Hohenester U. H., 2009). Eine qualitative Ubereinstimmung ist allerdings
gegeben, so dass die EELS-Messergebnisse zusammen mit dem theoretischen Hintergrund
richtig bewertet und interpretiert werden kdnnen, weshalb sich die SPRS als ein machtvolles
Tool zur Untersuchung von Nanostrukturen und ihren Auswirkungen auf plasmotische
Oberflachen-Zustanden etablieren wird, um dem Fernziel der Realisierung eines

Quantencomputers ndher zu kommen (Hohenester U., 2014).
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel, einen Einblick in die Theorie der Elektronenstrahl-

Mikrokopie und ihren spektroskopischen Anwendungen zu geben.

Dazu wird zuerst dargestellt, welche Wechselwirkungsmechanismen bei der Einstrahlung
eines Priméarelektronenstrahles auf eine Materialprobe auftreten und welche WW-Produkte
durch diese Prozesse entstehen. Es wird dargelegt, wie diese WW-Produkte durch
verschiedene Detektorausfiihrungen registriert und fir die Bildentstehung und zur
spektroskopischen Analyse des Probematerials genutzt werden koénnen, wobei auf die
Mechanismen der Bildentstehung und deren Interpretation tiefergehend eingegangen wird.
Weiter wird auf die verschiedenen Aufbauten und Arten der Ausfiihrungen eines Rickstreu-
und Transmissions-Mikroskops fiir den Abbildungs- oder Spektroskopie-Mode eingegangen,
bevor als Hauptteil der Arbeit die Frage behandelt wird, wie die unterschiedlichen,
spektroskopischen Elektronenstrahlmikroanalyse-Methoden funktionieren und welche
Vorteile  diese  neuesten  Anwendungsmoglichkeiten  flir  die  verschiedenen
Wissenschaftsbereiche bieten, indem mit dieser Methode die chemischen,
kristallographischen, magnetischen, elektrischen und optoelektronischen Eigenschaften und

Charakteristika eines Probenmaterials analysiert werden kénnen.

Aus der Fulle der Anwendungs- und Einsatzmdglichkeiten wird ein kleiner Querschnitt aus der
Materialwissenschaft und Biotechnologie sowie der Halbleitertechnologie und der
Geowissenschaften aufgefiihrt, vor allem aber auf die Einsatzmoglichkeiten der

Elektronenstrahlmikroanalyse in der Plasmonik eingegangen.

Zusammenfassend wird festgestellt, dass die Elektronenstrahl-Mikrokopie und ihre
spektroskopischen Anwendungen in der modernen Analytik aller Wissenschaftszweige als
Abbildungs-, Untersuchungs- und Material-Analyse-Methode mit héchster lateraler Auflosung
umfassend genutzt wird, um sowohl Oberflachen- als auch Volumeneigenschaften einer Probe
hinsichtlich unterschiedlichster physikalischer Parameter zu untersuchen, um die Funktion

und Eigenschaft eines Materials auf seine innere Struktur zurickfihren zu kénnen.
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