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Abstract (deutsch)

In dieser Arbeit wird die Anwendung elektrostatischer Phasenplatten in der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) erforscht und diskutiert. Pha-
senplatten ermoglichen durch den sogenannten Phasenkontrast, die scharfe
Abbildung von Proben, welche ansonsten transparent erscheinen.

Das Design, die Herstellung von elektrostatischen Phasenplatten und deren
Implementierung in ein Mikroskop stellen eine technologische Herausforde-
rung fir die Mikro- und Nanostrukturierungs-Methoden dar. In dieser Arbeit
wurden diesbeziiglich entscheidende Fortschritte erzielt.

Die abbildenden Eigenschaften dieser Phasenplatten werden untersucht. Ein
vollstandiges Simulations-Modell fiir Phasenkontrast in der TEM wird expe-
rimentell auf einer absoluten Intensitatsskala verifiziert. Es wird ein Verfah-
ren entwickelt, welches eine Umkehrung dieses Modells erlaubt und somit
die Berechnung der Objekt-Wellenfunktion aus Phasenkontrast-Aufnahmen
ermoglicht. Die hergestellten Phasenplatten wurden an verschiedenen rele-
vanten Proben getestet, ihre Funktion demonstriert und eine Berechnung der
Objekt-Wellenfunktion exemplarisch durchgefiihrt.

Abstract (english)

In this work the application of electrostatic phase plates in transmission elec-
tron microscopy (TEM) is studied and discussed. By use of so called phase
contrast, phase plates enable observation of specimens which appear other-
wise transparent.

The design, the production of electrostatic phase plate and their implementa-
tion into a microscope are challenges for micro- and nano-structuring meth-
ods. In this regard significant progress has been accomplished in this work.

The imaging properties of phase plates are investigated. A complete simula-
tion model for phase contrast in TEM is experimentally verified on an abso-
lute intensity scale. A method is developed, which allows the inversion of this
model. This allows the calculation of the object wave-function from phase con-
trast images. The produced phase plates are tested on relevant specimens,
their function is demonstrated, as well as an exemplary calculation of an ob-
ject wave-function is performed.
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EINLEITUNG

Die Entwicklung der heutigen Elektronenmikroskope war im Wesentli-
chen ein Kampf gegen die unerwiinschten Folgen derselben Eigen-
schaften von Elektronenstrahlen, die die sublichtmikroskopische Auf-
losung erst erméglicht haben. [...] Wir sollten daher heute auch dieje-
nigen Wissenschaftler nicht verurteilen, die der Elektronenmikrosko-
ple an ihrem Beginn kaum eine Chance gaben. Es ist letzten Endes
doch fast ein Wunder, dass alle Schwierigkeiten bisher so weit gelost
werden konnten, dass die Flektronenmikroskopie fiir so viele natur-
wissenschaftlichen Disziplinen derart fruchtbar geworden ist.

E. Ruska, Nobel-Lecture, Dezember 1986

Frits Zernike begriindete 1935 das Prinzip der Phasenkontrast-Mikroskopie,
als er sich wunderte wieso die Wellentheorie des Lichts bisher nicht auf vollig
transparente Objekte angewandt wurde. Er beschreibt in seiner Arbeit
(Zernike 1935), dass die Theorie von Rayleigh vorhersagt, dass ein Objekt
welches aus einem transparenten Material besteht und lediglich Dickenun-
terschiede oder Unterschiede in der Brechungsstiarke aufweist, eine Abbil-
dung mit homogener Helligkeit und keinen Kontrast im Mikroskop zeigt. Al-
lerdings, so Zernike weiter, beobachtet man diesen speziellen Fall des voll-
standig verschwindenden Kontrastes selten. Da das Verschwinden des Kon-
trastes auf ganz bestimmten Phasenbeziehungen zwischen allen zum Bild
beitragenden Anteilen beruht, fiihrt schon eine kleine Stoérung dieser Pha-
senbeziehungen zur Entstehung von sogenanntem Phasenkontrast.

In der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sind transparente und
nahezu transparente Proben genauso allgegenwartig wie in der Lichtmikro-
skopie. In beiden Fallen handelt es sich meist um organische Proben, welche
aus Elementen kleiner Ordnungszahlen wie Kohlenstoff, Sauerstoff sowie
Wasserstoff bestehen. In der TEM sind jedoch auch Proben aus deutlich
schwereren Elementen wie Silizium oder sogar Kupfer denkbar, die so diinn
prapariert werden, dass sie auch fur Elektronen transparent sind. Das heil3t,
dass die Elektronen lediglich eine kleine Phasenschiebung erfahren, welche
1im Bild durch die Bildung des Betragsquadrats der Wellenfunktion nicht zu
sehen ist. Eine kleine Storung in den Phasenbeziehungen der verschiedenen
Anteile der Wellenfunktion macht nun diese Phasenschiebungen durch die
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Probe sichtbar. Zernike diskutiert fir die Lichtmikroskopie verschiedene Me-
thoden um grofe Stérungen hervorzurufen und so das Objekt deutlich sicht-
bar zu machen. Er nennt zum Beispiel die Abschattung verschiedener Anteile
des Raumfrequenzspektrums. In der TEM geht man einen anderen weg, da
das Beleuchtungssystem technisch komplizierter ist, und durch die wesent-
lich kleinere Wellenldnge der Elektronen auch die Abmessungen im Strah-
lengang viel kleiner sind. Die kleine Storung kann recht simpel durch Defo-
kussieren der Objektivlinse hervorgerufen werden. Dies fithrt zu einer zu-
satzlichen Phasenschiebung der Elektronenwelle in Abhédngigkeit von der
Raumfrequenz, da die Objektivlinse beim Defokussieren grofle Raumfrequen-
zen (kleine Bilddetails) stirker phasenschiebt als kleine Raumfrequenzen
(groBe Bilddetails).

In einem optischen System diskutiert man verschiedene Beitridge, die Pha-
senschiebungen der Welle hervorrufen und fasst sie unter dem Begriff Aber-
rationen [lat. aberratio = Abweichung| zusammen. Mit dem Fortschreiten der
Glasverarbeitung wurden lichtoptische Systeme hergestellt die kaum noch
solche Abweichungen aufweisen. Der groflte Beitrag dieser Aberrationen ist
der sogenannte Offnungsfehler der Linse. Dieser wird dadurch hervorgeru-
fen, dass die Brennweite der Linse nicht an allen Stellen auf der Linse die-
selbe ist. Durch geschicktes asphirisches Schleifen oder Pressen der Linse
wird dieser Fehler korrigiert, dabei macht man sich zu Nutzen, dass Glaslin-
sen das Licht sammeln aber auch zerstreuen konnen. In einer fiir die TEM
sehr grundlegenden Arbeit von Otto Scherzer aus dem Jahr 1949 (Scherzer
1949) erlidutert er unter anderem, dass gewohnliche runde Elektronenlinsen
nicht dazu verwendet werden kénnen, um den Offnungsfehler zu korrigieren.
Scherzer beschrieb weiter eine Methode, den Offnungsfehler und das Defo-
kussieren so auf einander abzustimmen, dass die Stérung der Wellenfunktion
eine Form annimmt, die den Kontrast transparenter Objekte optimiert. Da
der Offnungsfehler eine Eigenschaft der Linse ist, wurde der zum Offnungs-
fehler passende Defokus berechnet und als Scherzer-Fokus bekannt.

Es war also Ende der 40er Jahre des letzten Jahrhunderts abzusehen, dass
die Elektronenmikroskopie den Erwartungen was Auflésung angeht, zuriick
bleiben wiirde. Abbe's bekanntes Theorem, dass die Auflésung unter optima-
len Bedingungen etwa in der Grossenordnung der Wellenlénge liegen kann,
wurde in der TEM bei weitem nicht erreicht, die Auflésung war um einen
Faktor 100 schlechter. Dénes Gabor nahm an, dass eine Korrektur des Off-
nungsfehlers nahezu unmoglich sei, und beschrieb 1948 eine Methode zur
Korrektur der Aberrationen nach der Aufnahme des Bildes. Die Idee war,
dass es moglich wire die Phasenschiebungen der Optik nachtraglich zu kor-
rigieren und so ein scharfes Bild zu erhalten, wenn man die Phase der Wel-



Phasenkontrast in der TEM | 11

lenfunktion mit aufnehmen koénnte. Er nannte die Methode Holographie
[altgr. holos = ganz, vollstindigl, welche heute aus der Lichtoptik fiir Auf-
nahmen bekannt ist, welche dreidimensional wirken.

Etwa zur gleichen Zeit beschéftigte sich Hans Boersch in der TEM mit dem-
selben Problem wie wenige Jahre zuvor Frits Zernike in der Lichtoptik. Wie
bildet man Phasen-Objekte mit einer perfekten Optik ab? In seiner Arbeit
,iber die Kontraste von Atomen® (Boersch 1947) beschreibt er verschiedene
Verfahren, um Phasenkontrastmikroskopie mit einem Elektronenmikroskop
(EM) zu realisieren. Zernike nahm eine Phasenschiebung des Zentralflecks
der Beugungsfigur vor. Dies liele sich im EM mit einer Folie, die im Zentrum
ein Loch besitzt, realisieren. So sei fur ein inneres Potential von 10 Volt und
einer Wellenlange von 5 pm eine Dicke von 15 nm nétig um eine Phasen-
schiebung von 90° zu erzielen. Diese Realisierung einer Phasenplatte ist in-
zwischen als "Zernike-type" realisiert worden und hat gezeigt, dass sich das
lichtoptische Prinzip auch auf die TEM anwenden lasst. Filmphasenplatten
haben jedoch einige Nachteile die man gerne umgehen wiirde. Deshalb schlug
Boersch eine weitere Methode vor, Elektronen selektiv in der Beugungsebene
eines EM phasenzuschieben. Elektronen, die ein elektrisches oder magneti-
sches Potential durchlaufen, werden gegeniiber jenen Elektronen phasenge-
schoben, die lediglich feldfreies Vakuum passieren. Wenn es also moéglich wa-
re ein elektrisches Feld auf einen bestimmten Raum in der hinteren Brenn-
ebene zu beschrianken, so wire es moglich Elektronen phasenzuschieben, oh-
ne dass sie ein Material passieren missten. Bedenkt man die kleine Wellen-
lange der Elektronen, so ist klar, dass es Ende der 40er Jahre technisch nicht
moglich war dies zu realisieren. Erst die Fortschritte in der Nanostrukturie-
rung machten es 2006 moglich, eine mikroskopisch kleine, sogenannte Einzel-
linse herzustellen, welche ein elektrisches Feld auf eine Offnung von etwa 1-
2 um beschrinkt (Schultheiss, Perez-Willard et al. 2006).

Die Fortschritte im Bereich elektrostatischer Phasenplatten ermoglichen es,
all die Uberlegungen zum Kontrast in der TEM zu vervollstandigen. So ist es
moglich, den Kontrast deutlich zu verbessern ohne die bis dahin nétigen Ab-
errationen und ohne Defokussieren wie es Scherzer beschrieben hatte. Die
dadurch moégliche Manipulation der Phase der Elektronen erlaubt es auch,
Holographie wie von Gabor beschrieben in der TEM durchzufiihren. Bisher
hat man hierfir ein elektronenoptisches Bi-Prisma verwendet, welches das
Gesichtsfeld stark einschrankt. Letztendlich besteht die Hoffnung, elektro-
statische Phasenplatten zu einem zuverldssigen Produkt fiir die TEM zu
entwickeln, und so die verfiugbaren Methoden in der TEM auf die Phasenkon-
trastmikroskopie mit Phasenplatten zu erweitern in Analogie zur Lichtmik-



12 ’ Einleitung

roskopie. Um diesem Ziel ndher zu kommen wurden in dieser Arbeit folgende
Ziele verfolgt:

e Weiterentwicklung der elektrostatischen Phasenplatten und der fiir
Phasenkontrast nétigen Systeme fiir eine verbesserte Anwendbarkeit,
Herstellbarkeit und Zuverlassigkeit

e Entwicklung eines Verstidndnisses fiir den Phasenkontrast-
Abbildungsprozess auf einer quantitativen Ebene

e Durchfithrung von Phasenkontrast-Experimenten mit elektrostati-
schen Phasenplatten an schwachen Phasenobjekten und beliebigen Ob-

jekten speziell auch in der hochauflésenden TEM

e Ausarbeitung eines Holographie-Verfahrens fiir beliebige Proben unter
Verwendung physikalischer Phasenplatten

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie



Phasenkontrast in der TEM | 13

1 EINFUHRUNG IN DIE PHASENKONTRAST-
TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOPIE

FElectron lenses of the usual type cannot be corrected spherically. Elec-
tron waves passing through the outer zones of the lens miss the Gauss-
1an image point and therefore do not contribute to resolution. The re-
sult is the same as though these outer zones were covered with an im-
penetrable screen. In many cases the resolving power is, therefore, not

determined by the angular aperture a, but by the aberration constant
Cs of the lens.

O. Scherzer, Juni 1948

Einfiihrend in die Transmissionselektronenmikroskopie sollen zunéchst an-
hand bekannter Begriffe aus der Lichtmikroskopie der Aufbau und die Eigen-
schaften eines Elektronenmikroskops erlautert werden. Da es sich bei Elekt-
ronen um geladene Teilchen handelt, weist die entsprechende Optik (Elekt-
ronenoptik oder Optik geladener Teilchen) einige wichtige Eigenschaften auf,
die in der Lichtoptik eine geringere Rolle spielen. Zum Beispiel stellen die
partielle Kohdrenz einer Elektronenwelle sowie die Aberrationen der Objek-
tivlinse wichtige Punkte dar. AnschlieBend wird die Abbildung sogenannter
schwacher Phasenobjekte diskutiert, welche die Hauptmotivation fiir diese
Arbeit darstellen. Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wird die Bestimmung
der Objekt-Wellenfunktion anhand holographischer Methoden erlautert.

1.1 TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOP

Die wichtigsten Bestandteile von abbildenden optischen Systemen und damit
auch jedes Transmissionselektronenmikroskops sind Linsen. Aus der Lich-
toptik sind viele verschiedene Linsentypen bekannt. Man unterscheidet zwei
Hauptarten: Positive (konvexe) und negative (konkave) Linsen. Diese Termi-
nologie bezieht sich auf die Kriimmung relativ zum einfallenden Licht. Ist der
Radius der Krimmung negativ, also in Richtung des einfallenden Lichts so
spricht man von einer negativen Linse. Die Haupteigenschaft einer Linse ist
ithre Brennweite. Positive Werte der Brennweite fithren dazu, dass eine ebene
Welle zu einer sphérischen Welle wird, die auf einen Punkt zulduft, der auf
der optischen Achse den Abstand f von der Linse hat. Negative Werte fiihren
entsprechend zu einer sphéirischen Welle die scheinbar von einem Punkt auf
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der optischen Achse im Abstand £ hinter der Linse kommt. Die Grof3e £ wird
als Brennweite bezeichnet. Runde elektronenoptische Linsen kénnen nur fo-
kussierend wirken, sind also positive Linsen.

Zwei Fahigkeiten einer Linse macht man sich in der Optik héufig zum Nut-
zen. Die bedeutendste Fahigkeit einer positiven Linse ist, dass sie eine zwei-
dimensionale Fourier Transformation durchfithrt. Platziert man ein Objekt
im Abstand d > f vor der Hauptebene der Linse so wird im Abstand £ hinter
der Linse die Fourier-Transformierte des Objektes gebildet. Die beiden Ebe-
nen im Abstand £ von der Linse, die parallel zur Linse liegen bezeichnet man
als vordere (front focal plane - FFP) bzw. hintere Brennebene (back focal pla-
ne - BFP). Die Besonderheit dieser Eigenschaft wird dadurch unterstrichen,
dass das Beugungsbild eines Objektes dem Betragsquadrat der Fourier-
Transformierten entspricht. Die Fourier-Transformation selbst stellt eine
Zerlegung des Objektes in sein Frequenzspektrum dar und wird daher oft in
der Signal-Analyse und Verarbeitung verwendet.

AulBerdem bildet die Linse das Objekt vergroert oder verkleinert ab. Hierbei
gilt Gleichung (1.1), wobei d; der Abstand des Objekts zur Linse und ds der
Abstand der Linse zum Bild ist.

R (1.1
a4, f |

Mikroskope und andere optische Systeme bestehen aus mehreren Linsen. Fir
die Beschreibung eines optischen Systems gibt es mehrere Ansitze, zum Bei-
spiel die Matrix-Optik. In der Elektronenmikroskopie ist fiir den Anwender
allerdings ein Ansatz von Bedeutung welcher die Linsen sowie das gesamte
abbildende System als eine , Black-Box“ versteht. Der Einfluss der optischen

Komponenten wird in einer Transfer-Funktion zusammengefasst.

Eine starke Vereinfachung eines Transmissionselektronenmikroskops ist die
Zerlegung in ein Beleuchtungssystem (Quelle, Kondensor), die Objektivlinse
(OL) und das Projektions- und Detektionssystem (meist eine CCD-Kamera),
wie in Abbildung 1 dargestellt.

Diese Module stellen komplexe optische Systeme dar, die man aber mit ihren
Kerneigenschaften beschreiben kann. So sind fir das Beleuchtungssystem
GroBen wie Kohérenz, Brightness und Konvergenzwinkel wichtige Eigen-
schaften der Beleuchtung. Die Objektivlinse wird durch ihre Aberrationen,
also ihre Fehler, charakterisiert und natiirlich durch ihre Brennweite.
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—_———-~_________________e> Quelle

Kon-
- densor

OL

CCD

ABBILDUNG 1: AUFBAU EINES TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOP (QUELLE: WIKIPEDIA)
UND DARSTELLUNG ALS "BLACK-Box"

Das Projektionssystem ist fur die VergroBerung und fiir das Umschalten zwi-
schen Abbildungs- und Beugungsmodus zustidndig. Letzteres wird durch ver-
andern des Fokus der ersten Projektionslinse auf die Zwischenbildebene oder
die hintere Brennebene erreicht. Im Falle der Zeiss Mikroskope kann sich im
Projektionssystem auBerdem ein Energiefilter befinden (,/ncolumn-Filter).
Ein Energiefilter wird u.a. durch die Energieauflosung und das Energiefens-
ter charakterisiert. Das ganze Projektionssystem ist aullerdem aberrations-
behaftet, was unter Umstédnden berticksichtigt werden muss. Die Winkel der
Elektronentrajektorien zur optischen Achse sind im Projektiv sehr klein, so
dass Stoérungen der Abbildung durch Abbildungsfehler im Allgemeinen ver-
nachlassigbar sind. Zu guter Letzt wird das Bild mit einer CCD Kamera auf-
genommen, die durch KenngroBen wie Pixelgrofle, Bit-Tiefe und Effizienz
charakterisiert wird.

Bisher wurde nur das Mikroskop behandelt. Um eine Beschreibung des Ab-
bildungsmechanismus zu erhalten, muss aullerdem noch eine geeignete Be-
schreibung der Probe gefunden werden. Die Probe wird durch eine zweidi-
mensionale Wellenfunktion 1w beschrieben, welche als Objekt-Austritts-
Wellenfunktion bezeichnet wird. Sie beschreibt die Wellenfunktion welche die
Probe nach den Wechselwirkungen der beleuchtenden Welle mit der Probe
verldsst. Die Berechnung der Austrittswellenfunktion wird in Kapitel 3.1
behandelt. Fir die folgende Erorterung der Abbildung wird zunédchst ange-
nommen, dass die Wellenfunktion lediglich vollstédndig kohdrente Streuung
in der Probe beschreibt.
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1.1.1 DIE TRANSFERFUNKTION

Die Transferfunktion beschreibt den Einfluss einiger Teile des optischen Sys-
tems (im Wesentlichen der Objektivlinse) auf die Abbildung und erlaubt es
aus der Wellenfunktion ein Bild zu berechnen, welches unter gegebenen Pa-
rametern entsteht. Das Bild wird, wie in der Signalverarbeitung tiblich,
durch die Faltung des Signals mit der Transferfunktion berechnet. Dies ent-
spricht einer Multiplikation im Fourier-Raum. In einem Transmissionselekt-
ronenmikroskop spielen im Wesentlichen der Radius der Objektiv-Apertur,
der Defokus (Z) und der Offnungsfehler (Cs) eine Rolle. Die Apertur wird
durch eine Stufenfunktion A beschrieben welche 1 innerhalb der Apertur und
0 auBerhalb der Apertur ist. Defokus und Offnungsfehler werden durch ihren
Einfluss auf die Phase der Elektronen beschrieben. Aberrationen schieben die
Phase der gestreuten Elektronen in Abhangigkeit vom Streuwinkel. Dies be-
schreibt zum Beispiel den Effekt, dass stiarker durch das Objekt gebeugte
Elektronen, die durch gréBere Raumfrequenzen k reprasentiert werden, die
Linse in gro3erem Abstand von der optischen Achse passieren und durch den
Offnungsfehler nicht mehr im Brennpunkt der Linse fokussiert werden.

/ Phasen-Abweichung

ABBILDUNG 2: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DES EFFERTES DES OFFNUNGSFEHLERS EINER LINSE

Abbildung 2 macht dies schematisch deutlich. Die Abweichungen von ,der
korrekten Phase“ die in der Abbildung deutlich gemacht sind, werden durch
die Wellenaberrationsfunktion x als Funktion der Raumfrequenzkoordinate
k (in der hintren Brennebene) beschreiben, welche als komplexer Exponent in
die Transferfunktion eingeht. Gleichung (1.2) stellt eine einfache Transfer-
funktion ohne Beriicksichtigung partieller Kohdrenz dar.
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T(k) = A(k)e*® = A(k)EXP (i (Zn (% ZAK? + %csﬁk‘*))) (1.2)

Zur Berechnung der Faltung der Transferfunktion mit der Wellenfunktion ist
nun noch zu beachten, dass dabei zweil Arten der Abbildung zu unterscheiden
sind. Zum einen die kohérente Abbildung bei der die Beleuchtung kohéarent
ist und die inkohérente Abbildung mit inkohédrenter Beleuchtung. In der Pra-
xis hat man in der TEM meist weder das eine noch das andere Extrem und
man beschaftigt sich mit der Theorie der partiellen Kohérenz.

1.1.2 KOHARENTE ABBILDUNG

Koharenz ist eine Eigenschaft zweier Wellen und bezieht sich auf deren rela-
tive Phasen. Wellen sind rdumlich kohérent, wenn verschiedene Orte der
Wellenfront dieselbe konstante Phasenbeziehung zu einander haben. Zeitli-
che Kohirenz beschreibt eine konstante Phasenbeziehung desselben Ortes
zweier Wellenfronten iiber einen langeren Zeitabschnitt (Messdauer). In der
Elektronenmikroskopie sind Elektronen immer nur zu sich selbst koharent.
Wahrend der Messdauer wird allerdings tiber sehr viele Elektronen inte-
griert, Kohdrenz tritt also dann auf, wenn viele Elektronen die Probe unter
moglichst denselben Bedingungen durchlaufen.

Sind alle Elektronen koharent, spricht man von koharenter Abbildung. Die
Intensitat in der Abbildung berechnet sich dann aus der Faltung der komple-
xen Wellenfunktion W(r) mit der Point-Spread-Funktion (PSF). Die Faltung
entspricht einer Multiplikation im Fourier-Raum, weshalb oft die Darstellung
in Gleichung (1.3) genutzt wird, welche die komplexe Wellenfunktion im Fou-
rierraum W(k) und die PSF im Fourierraum, nidmlich die Transferfunktion
T(k) verwendet.

limage = |F (k) = T(O))[* (1.3)
Dadurch wird der Bild-Kontrast abhingig von der komplexen Form der
Transferfunktion, und somit von Objektiv-Linsen-Aberrationen. Im Wesentli-
chen ist der Kontrast abhingig vom Defokuswert Z. Der Kontrast entsteht
hierbei durch Interferenz zwischen den ungestreuten Elektronen und den in
k gestreuten, durch Defokus und andere Aberrationen phasengeschobenen
Elektronen. Voraussetzung fiir kohdrente Abbildung ist eine kohérente Quel-
le (hoher Richtstrahlwer (Brightness), geringe Energieverteilung) sowie eine
stabiles Mikroskop (Hochspannung, Linsenstrome). AuBlerdem miissen die
Streuprozesse kohdrent sein. Zwar kénnen auch inelastisch gestreute Elekt-
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ronen kohirent interferieren (Potapov, Lichte et al. 2006), allerdings kénnen
Elektronen, die zum Beispiel wiahrend der Messdauer zeitlich veranderliches
Feld durchlaufen, nicht kohérent sein. In Kapitel 3.2 wird auf diesen Punkt
naher eingegangen.

1.1.3 INKOHARENTE ABBILDUNG

Von inkohérenter Abbildung spricht man, wenn die zur Abbildung verwende-
ten Elektronen unter vollig unterschiedlichen Bedingungen die Probe durch-
laufen. Dadurch wird ein Interferenzmuster unmoglich, da jede Teilwelle ei-
nes Elektrons Minima und Maxima an unterschiedlichen Positionen erzeugt,
was letztendlich zum Verschwinden des Musters fiihrt. Die Bildintensitét
errechnet sich dann aus der Faltung der Betridge der Objektwellenfunktion
und der Transfer-Funktion.

limage = |F (IR = IT(R)DI? (1.4)

Kontraste in inkoharenten Bildern zeichnen sich durch ihre Unabhéangigkeit
von der Phasenverzerrung durch Aberration aus. In der TEM muss hier al-
lerdings grundsétzlich partielle Kohdrenz angenommen werden, da ein
Elektron immer kohérent ,mit sich selbst” interferiert, und Inkohérenz nur
durch die Mittelung von vielen Elektronen zu beobachten ist (siehe nichster
Abschnitt). AuBer inkohirenter Beleuchtung kann auch die Wechselwirkung
mit der Probe die Koharenz zerstoren. In sehr dicken Probenstellen beobach-
tet man Massendickenkontrast, welcher inkohérent ist, da hier viele Elektro-
nen in gro3e Winkel gestreut werden und gar nicht mehr zur Bildentstehung
beitragen.

1.1.4 PARTIELLE KOHARENZ

Partielle Kohédrenz nennt man die Eigenschaft von zwei Wellen deren Pha-
senbeziehung zufillig (z.B. durch instabile Mikroskopparameter) abweichen
konnen, diese Abweichungen aber nicht grol3 genug sind, um die Kohérenz
beider Wellen véllig zu zerstoren (Cowley 1992). Partielle raumliche Kohi-
renz wird mit einer Ddmpfungsfunktion beschrieben die in Gleichung (1.5)
angegeben ist.
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Es(k) = exp (— (?)2 (CoA%KE + ZAk)2> (1.5)

Wobei das Argument der e-Funktion bis auf den Vorfaktor dem Gradienten
der Wellenaberrationsfunktion entspricht. Des Weiteren hingt die Dadmpfung
auch vom Semi-Konvergenzwinkel a des einfallenden Elektronenstrahls ab.
Gleichung (1.5) beschreibt die Dampfung des kohirenten Kontrastes auf
Grund der Tatsache, dass nicht alle Elektronen von der Spitze der Quelle
denselben Weg zuriicklegen. Die Quelle erscheint immer endlich ausgedehnt,
was mit der GroBe des Winkels ap zusammenhéangt, welcher angibt unter
welchem Winkel die Elektronen scheinbar aus der Quelle emittiert werden.

Abbildung 3 zeigt eine schematische Darstellung der Quelle eines TEM.

/ Filament

D Wehnelt

—> i <— “gun cross-over’

\

SN
\

\

ABBILDUNG 3: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG EINER ELEKTRONENQUELLE UND GUN CROSS-OVER
NACH WILLIAMS& CARTER.

ao entspricht dem Winkel unter dem die Elektronen auf den sogenannten
,Cross-Over” fokussiert werden, welcher die scheinbare optische Quelle der
Elektronen darstellt. Der Winkel unter dem die Beleuchtung spiater auf die
Probe trifft heiit Semi-Konvergenzwinkel a und entspricht minimal dem
Winkel ao. Aus ihm lasst sich die effektive Quellen-GroBe de berechnen ent-
sprechend Formel (1.6).

A
T 2a
Partielle zeitliche Kohédrenz kann ebenfalls durch eine Dampfungsfunktion

d, (1.6)

beschrieben werden, die in Gleichung (1.7) gegeben ist.

Er(k) = exp(—0.5 (mAA;)?*k*) (1.7
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Die entscheidende Grof3e ist der sogenannte ,focal-spread“ Az. Diese Grof3e
beschreibt die durch Instabilititen der Hochspannung (AU), der Linsenstrd-
me (AI) und der Energieverteilung (AE) der Elektronen zu erwartende unter-
schiedlichen Fokuswerte.

e G + () + (Y

Die Dampfung des Kontrastes ist abhéangig vom k-Wert. Hohe Raumfrequen-

zen k werden starker gedampft als kleine Raumfrequenzen. Dies lasst sich
folgendermallien erklaren. Die relative Phase der in k gestreuten Elektronen
oszilliert durch den Defokus in Abhéngigkeit von k um ein ganzzahliges viel-
faches von 1, wie aus der Transferfunktion Gleichung (1.2) ersichtlich ist.
Wird diese Oszillation durch partielle Kohdrenz variiert, so erhalten die
Elektronen bei einem bestimmten k-Wert unterschiedliche Phasenschiebun-
gen. Bei hoherem k-Wert nimmt die Oszillation stark zu da die Phase im Fal-
le des Defokus quadratisch in k ansteigt - im Falle des Offnungsfehlerbeitra-
ges zur Phasenschiebung sogar in vierter Ordnung. Daher nimmt auch die
Abnahme des Kontrastes zu, da schon bei kleinen Variationen der Phase zum
Beispiel - o und + 1 aufeinander fallen konnen und sich der Kontrast so aus-
16scht. Die Raumfrequenz bei welcher der Kontrast auf einen bestimmten An-
teil (z.B. 1/e?) abgefallen ist, nennt man Informationslimit. Diese Grof3e ist
nicht zu verwechseln mit der hiufig verwendeten Punktauflésung, welche
den ersten Nulldurchgang der Phasenkontrast-Transferfunktion (PCTF) be-
zeichnet und die in Kapitel 1.2.1 ndher beschrieben wird.

1.1.5 ABERRATIONEN HOHERER ORDNUNG

In der TEM beschrankt man sich hiufig bei den Fehlern der Objektivlinse
auf Defokus und Offnungsfehler, da die Korrektur des Offnungsfehlers erst
seit Anfang dieses Jahrtausends technisch méglich wurde. Ist der Offnungs-
fehler nicht korrigiert sind die Aberrationen durch Astigmatismus (zweizih-
liger und dreizéhliger), Offnungsfehler und Defokus dominiert, hohere Fehler
spielen nur eine geringe Rolle.
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Abkiirzung Beitrag zu x Bildfehler

Al %| Al|Ak?cos(2p — ay,) | Zweizahliger Astigmatismus
A2 % |A2|A%k3cos(3¢p — a,,) | Dreizdhliger Astigmatismus
A3 %|A3|A3k4 cos(4p — ay3) | Vierzéhliger Astigmatismus
A4 % |A4|A*k5cos(5¢ — a,,) | Funfzéhliger Astigmatismus
B2 |B2|A%k3cos(¢ — ag,) Axiales Koma

B4 % |B4|A*k>cos(p — agy) Axiales Koma

S3 153183k cos(2¢ — ag;) Axialer Séigrfﬁig%r vierter

S5 % 155114 k5 cos(20 — age) Axialer S(t)ixélnrfiil;r funfter

C5 % €525k ('')ffnungsfe}rlllliaf1 :’infter Ord-
Do | skt | DR g
D5 | sttt - | VTR Atmatoms

TABELLE 1: HOHERE ABERRATIONEN BIS ZUR VIERTEN ORDNUNG IN DER
RAUMFREQUENZ K NACH (KIRKLAND, MEYER ET AL. 2006)

Dies @ndert sich, wenn mit einem sogenannten ,, Cs-Korrektor* der Offnungs-
fehler korrigiert wird. Mit einem solchen Korrektor-System kann der Off-
nungsfehler auf Werte kleiner als 1um verringert werden, statt der bisher
ublichen Cs-Werte von etwa 1 mm. Zusatzlich konnen noch weitere hohere
Aberrationen beeinflusst und korrigiert werden. Der Einfluss von Aberratio-
nen auf den Bildkontrast wird in Analogie zu Defokus in der Wellenaberrati-
onsfunktion beschrieben. Tabelle 1 zdhlt Aberration bis zur vierten Ordnung
in k auf (Kirkland, Meyer et al. 2006).

Wie in Kapitel 1.3 deutlich wird, ist eine genaue Kenntnis aller relevanten
Aberrationen von enormer Wichtigkeit, wenn man Phasenkontrast-Bilder
interpretieren oder auswerten mochte. Daher wird viel Arbeit in korrekte und

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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effiziente Methoden zur Bestimmung der Aberration verwendet. Nicht zuletzt
ist eine ,Echtzeit® Bestimmung der Aberrationen Grundvoraussetzung fiir
deren Korrektur mittels Cs-Korrektor.

1.1.6 LINEARE UND NICHT-LINEARE BILDENTSTEHUNG

Bildentstehung in der TEM wird héaufig auf Basis des in Kapitel 1.1.2 darge-
stellten Formalismus der ,Kohirenten Abbildung“ betrachtet. Diese lineare
Bildentstehung entspricht der Interferenz zwischen den gestreuten Anteilen
der Welle mit dem ungestreuten Anteil, also dem sogenannten ,,Null-Strahl®.
Um partieller Kohdrenz Rechnung zu tragen, wird zusatzlich die Dampfung
des Kontrastes durch Dampfungsfunktionen bericksichtigt wie in Kapitel
1.1.4 beschrieben. Die Bildwellenfunktion berechnet sich wie in Formel (1.3)
aus der Faltung der Fouriertransformierten der Transferfunktion inklusive
Dampfungsfunktionen mit der Objektwellenfunktion — das Bild wird dann
durch Bilden des Betragsquadrats berechnet.

Wimage() = Yopject (1) & :F(T(k)(ES' Er, )()) (1.9

Iimage (r) = |Lpimage(r)|2 (1.10)
Diese Betrachtungsweise, in (1.9) und (1.10) noch einmal im Realraum aus-
gedruckt.Sie berticksichtigt allerdings nicht, dass die gestreuten Anteile der
Welle untereinander interferieren kénnen. Bei kristallinen Proben, welche
starke Reflexe im Beugungsbild aufweisen, kann der Beitrag zum Bildkon-
trast durch die Interferenz der Reflexe untereinander so dominierend sein,
dass sich das lineare Bild vom nicht-linearen Bild deutlich unterscheidet.

Die Intensitit im Fourier-Raum berechnet sich nach Ishizuka (1980) durch
die Summation tber alle k*-Vektoren die zur Interferenz in jedem k-Vektor
beitragen konnen.

(k) = J Wk + kKDY (KT + k', k" dk' (1.11)

T(k+ k', k") =T(k", k")
= E(k", k" expi(x (k") — x(k")]
Die explizite Berechnung der Summation in (1.11) nimmt vor allem fiir gro-
Bere Bilder (> 100 Pixel Breite/Hohe) bedeutende Rechenzeit in Anspruch.
Eine Niherung kann durch das ,Focal Averaging“-Verfahren effizient be-

(1.12)

rechnet werden, welches in Kapitel 3.1 beschrieben wird.
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ABBILDUNG 4: UNTERSCHIED ZWISCHEN LINEARER UND NICHT LINEARER BILDENTSTEHUNG
ANHAND EINES 10 ELEMENTARZELLEN DICKEN SI-KRISTALLS IN [100]-ZONENACHSE. LINKS:
MODELL DES SILIZIUM-KRISTALLS. DER SCHWARZE KREIS BEZEICHNET EINE ATOMSAULE MIT
FEHLENDEN SI-ATOMEN (50%). MITTE: SIMULIERTES LINEARES BILD. RECHTS: SIMULIERTES
NICHT-LINEARES BILD (300 KV, Cs=1 uM, Z = 3 NM)

Abbildung 4 verdeutlicht den Einfluss der unterschiedlichen Bildentstehung.

Speziell der Kontrast der Atom-Saule mit Leerstellen weist einen gegensitz-
lichen Kontrast auf.

Betrachtet man allerdings diinne amorphe Proben (typisches ,weak-phase
object®) so ist eine lineare Betrachtung durchaus gerechtfertigt, da die Inten-
sitdt des Nullstrahls sehr viel stirker ist, als die gestreuten Anteile, und so
der lineare Kontrast klar dominiert.

1.2 NAHERUNG DES SCHWACHEN PHASENOBJEKTS — TRANSPARENTE
PROBEN

Indeed the phase grating must be invisible in that plane, 1.e. its image
must show uniform intensity, being similar to the object. This means
that the interference of the diffraction spectra, though these may be
very conspicuous and very similar to those of an amplitude grating, on-
Iy gives rise to differences of phase in the image. For different reasons
the invisibility 1s seldom as absolute as theory predicts. Indeed every
deviation from the ideal conditions will disturb the exact balance of the
different compounding vibrations. Certain larger deviations are used
Intentionally to get a clearly visible image of a phase grating.

F. Zernike, Juli 1942

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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In lichtoptischen Mikroskopen sind die einfachsten Proben ,,Amplitudenob-
jekte®, sprich Objekte die lediglich lokal unterschiedlich viel Licht reflektie-
ren oder transmittieren. Diese Proben kann man meist direkt interpretieren
— das Bild entspricht der Probe. Eine solche Probe beschreibt man mit einem
sogenannten ,,Amplitudengitter”, also einer Matrix die fir x und y Koordina-
ten auf der Probe die jeweilige Amplitude beschreibt. Im Allgemeinen aller-
dings andert sich beim Durchleuchten der Probe nicht nur die Amplitude
sondern auch die Phase des Lichts, oder im Elektronenmikroskop die Phase
der Elektronenwelle. Wenn e!*"~®% dije beleuchtende Welle beschreibt, so
beschreibt f e!*"=®1) die Austrittswelle. Wobei f eine komplexe Matrix ist mit
Amplituden und Phasen (Zernike 1942).

Betrachten wir nun Proben die so diinn sind, dass die Anderung der
Amplitude von f vernachlassigbar klein ist, und lediglich die Phase von f sich
verandert. Solche Proben beschreibt man mit einem ,, Phasengitter®, einer
Matrix mit Phasenwinkeln (arg(f)) fiir die Ortskoordinaten. Wihrend das
Beugungsbild eines Phasengitters sehr dhnlich zu dem eines Amplitudengit-
ters ist, so zeigt sich der grof3te Unterschied im Bild selbst. Die Interferenz
der gestreuten und ungestreuten Anteile fihrt lediglich zu einer Phasenin-
derung in der Bildwellenfunktion. Dessen Betragsquadrat, also die Intensitat
des Bildes, ist homogen gleich.

Allerdings wird diese vollstdndige Transparenz nur selten im Experiment
beobachtet, da sie darauf beruht, dass die Beziehungen zwischen gestreuten
und ungestreuten Anteilen im Bild wieder exakt zusammengefiihrt werden.
Aus verschiedenen Griinden ist dies nicht der Fall, nicht zuletzt, da Aberrati-
onen diese Beziehung storen. Auf der anderen Seite macht man sich absicht-
liche Stérungen zu Nutze, um so transparente Proben sichtbar zu machen. Im
Folgenden sollen diese Methoden von einem elektronenoptischen Standpunkt
erlautert werden.

Allerdings sei erwahnt, dass diese Methoden teilweise bereits seit langem in
der Lichtoptik verbreitet sind, vor allem die von Zernike beschriebene Pha-
senkontrast-Mikroskopie, welche in ihrer Ubertragung auf die Elektronen-
mikroskopie Thema dieser Arbeit ist.

1.2.1 SCHERZER-DEFOKUS

In der TEM gibt es unterschiedliche Methoden, um das Gleichgewicht zu sto-
ren, welches transparente Proben unsichtbar erscheinen lasst, und so Kon-
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trast zu erzeugen. Otto Scherzer schlug die Moglichkeit zu ,,defokussieren®
vor, um eine in der Raumfrequenz k quadratische Stérung hervorzurufen,
welche transparente Proben einer bestimmten maximalen Grof3e sichtbar
macht. Prinzipiell macht jede Abweichung vom Gaussschen Fokus bereits
reine Phasenobjekte sichtbar. Dies ergibt sich aus der Naherung fiir Schwa-
che Phasenobjekte (weak phase object approximation - WPOA) bei der die
Bildintensitét, wie durch Gleichung (1.13), beschrieben werden kann, als die
Faltung des Phasengitters mit der Phasenkontrasttransferfunktion (phase
contrast transfer function - PCTF).

Iypoa = 1+ 2arg(f) ® sin(y) (1.13)

Diese Naherung leitet sich aus der Vereinfachung der Wellenfunktion auf
ihren ersten Term in arg(f) ab.

¥ =f(x,y) =Iflexp(i-arg(f)) ~ 1 —i-arg(f) (1.14)
Bei der Berechnung der Faltung von W mit der Transferfunktion exp(iy) aus
Gleichung (1.2) ergibt sich die Niherung fiir das schwache Phasenobjekt.
Folglich ist der Bildkontrast von Phasenobjekten abhingig von der PCTF,
also dem Sinus der Wellenaberrationsfunktion, und wie dieser auf das Raum-
frequenzspektrum des Objektes wirkt.

In Abbildung 5 sind verschiedene PCTFs mit verschiedenen Defokus-Werten
dargestellt. Dabei wird klar, dass der Kontrast bei kleinen Raumfrequenzen k
(entspricht groBen Objekten) zunimmt, wenn der Defokuswert zunimmt. Die
rote Markierung in den beiden Plots macht dies fiir ein Objekt mit einer Gro-
Be von 1,5 nm deutlich. Im Scherzer-Fokus weist das Objekt lediglich einen
Kontrast von -0,3 auf, wahrend bei dem fliinffachen Wert des Scherzer Fokus
ein maximaler Kontrast von -1 erzielt wird. Aullerdem beobachten wir eine
Oszillation der PCTF zu gréBeren Raumfrequenzen hin. Dies bedeutet, dass
sich der Kontrast umkehrt in Abhéngigkeit von der Grof3e des Objektes. Die-
se Kigenschaft macht unter anderem die Interpretation von TEM-Bildern
sehr schwierig, was im néachsten Kapitel ndher erlautert wird. Durch setzen
einer Objektivblende, auch Kontrastblende genannt, ist es moglich, die hohe-
ren Raumfrequenzbereiche auszublenden, bei denen der Kontrast starken
Oszillationen unterworfen ist und durch partielle Kohirenz reduziert wird.
Letztere wurde in Abbildung 5 nicht beriicksichtigt.

Dabei wird der Defokus Z durch Gleichung (1.2) als Abweichung von der
Brennweite der Objektivlinse definiert. Werte grofler O bedeuten eine Fokus-
sierung der Objektivlinse vor die Probe und wird daher auch Uberfokus ge-
nannt. Werte kleiner als 0 werden hingegen als Unterfokus bezeichnet. Die
Verwendung von Defokus-Werten ist nicht eindeutig, da statt Abweichung
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von der Brennweite Z auch C; gebrauchlich ist, welche gerade ein gegensitz-

liches Vorzeichen tragt.

a) PCTF Scherzer Fokus Z = -74 nm
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ABBILDUNG 5: PHASENKONTRAST-TRANSFERFUNKTION (PCTF) FOR EIN ZEISS 923 BEI 200 KV,
OFFNUNGSFEHLER Cs=2.2.MM A) SCHERZER-FOKUS B) FUNFFACHER SCHERZER-FOKUS. POSITIVE
WERTE BEDEUTEN HELLEN KONTRAST, NEGATIVE WERTE DUNKLEN KONTRAST.

Scherzer iiberlegte (Scherzer 1947), dass ein Fokuswert bei dem das erste
»,Iransfer-Band“ moglichst grof3 ist, optimale Bedingungen fiir die Abbildung
von diinnen Proben in der TEM liefert. Er berechnete den Defokus-Wert
durch Minimierung der Ableitung der PCTF bei bestimmen Phasenschiebun-
gen (0.5 m), und erhielt den heute als Scherzer-Fokus bekannten Wert

Zscherzer = — Csh .

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie
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Abbildung 5 a) zeigt die PCTF fiir ein Zeiss 923 mit Cs= 2.2 mm, einer Wel-
lenldnge von 2.51 pm (200 KV) und einem Scherzer-Fokus von Z = —74nm .
Dabei beginnt die PCTF bei einem Unterfokus (Z < 0) mit einem negativen
Transferband, sodass Objekte dunkel gegenliber dem Hintergrund abgebildet
werden. Dieser fiir das Abbilden von transparenten Proben optimalen Ein-
stellung des Defokus bietet in diesem Mikroskop guten Kontrast fiir Objekte
zwischen wenigen Nanometern und 3 Angstrom GroBe. Dies ist optimiert fiir
Hochauflésung und stellt keine guten Bedingungen fiir groBe Objekte wie
zum Beispiel Strukturen in vielen organischen Proben dar. Der erste Null-
durchgang der PCTF wird auch als Punktauflésung bezeichnet. Bis zu dieser
GrobBe ist der Kontrast eines TEM-Bildes in gewisser Weise direkt interpre-
tierbar. Abbildung 6 zeigt 3 Bilder von Gold Nanopartikeln bei verschiedenen
Defokus-Werten. Deutlich zu erkennen ist der stirkere Kontrast in den bei-

den defokussierten Bildern, sowie die Kontrastumkehr je nach Uber- oder
Unterfokus.

§ 54nm

ABBILDUNG 6: EFFEKT DES DEFOKUSSIERENS ANHAND VON TEM-AUFNAHMEN VON GOLD-
NANOPARTIKELN. A) UNTERFOKUS, B) GERINGER DEFOKUS, ¢) UBERFOKUS.

Um transparente Proben sichtbar zu machen ist ein hoher Betrag in der
PCTF fir die entsprechenden Raumfrequenzen unabdingbar. Dazu kann man
einen hoheren Defokus-Wert nutzen, wie in Abbildung 5 b) durch den fiinffa-
chen Scherzer-Fokus gezeigt ist. In diesem Fall liegen Objekte zwischen 1 nm
und 6.5 nm im ersten Band bis zum ersten Nulldurchgang der PCTF. Aller-
dings fiihrt Defokussieren auch immer unweigerlich zu Delokalisation, was
dazu fithren kann, dass der Kontrast den wir beobachten durch Uberlagerung
nicht mehr dem urspriinglichen Objekt entspricht (Zandbergen, Tang et al.
1996). Diese ,, Verschmierung® des Kontrastes wird durch den Gradienten der
Wellenaberrationsfunktion bestimmt:

R(k) = Grad(x(k)) (1.15)

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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Delokalisation beschreibt die Ausdehnung eines Punktes durch den Einfluss
der PSF (Transferfunktion). Unter Vernachlissigung aller Aberrationen au-
Ber Offnungsfehler und Defokus sind einige Delokalisationswerte fiir ein
Zeiss 923 (Cs = 2.2 mm, 200kV) in Tabelle 2 berechnet. Die Werte entspre-
chen der Raumfrequenz die der Ausdehnung des gréf3ten Objektes entspricht,
welches mit vollem Kontrast tibertragen wird — also dem k-Wert des ersten

Extremwerts der PCTF.

Defokus Delokalisation Erstes Extremum
[nm] [nm] [nm]
-74 0.0004 0.4
-371 0.67 14
-1114 1.1 24
-3715 2.2 4.3
-7431 3.1 6
-14862 44 8.6

TABELLE 2: DELOKALISATION IN ABHANGIGKEIT VON DEFOKUS

Betrachtet man die Werte der Delokalisation und die Grof3en der Partikel, so
erkennt man, dass die Delokalisation bel hoheren Defokus-Werten immer in
der GroBenordnung der Objekte liegt, die man untersuchen kann. Aullerdem
ist zu bericksichtigen, dass die Delokalisation zu gréfleren Raumfrequenzen
noch zunimmt. Eine scharfe detailgetreue Abbildung mit gutem Kontrast bis
zur jeweiligen Punktauflésung wird also durch Defokussieren nie erreicht
werden koénnen. Auch in Abbildung 6 ist der Effekt der Delokalisation im
Uberfokus-Bild bereits zu erkennen. Die Uberlagerung des dunklen Beu-
gungssaum-Kontrastes (Fresnel-Fringe Kontrast) um die hellen Nanoparti-
kel macht eine genauere Interpretation der Grofle und der Lage der Partikel
unméglich.

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie
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1.2.2 PHASENPLATTE

Optimale Bedingungen fiir die Abbildung von schwachen Phasenobjekten wa-
ren gegeben, wenn keine Aberrationen vorliegen und eine ideale physikali-
sche Phasenplatte mit einer Phasenschiebung von von +1/2 zur Abbildung
verwendet wird. Dies héatte unmittelbar zur Folge, dass die Delokalisation
verschwindet und der Kontrast fur alle Raumfrequenzen homogen tbertra-
gen wird, was besonders im Hinblick auf die Rekonstruktion der Wellenfunk-
tion (Kapitel 1.3) von Vorteil ist.

Die Idee einer flachen Kontrasttransferfunktion in der Elektronenmikrosko-
pie wurde von Hans Boersch verfolgt (Boersch 1947). Er schlug verschiedene
Methoden vor, eine Phasenschiebung zwischen gestreuten und ungestreuten
Elektronen zu erzeugen. In der hinteren Brennebene der Objektivlinse (back
focal plane: BFP), sind die gestreuten und ungestreuten Elektronen raumlich
getrennt, daher bietet sich die BFP als Ort fir physikalische Phasenplatten
an (Abbildung 7).

Objekt in FFP

M Objektivlinse

Phasenplatte in BFP

Projektionslinse

ABBILDUNG 7: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER OBJEKTIVLINSE UND DER GESTREUTEN (GRAUE
STRAHLEN) UND UNGESTREUTEN ELEKTRONEN (SCHWARZE STRAHLEN). UNTER SELBEM WINKEL
GESTREUTE ELEKTRONEN TREFFEN IN SELBEN ABSTAND ZUR OPTISCHEN ACHSE DIE BFP WENN DAS
OBJEKT SICH IN DER FFP BEFINDET.

In dieser Arbeit wurden elektrostatische Phasenplatten verwendet. Dies sind
Phasenplatten, die mit einem statischen elektrischen Feld, welches durch
eine angelegte Spannung U entsteht, eine Phasenschiebung erzeugen. Die
Phasenschiebung ¢ kommt dadurch zustande, dass Elektronen die das Po-

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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tential @ durchlaufen dort eine andere Wellenldnge besitzen, als jene die nur
1m Vakuum propagieren. Durch den Laufzeitunterschied entsteht eine relati-
ve Phasenschiebung, die sich aus Formel (1.16) berechnen ldsst (Matsumoto
and Tonomura 1996).

o(U) = Z—;D(E)f b(U,7) dz (1.16)
Wobei E die Energie der Elektronen angibt und D(E) die relativistische Kor-
rektur ist. Abbildung 7 zeigt die Position der Phasenplatte in einer schema-
tisch dargestellten Objektivlinse.

Die Herstellung, Implementierung und Anwendung dieser elektrostatischen
Phasenplatten war einer der Kernpunkte dieser Arbeit. Der Stand der Tech-
nik, die Herstellung und Implementierung wird in Kapitel 2 ndher beschrie-
ben. Verschiedene Anwendungen der Phasenplatten werden in Kapitel 4 dar-
gestellt.

1.2.3 PHASENKONTRAST MIT Cs-KORREKTOR

Mit der Entwicklung des Cs-Korrektors wurde der Offnungsfehler zu einem
welteren veranderbaren Parameter, wodurch der Scherzer-Fokus nicht mehr
ein fester Wert fir ein Mikroskop ist. Als Referenzwert dient nicht mehr der
Cs-Wert, sondern das Informationslimit kmax, also die héchste vom Mikroskop
noch ubertragene Raumfrequenz, dessen Kehrwert moglichst als Punktauflo-
sung erreicht werden soll. Lentzen (2004) beschreibt daher eine Methode um
moglichst optimalen Kontrast mit variablem Cs- und Defokus-Wert zu erzie-
len. Dabei wurden optimale Werte fiir kristalline Proben mit bestimmten Git-
terabstinden ermittelt, indem die Kriterien von Scherzer und Lichte (1991)
angewendet wurden. Fir diinne Proben ldsst sich daraus ebenfalls ein Wer-
tepaar bestimmen, welches gegeben ist durch:

2 10

Z= ; Cg = — =
Ak " 5 33k hax

1.17)

Abbildung 8 a) zeigt die PCTF fiir die Lentzen-Parameter fiir ein 200 kV Ge-
rat und einem Informationslimit kmax von 1 Angstrom. Dabei wurde versucht,
in Anlehnung an Zernike eine —A/4 Phasenplatte zu erzeugen.
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a) PCTF ohne PP Lentzen C=-21 pm, Z =7.9 nm
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b) PCTF mit PP Lentzen Cg=-15pm Z =7 nm
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ABBILDUNG 8: PCTF FUR OPTIMALEN PHASENKONTRAST BEI VERWENDUNG EINES CS-KORREKTORS. A)
OHNE PHASENPLATTE NACH LENTZEN B) MIT PHASENPLATTE

Allerdings lassen sich die Aberrationen in der Praxis nie génzlich eliminie-
ren. Daher lassen sich mit denselben Kriterien wie Scherzer sie anwendet,
Defokus- und Cs-Werte berechnen, die optimalen Kontrast erzeugen, falls
eine ideale Phasenplatte, welche eine Phasenschiebung von /2 erzeugt, zur
Verfiigung steht.

Es ergeben sich Werte von:

64 1 16 1
CS,opt = ﬁm ) Zopt = _?Akrznax
deren PCTF in Abbildung 8 b) dargestellt ist. Im direkten Vergleich zu den
Parametern von Lentzen ergibt sich eine deutlich bessere Kontrastiibertra-

(1.18)

gung bei niedrigen Raumfrequenzen (groBe Objekte). Wie sich zeigt, ist es
durch die Phasenschiebung unvermeidlich, dass der erste Nulldurchgang der
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PCTF zu niedrigeren Raumfrequenzen wandert bei ansonsten gleichen Be-
dingungen. Somit wird fiir eine flache Kontrasttransferfunktion der Off-
nungsfehler ganzlich korrigiert und der Defokus so niedrig wie moglich ein-
gestellt. Wenn man von einem technisch kleinstmoglichen Offnungsfehler von
etwa 1 pm ausgeht (Messgenauigkeit), so lassen sich Toleranzen fiir die
Mindestanforderung an die Defokus-Genauigkeit und -Stabilitidt bestimmen.
Dies ist in Kapitel 3.2.1 dargestellt.

1.3 BESTIMMUNG DER WELLENFUNKTION - EIN INVERSES PROBLEM

It 1s known that the spherical aberration of electron lenses sets a limit
to the resolving power of electron microscopes at about 5 A Sugges-
tions for the correction of objectives have been made; but these are dif-
ficult in themselves, and the prospects of improvement are further ag-
gravated by the fact that the resolution limit is proportional by the
fourth root of the spherical aberration. Thus an improvement of the
resolution by one decimal would require a correction of the objective to
four decimals, a practically hopeless task. The new microscopic princi-
ple described offers a way around this difficulty, as it allows one to dis-
pense altogether with electron objectives.

D. Gabor, Mai 1948

Das Detektieren von Elektronenwellen, zum Beispiel mit einer CCD-Kamera,
zerstort jeglichen Wellencharakter, da nur das Betragsquadrat der Wellen-
funktion gemessen werden kann. Zusétzlich wird nicht die Objektwellenfunk-
tion detektiert sondern die Bildwellenfunktion, die sich aus der in Formel
(1.9) angegebenen Faltung berechnet.

Durch die Faltung wird Phaseninformation und Amplitudeninformation ge-
mischt wie in Abbildung 9 schematisch dargestellt. Da die Umkehr der Fal-
tung nicht ohne die Phaseninformation der Bildwellenfunktion eindeutig ist,
stellt sich hiermit ein ,inverses Problem®. Darunter versteht man ein Prob-
lem, bei dem die Wirkung bekannt ist, in diesem Falle das Bild, aber die Ur-
sache gewiinscht ist, in unserem Fall das Objekt. Die Losung dieses Problem
ist sehr komplex und das Finden von optimalen Loésungen ist ein wichtiges
Ziel. Den Grundstein dieser Bemiihungen legte Dénés Gabor (1949), indem er
eine Methode beschrieb, die es ermodglichen sollte, den Effekt der Transfer-
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funktion zu  korrigieren. Die Methode zielt drauf ab, die

?

Transferfunktion

Inverses Problem

Bildintensitat

ABBILDUNG 9: MISCHUNG VON AMPLITUDE UND PHASE ERZEUGT EIN INVERSES PROBLEM

gesamte Wellenfunktion, also auch den Phasenanteil, aufzunehmen. Sie wur-
de spater als Holographie bekannt — die ,Aufnahme des Ganzen®. Obwohl
Dénés Gabor an der Verbesserung des Elektronenmikroskops interessiert
war, erhielt die Holographie eine grofle Bedeutung in der Lichtoptik, da hier
mit der Entwicklung des Lasers viel frither eine ausreichend hohe kohéarente
Beleuchtung zur Verfiigung stand.

Im Folgenden wird das Prinzip der Holographie beschrieben, sowie verschie-
dene experimentelle Realisierungen erortert. Dazu gehort auch eine Methode
mittels Phasenplatten-TEM.

1.3.1 HOLOGRAPHIE

In Gabors urspriinglicher Veréffentlichung (Gabor 1948) beschreibt er eine
Anordnung, bei der das Objekt kurz hinter den Brennpunkt eines fokussier-
ten Elektronenstrahls platziert wird. Eine Fotoplatte wird in einem Vielfa-
chen des Abstands zum Objekt platziert. Nun interferieren die Wellen die
vom Punktfokus emittieren mit den sekundaren Wellen die vom Objekt aus-
gesandt werden. Es entsteht also ein Interferenzmuster auf dem Schirm, das
Maxima und Minima aufweist, je nachdem ob die Phase der primaren und
sekundaren Welle libereinstimmt oder nicht. Beleuchtet man diese Platte
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nun mit einer Beleuchtung die der urspriinglichen Beleuchtung entspricht, so
wird lediglich die Welle transmittiert die der sekunddaren Welle in Amplitude
und Phase gleicht. So ist es mit diesem Prinzip mdéglich, die gesamte Wellen-
funktion eines Objektes aufzuzeichnen. Dieses Prinzip der Interferenz zwi-
schen Referenzwelle und Objektwelle ist grundlegend fiir die Holographie
und wird in verschiedenen experimentellen Aufbauten realisiert. Cowley be-
schreibt spater 20 Moglichkeiten elektronen-holographische Aufnahmen zu
erzeugen (Cowley 1992).

1.3.2 GABOR HOLOGRAMM

Eine praktische Realisierung des Gabor-Hologramms in einem Transmissi-
onselektronenmikroskops stellt die von Cowley beschriebene ,inline STEM“
Holographie dar. Scanning Transmission Electron Microscopy (STEM) basiert
af dem ,,Abscannen” der Probe mit einem fokussierten Elektronenstrahl. Bei
dieser Holographie-Methode wird der Elektronenstrahl allerdings wie beim
Gabor-Hologramm kurz oberhalb der Probe fokussiert und tiber die Probe ge-
scannt. In jedem Punkt wird ein Gabor-Hologramm per CCD-Kamera aufge-
zeichnet und anschlieend per Computer rekonstruiert. Abbildung 10 zeigt
schematisch das urspriingliche Gabor-Prinzip. Um eine hohe Auflésung zu
erzielen muss der fokussierte Elektronenstrahl einen kleinen Durchmesser
haben (1/2 sina). Daraus ergibt sich auch direkt eine wichtige Einschrankung
der Gabor-Methode: Die abgebildete Fliache der Probe ist unwesentlich gréfer
als ein paar Angstrom. Durch das ,Scannen” Gber die Probenoberfliche kann
die Objektwellenfunktion fiir eine groflere Probenflache rekonstruiert wer-
den.

Sekundarwelle

Punktfokus

/

Objekt N

Primarwelle

ABBILDUNG 10: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DES GABOR-PRINZIPS. PRIMAR- UND SEKUNDARWELLE
INTERFERIEREN AUF DEM SCHIRM.
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1.3.3 LEITH-UPATNIEKS HOLOGRAMM

Das Leith-Upatnieks Hologramm unterscheidet sich vom Gabor-Hologramm
1m Wesentlichen dadurch, dass Primir- und Sekundirwelle bereits vor der
Probe raumlich getrennt werden. Die Zusammenfiihrung der beiden Wellen
aus der urspriinglichen Beleuchtungswelle lasst sich mit einem Prisma er-
langen. In der TEM hat sich die Verwendung eines Mollenstedt Bi-Prismas
(Méllenstedt and Diiker 1956) etabliert. Die Wirkungsweise dieser auch als
,off-axis in-focus holography“ bekannten Methode wird in Abbildung 11 dar-

gestellt.
Probe Sekundarwelle Bi-Prisma
\
— Y
e
/
Objektivlinse Primarwelle

ABBILDUNG 11: SCHEMATISCHER AUFBAU DER OFF-AXIS HOLOGRAPHIE IN DER TEM.

Diese Methode ist eine in der TEM verbreitetete Holographie-Methode. Lich-
te erhielt mit dieser Methode 1986 atomare Auflésung und konnte die Aber-
rationen der Objektivlinse korrigieren (Lichte 1986). Seitdem wurde die Me-
thode konsequent weiterentwickelt. Im Zusammenspiel mit der technischen
Entwicklung, im Wesentlichen der Elektronenquellen, ist die Off-Axis Holo-
graphie zurzeit die empfindlichste Methode zur Messung der Phase einer
Elektronenwellenfunktion geworden. Phasenauflésung von /100 wurde be-
reits berichtet, was ausreicht um das projizierte Potential von Atoms&ulen
nach ihrer Anzahl von Atomen zu quantifizieren. Weitere Fortschritte bis hin
zu /1000 erlauben es, das Feld zwischen den Atomen und somit die Bin-
dungszustinde abzubilden (Lichte, Geiger et al. 2011).

In Kapitel 3.3.2 wird die experimentelle Durchfiihrung und die Rekonstrukti-
on der Wellenfunktion aus dem Hologramm beschrieben. Mit dieser Methode
wird allerdings nur eine hohere Auflésung erzielt, wenn die genauen Aberra-
tionen der Objektivlinse bekannt sind, und so deren Einfluss auf die Objekt-
wellenfunktion entfaltet werden kann. Aullerdem entsteht ein Hologramm
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nur in dem Uberlappungsbereich der beiden Wellenteile, wodurch das Ge-
sichtsfeld auch bei dieser Methode eingeschrankt ist, allerdings nicht so stark
wie bei der Gabor-Methode.

1.3.4 DEFOKUS-SERIEN

Wihrend das Gabor-Hologramm und das Leith-Upatnieks Hologramm die
Wellenfunktion in einem einzigen Bild aufnehmen, ldsst sich die gesamte
Wellenfunktion auch aus mehreren geeigneten Bildern rekonstruieren. Die
Faltung mit der Transferfunktion mischt die Amplitude und die Phase nach
der Formel (1.9). Die Entfaltung ist nur méglich wenn wir die Amplitude und
Phase der Bildwellenfunktion kennen. Diese Mischung macht es aber auch
moglich die Bildwellenfunktion zum Beispiel durch Anderung des Defokus-
Werts auf definierte Art und Weise zu manipulieren. Da die Transferfunktion
analytisch bekannt ist, kénnen wir die Anderungen im Kontrast ausnutzen,
um daraus die zugrundeliegende Wellenfunktion zu rekonstruieren.

Da diese Methode im Vergleich zu anderen Holographie-Methoden, keine
spezielle Ausristung erfordert und auch kein besonderer Abbildungsmodus
notigt ist, lasst sich diese Methode prinzipiell an jedem Transmissionselekt-
ronenmikroskop durchfiihren. Da allerdings speziell fiir kristalline Proben
die Abbildung alles andere als trivial ist (siehe Kapitel 1.1.6), benotigt man
ausgekliigelte Algorithmen zur Berechnung der Wellenfunktion aus einzelnen
Bildern (Coene, Thust et al. 1996; de Beeck, Dyck et al. 1996; Koch 2008).

1.3.5 PHASENPLATTE

Auch mittels physikalischer Phasenplatten ist es moglich, die gesamte Wel-
lenfunktion aus geeigneten Bildern zu rekonstruieren. Die Entwicklung der
Methode zur Rekonstruktion beliebiger Wellenfunktionen aus drei Phasen-
kontrastbildern mit verschiedenen Phasenplatten-Phasenschiebungen war
einer der zentralen Teile dieser Arbeit. Wahrend die Phasenplatten TEM
Vorteile beim Kontrast fiir schwache Phasenobjekte liefert, ist die Nitzlich-
keit der Phasenplatte bei kristallinen und anderen ,Nicht-schwache Phasen-
objekt“-Proben im Hinblick auf den Kontrast im Einzelbild begrenzt.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der transmittierten und gestreuten
Wellenteile nach Goodman (2005)

Bei der Phasenplatten-Holographie wird das Prinzip von Gabor angewendet,
bei dem das Objekt selber die Referenzwelle liefert, ndmlich der Teil der Pri-
marwelle, welcher ungestreut die Probe passiert wie in Abbildung 12 darge-
stellt. Betrachtet man den Prozess in der Ndherung fir das schwache Pha-
senobjekt, so kann man unter Vernachlidssigung der Aberration direkt auf die
Phase der Wellenfunktion schlieBen, wenn die Phasenplatten-
Phasenschiebung /2 betréagt, da in diesem Fall der Amplitudenkontrast eli-
miniert ist. Es reichen also lediglich 2 Bilder, ein Amplitudenbild und ein
Phasenbild um die Wellenfunktion zu rekonstruieren.

Dies gelingt allerdings nur fiir schwache Phasenobjekte deren Wellenfunkti-
on die Amplitude Eins hat und deren Phase nur sehr gering schwankt. Moch-
te man beliebige Wellenfunktionen, vor allem die von kristallinen Proben,
rekonstruieren, so bendtigt man drei Bilder mit 3 verschiedenen, moglichst
1m Abstand von /2, Phasenplatten-Phasenschiebungen. Die experimentelle
Methode und die Rekonstruktion ist in Kapitel 3.3.4 beschrieben. Die Beson-
derheit und der grof3e Vorteil dieser Methode sind, dass eine Elimination der
nicht-linearen Beitriage zur Bildentstehung analytisch moglich ist. Zudem ist
das Gesichtsfeld nicht eingeschrankt wie bei der Off-Axis Holographie.
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2 PHASENPLATTEN TECHNOLOGIE

Aufjeden Fall bringt aber die Einschaltung von Folien [Zernike-
Phasenplatten] in den Strahlengang Schwierigkeiten experimenteller
Natur mit sich, die einerseits durch die mechanische Empfindlichkeit
derartig zarter Gebilde, andererseits durch die Bildung und die Aufla-
dung von Niederschldgen auf der Folie bedingt sind, die durch die
Flektronenstrahlung selbst verursacht werden. Man wird daher versu-
chen, elektrostatische Potentialfelder [...] zur Phasenschiebung heran-
zuziehen. [...] Jedoch erscheint die experimentelle Realisierung einer
solchen Anordnung wegen der Geringtiigigkeit der geometrischen Di-
mensionen als wenig aussichtsreich. Aullerdem hat sie den Nachteil,
dass auch hier der Elektronenstrahl isolierende Niederschldge erzeu-
gen kann, die zu storenden Aufladungen fiihren kénnen.

H. Boersch, Juni 1947

Die Verwendung von physikalischen Phasenplatten zur Verbesserung des
Phasenkontrastes und deren Weiterentwicklung sind neben dem Verstiandnis
ithres Einflusses auf die Bildentstehung in einem Transmissionselektronen-
mikroskop Hauptbestandteil dieser Arbeit. In diesem Kapitel wird daher zu-
néchst auf den Stand der Technik eingegangen (Kapitel 2.1) und die in dieser
Arbeit verwendeten elektrostatischen Phasenplatten mit anderen Typen ver-
glichen. In Kapitel 2.2 wird dann das verwendete Herstellungsverfahren von
Schultheiss et al. (2006) beschrieben und die in dieser Arbeit erarbeiteten
Verbesserungen beschrieben. Die Verwendung von physikalischen Phasen-
platten steckt in der TEM noch in den Kinderschuhen. Das Einbauen von
Phasenplatten in ein Transmissionselektronenmikroskop, deren Justage und
auftretende Probleme bei der Verwendung einer Phasenplatte sind Thema
von Kapitel 2.3. Dabei wird auch das fiir die Weiterentwicklung wichtige
Thema der Kontaminationen und Aufladungen beschrieben. AbschlieBend
werden Schliisseltechnologien fiir die Verwendung von Phasenplatten disku-
tiert die einen Uberblick iiber das optimal ausgestattete Phasenkontrast-
Transmissionselektronenmikroskop geben sollen (Kapitel 2.4).
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2.1 STAND DER TECHNIK

Die Idee der Verwendung einer physikalischen Phasenplatte in der TEM ist
fast so alt wie die Entwicklung des Elektronenmikroskops selbst. Nach der
theoretischen Arbeit von Boersch dauerte es allerdings noch einige Jahre bis
erste Versuche dokumentiert wurden. Das Zernike-Verfahren mit phasen-
schiebenden Pliattchen wurde in den fiinfziger Jahren (Locquin 1955; Faget
and Fert 1957; Kanaya, Kawakatsu et al. 1958) als erstes angewendet. Aller-
dings waren die Herstellungsmethoden noch nicht so ausgereift wie heute,
und auch damals kdmpfte man mit dem Hauptproblem der physikalischen
Phasenplatten, ndmlich den Kontaminationen. Die Film-Phasenplatten stel-
len daher die alteste und aus der Anwendersicht die einfachste und ausge-
reifteste Phasenplatten-Technik dar. Um die Nachteile der Filmphasenplatte
(siehe Abschnitt 2.1.1) zu umgehen, wurde die Entwicklung der elektrostati-
schen Phasenplatten weiter verfolgt und es gelang, eine ausreichend kleine
elektrostatische Linse herzustellen. Neben diesen beiden Hauptvertretern fir
Phasenplatten gibt es noch weitere sehr dhnliche aber auch voéllig unter-
schiedliche Phasenplatten. Im Folgenden werden die verschiedenen Typen
naher erldutert und ihre Vor- und Nachteile diskutiert.

2.1.1 FILM-PHASENPLATTEN

Film-Phasenplatten sind am ehesten an die Idee von Zernike angelehnt. Es
wird ein Film aus amorphem Kohlenstoff verwendet, welcher in seinem Zent-
rum eine kleine Offnung aufweist (Abbildung 13). Mit der heute zur Verfi-
gung stehenden FIB-Technologie lésst sich diese Offnung sehr klein realisie-
ren (etwa 1 um). Wird nun dieser Film in der hinteren Brennebene so positio-
niert, dass der Strahl ungestreuter Elektronen diese Offnung passiert, so
werden die gestreuten Elektronen eine Phasenschiebung relativ zu den unge-
streuten Elektronen erfahren.
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ABBILDUNG 18: ZERNIKE PHASENPLATTE. KOHLEFILM MIT OFFNUNG IM ZENTRUM (DURCH-
MESSER ETWA 1 uM) (NAGAYAMA 1999; DANEV AND NAGAYAMA 2001)

Die Phasenschiebung wird durch das innere Potential des Kohlenstofffilms
erzeugt. Elektronen die in einen Festkorper eindringen gewinnen an Energie
durch dieses Potential, welche sie beim Austritt aus dem Festkorper wieder
verlieren. Der relative Brechungsindex dieses Materials lasst sich nun aus
dem Quotient der Wellenldnge aullerhalb des Festkorpers und innerhalb des
Festkorpers bestimmen.

A
Die Phasenschiebung durch den Kohlenstofffilms mit der Dicke d (Reimer
1967) betriagt dann:

n (2.1)

2m
Q= T(n - 1)d (2.2)
Experimente aus jlingster Zeit mit Kohlenstoffilm-Phasenplatten wurden vor
allem von Nagayama und Danev durchgefithrt (Nagayama 1999; Danev and
Nagayama 2001). Auch ist die Verwendung von Halbebenen-Filmen, den so-
genannten Hilbert-Phasenplatten moglich (Danev and Nagayama 2004).

Die wesentlichen Nachteile dieser Phasenplatten sind die Cut-On Frequenz
(siehe Abschnitt 2.4.2), die durch die GroBe der Offnung bestimmt wird, sowie
die Streuabsorption in dem Film. Die Cut-On Frequenz legt die minimale
Raumfrequenz (maximale ObjektgroBe) fest, fiir die Phasenkontrast erhalten
werden kann. Eine Dampfung des Kontrastes um etwa 10 % wurde nachge-
wiesen (Danev, Glaeser et al. 2009). Es wurden Versuche durchgefiihrt den
Film zu heizen, um Aufladungen zu minimieren (Motoki, Hosokawa et al.
2005) die vielversprechend sind. Allerdings leiden Kohlenstoffilm-
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Phasenplatten unter dem sogenannten Berreman-Effekt (Berreman 1963),
welcher storende Aufladung allein durch Elektronenbestrahlung hervorruft.
Daher wurde in letzter Zeit die Verwendung von alternativen Materialen ver-
folgt wie zum Beispiel Titan oder Silizium. Diese Materialen sind zwar kris-
tallin und nicht amorph, allerdings haben Berechnungen gezeigt (Dries,
Gamm et al. 2011), dass die periodische Gitterstruktur nur einen geringfiigi-
gen Einfluss auf den Phasenkontrast hat. Die mittlere Phasenschiebung ei-
ner kristallinen Phasenplatte ist in ihrem Effekt nahezu identisch mit der
Phasenschiebung einer amorphen Phasenplatte.

Eine wichtige Eigenschaft der Film-Phasenplatte ist ihre Dicke. Diese ent-
scheidet nach Gleichung (2.2) iiber die erzeugte Phasenschiebung. Die Pha-
senschiebung hangt zusitzlich noch von der Beschleunigungsspannung der
Priméarelektronen ab, welche in einem Transmissionselektronenmikroskop
nicht ohne weiteres verstellbar ist, wenn tiberhaupt dann nur in einige vorde-
finierte Werte, meist zwischen 60 kV und 300 kV. Somit ergibt sich, dass die
Film-Phasenplatten in der Praxis eine feste Phasenschiebung erzeugen. Da
nur fir schwache Phasenobjekte die Regel gilt, dass n/2 optimalen Phasen-
kontrast erzeugt, ist die Anwendung von Film-Phasenplatten in gewisser
Weise auf wenige Probentypen eingeschrinkt. Wie sich im Weiteren in dieser
Arbeit zeigen wird, ist die Moglichkeit der Variation der Phasenschiebung ein
grofler Vorteil.

2.1.2 ELEKTROSTATISCHE PHASENPLATTEN

Die elektrostatischen Phasenplatten basieren auf den Ideen von Boersch. Ein
elektrostatisches Feld im Bereich der ungestreuten Elektronen wird genutzt,
um die Phase der Elektronen zu schieben. Die erzielte Phasenschiebung
héngt von der Wellenlange der Elektronen und dem integrierten Potential ab,
welches sie durchlaufen (siehe Gleichung (1.16)). Dadurch ist die erzielte
Phasenschiebung abhéngig von der an die Phasenplatte angelegten Span-
nung, die das Feld erzeugt. Zunéchst wurde die nach Hans Boersch benannte
Boersch-Phasenplatte erstmals von einer Karlsruher Gruppe realisiert
(Schultheiss, Perez-Willard et al. 2006).

Das drei Speichen-Design (Abbildung 14) hilt dabei eine kleine elektrostati-
sche Linse im Zentrum einer Apertur. Die Linse wird als sogenannte Einzel-
linse betrieben. Das heillt, dass die angelegte Spannung ein Feld erzeugt, das
weitestgehend homogen innerhalb der Offnung ist. Dies wurde von Mastumo-
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to und Tonomura (1996) berechnet. Eine solche Einzellinse hat nur eine sehr
schwache fokussierende Wirkung.

ABBILDUNG 14: RASTERELEKTRONENMIKROSKOPISCHE AUFNAHME EINER BOERSCH PHASENPLATTE.
VERGROBERTER AUSSCHNITT ZEIGT DIE OFFNUNG MIT IHREN VERSCHIEDENEN SCHICHTEN

Schultheiss (2006) zeigt auBerdem die grundlegende Funktionsfihigkeit
,Proof-of-Principle“ anhand von verschobenen Thon-Ringen, die eine Phasen-
schiebung im Nullstrahl nachweisen. Der grof3e Vorteil dieser Phasenplatte
ist die variable Phasenschiebung. Aber auch die Stabilitdt gegen tiber der Be-
strahlung mit hochenergetischen Elektronen ist hoher als bei einer Film-
Phasenplatte. Aullerdem ist keine Reduktion des Kontrastes durch Streu-
absorption zu erwarten. Vielmehr filterte die tragende Struktur Elektronen
heraus. Wahrend die Stege durch eine ,Friedel-Symmetrie-Korrektur® be-
riicksichtigt werden kénnen (Majorovits, Barton et al. 2007), ist der Effekt
des Rings der Linse nicht korrigierbar. Da diese Ringstruktur ein ganzes
Raumfrequenzband herausfiltert, wird das Bild, das mit einer Boersch-
Phasenplatte aufgenommen wird, immer Artefakte und fehlende Information
aufweisen.

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie
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15 um

ABBILDUNG 15: RASTERELEKTRONENMIKROSKOPISCHE AUFNAHME EINER ZACH PHASENPLATTE.
VERGROBERTER AUSSCHNITT ZEIGT DIE ISOLIERENDEN (DUNKEL) UND LEITENDEN (HELL) SCHICHTEN
SOWIE DIE FREILIEGENDE ELEKTRODE (HELLER STRICH IN DER MITTE)

Im Laufe dieser Arbeit wurde der Fokus von Boersch-Phasenplatten auf so-
genannte Zach-Phasenplatten gesetzt. Diese Phasenplatten gehen auf den
Vorschlag von Joachim Zach zuriick, lediglich eine freiliegende Elektrode in
die Ndhe des Nullstrahls zu positionieren, welche wie eine Art Koaxialkabel
abgeschirmt ist. Abbildung 15 zeigt eine Realisierung einer solchen Phasen-
platte die in ihrer Grundstruktur dhnlich der Boersch-Phasenplatte ist. Bei
letzterer wird ein homogenes Feld erzeugt, bei der Zach-Phasenplatte aller-
dings ein stark inhomogenes Feld. Da hier keine Struktur ein gesamtes
Raumfrequenzband herausfiltert, leiden Bilder die mit solch einer Phasen-
platte aufgenommen werden, nicht unter den stérenden Artefakten. Aller-
dings hat das inhomogene Feld vor allem auf die Abbildung von groflen
Strukturen einen stérenden Einfluss.

Die Herstellung elektrostatischer Phasenplatten ist aufwendig und kompli-
ziert. Alloyeau stellte 2010 die Herstellung mittels Atzverfahren vor
(Alloyeau, Hsieh et al. 2010), die in dieser Arbeit adaptiert wurde. Auch diese
Gruppe demonstrierte die Funktionsfdhigkeit der Phasenplatten anhand ei-
niger Bilder. Auch Huang (2006) zeigte erste Versuche der Herstellung elekt-
rostatischer Phasenplatten, wobei die Abmessungen fiir eine Verwendung in
der TEM als zu groB3 angesehen werden miissen. Das Prinzip auf Basis einer
Drift-Tube (Cambie, Downing et al. 2007) stellte sich als zu grof3 fiir die prak-
tische Verwendung heraus.

Bisher war es, unabhéngig der Herstellungsversuche, keiner Gruppe moglich
fokussierte Phasenkontrast-Bilder mit variierendem Phasenkontrast in Ab-
hangigkeit der angelegten Spannung zu zeigen. Dies gelang zuerst wahrend
der Dissertationsarbeit von Schultheiss und vorliegender Arbeit. Vor allem
Kontrastumkehr bei schwachen Phasenobjekten und speziell bei biologischen
Cryo-Proben wurde erstmals im Rahmen dieser Arbeit gezeigt.

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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2.1.3 ANDERE PHASENPLATTEN

Neben der elektrostatischen ,Drift-Tube“ Phasenplatte gibt es noch weitere
Varianten die sich im Entwicklungsstadium befinden. Dazu gehort die mag-
netische Phasenplatte. Dieser Phasenplattentyp beruht auf dem Aharonov-
Bohm-Effekt (Aharonov and Bohm 1959), welcher besagt, dass die Phase von
Elektronen, die das Vektorpotential A eines Magnetfeldes passieren, veran-
dert wird. Man verwendet hierzu einen toroidalen Magneten, dhnlich wie die
Einzellinse der Boersch Phasenplatte. In diesem Magneten wird ein azimuta-
ler Fluss eingeschlossen, der im etwa 1 Tesla starken Magnetfeld der Objek-
tivlinse bestehen bleibt. Wenn der Ring die richtige Dicke und Breite besitzt,
so ist es moglich einen sogenannten ,Vortex-State“ zu erzeugen, welcher diese
Anforderungen erfiillt und dabei kein Feld aullerhalb des Rings erzeugt. Be-
rechnungen zeigen, dass ein entsprechender Ring eine Breite von etwa 50 nm
minimal haben miisste (Edgcombe 2010). Gelingt es also einen Ring in ent-
sprechend kleinem Format herzustellen, so wire der Informations-Verlust
durch die Abschattung, deutlich geringer als im Falle der Boersch Phasen-
platte.

Bei der Laser Phasenplatte wird die sogenannte ponderomotive Kraft ausge-
nutzt, um die Phase der Elektronen zu beeinflussen. Der auf Compton-
Streuung basierende Effekt tritt auf, wenn elektrische Ladungen von einem
hochfrequenten inhomogenen elektromagnetischen Feld beeinflusst werden,
in diesem Fall der Laser. Die Schwierigkeit dabei besteht darin, einen ausrei-
chend starken Laser auf einen ausreichend kleinen Punkt zu fokussieren.
Durch Verwendung von speziellen Kavitaten wird der Laserstrahl fokussiert
und die Energie um ein vielfaches erhoht. Theoretische Uberlegungen zeigen,
dass eine Fokussierung bzw. Lokalisierung des Lasers auf 1 uym mit einer
plan-parabolischen Kavitidt moglich ist (Miiller, Jian et al. 2010). Variation
der Intensitidt wiirde eine Variation der Phasenschiebung ermdéglichen. Die-
ses theoretische Konzept bietet den Vorteil einer Soft-Cut-On Frequenz dhn-
lich der Zach Phasenplatte ohne eine stérende und moglicherweise sich auf-
ladende und kontaminierende Struktur.
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Eine weitere Methode stellt ein Elektronen-Spiegel dar. In ihm werden die
Elektronen abgebremst und in die entgegengesetzte Richtung wieder be-
schleunigt. In der O-Energie Ebene wird pixelweise eine Phasenschiebung
herbeigefiihrt. So lasst sich eine Phasenschiebung auf die ungestreuten
Elektronen herbeifiihren wenn man das Beugungsbild auf den Spiegel abbil-
det. Wahrend derartige Spiegel als Energie-Filter bereits verwendet wurden
und sogar als Cs-Korrektor diskutiert werden (Rose 2008), miisste ein ent-
sprechendes Mikroskop erst gebaut werden. Wenn man berticksichtig, dass
zum Beispiel bei einer CCD-Kamera 14 pm grof3e Pixel iiblich sind, so miisste
ohne VergroBerung der Diffraktionsebene die Potentialverteilung an der
Spiegelebene sehr viel feiner sein (< 1um), um eine sinnvolle Cut-On Fre-
quenz zu erhalten.

2.1.4 PHASENPLATTEN-Z0OO

AbschlieBBend sollen noch einmal die verschiedenen Phasenplatten gegeniuiber
gestellt werden.
Tabelle 3 zeigt eine Ubersicht iiber die verschiedenen Phasenplatten-Typen
bzw. deren Modi. Aus ihren Eigenschaften ergeben sich auch ihre sinnvollen
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Einsatzfelder und die nétigen Voraussetzungen fiir ihre Verwendung. So bie-
tet sich die Film-Phasenplatte primér fiir schwache Phasenobjekte (weak
phase objects - WPOs) an, da sie eine niedrige Cut-on Frequenz hat und ledig-
lich eine feste Phasenschiebung bietet, die nur fiir die vorwiegend schwachen
Phasenobjekte geeignet ist. Die Zach-Phasenplatte bietet sich durch ihre
,Soft-Cut-on Frequenz“ (siehe Abschnitt 2.4.2) und ihre variable Phasen-
schiebung bei der Verwendung von biologischen und materialwissenschaftli-
chen Proben an. Allerdings hat sie einen stérenden Einfluss auf die Abbil-
dung von groflen Objekten. Die Boersch-Phasenplatte bietet sich aus heutiger
Sicht lediglich zur Verwendung in einem speziellen Phasenkontrast-

Typ Cut-On Phasenschiebung | Mikroskop Proben
Zernike ~ 10 nm fest jedes WPOs
Film
Hilbert Film | < 10 nm fest jedes WPOs
Boersch ring filter | variabel grofler Pol- alle
~ 4-5 nm schuhabstand
Zach soft cut-on | variabel grof3er Pol- alle
~ 5-15 nm schuhabstand
AB-Effekt ring filter | fest jedes WPOs
> 10 nm
Laser soft cut-on | variabel unbekannt alle
> 10 nm
Spiegel unbekannt | variabel Umbau noétig alle

TABELLE 3: UBERSICHT UBER DIE KERNEIGENSCHAFTEN VERSCHIEDENER PHASENPLATTEN-TYPEN.
CUT-ON ENTSPRICHT DEM GROBTEN OBJEKT MIT PHASENKONTRAST BEI EINER BRENNWEITE VON 4
MM UND EINER HOCHSPANNUNG VON 200KV.

Mikroskop an, da die storenden Artefakte ohne eine vergrof3erte Brennebene
(siehe Abschnitt 2.4.3) zu stark dominieren. Fiir elektrostatische Phasenplat-
ten muss zuséatzlich berticksichtigt werden, dass die Phasenplatten auf einem
Siliziumchip sitzen, welcher wiederum auf einem Halterplattchen verbaut ist.
Eine Kontaktierung wird ebenfalls benoétigt. Da dies eine gewisse Bauhdohe
von etwa 1 mm bis 1.5 mm benétigt, muss im Objektivlinsenbereich ein aus-
reichend groBer Abstand zwischen dem oberen und unteren Polschuh vor-
handen sein. Die Laser- und AB-Phasenplatten miissen sich erst noch in Ex-
perimenten beweisen, allerdings lasst sich ihr Einsatzgebiet tiber zu erwar-
tende Cut-on Frequenzen aus den Dimensionen und die verdnderbare Pha-
senschiebung dhnlich wie bei der Boersch-Phasenplatte einschéatzen. Selbiges
gilt fiir die Spiegel Phasenplatte.
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2.2 HERSTELLUNGSVERFAHREN

Die Herstellung elektrostatischer Phasenplatten besteht aus einer Vielzahl
von einzelnen Schritten unter Verwendung von mehreren Schliisseltechnolo-
gien aus der ,Nanotechnologie®. Im folgenden Abschnitt wird das Verfahren
aus der Arbeit von Schultheiss et al. (2006) beschrieben, welches im Kern auf
die Focused-Ion-Beam Technologie (FIB) setzt. Dieses Verfahren wurde in
dieser Arbeit abgedndert, um einige Nachteile der Verwendung der FIB zu
umgehen. Dies wird in einem weiteren Abschnitt beschrieben. Zunichst wer-
den alle Gerdate und Technologien beschrieben, die fiir die Herstellung von
Zach Phasenplatten benotigt werden.

Fiir die Herstellung von Boersch- und Zach-Phasenplatten (Siehe Abbildung
14 und 15) werden als Ausgangsmaterial Siliziumchips verwendet, die zwei
freitragende Membranen aus spannungsarmem Siliziumnitrid (SisNsix (x
kennzeichnet geringfiigige Abweichungen von der exakten SisN4 Stochiomet-
rie) enthalten. Diese kommerziell erhiltlichen Chips (Silson Ltd.) gibt es mit
unterschiedlicher MembrangréBe (125 um, 200 pm, 500 pm) und unterschied-
licher Dicke (100 nm, 200 nm). Welche Dimensionen man verwendet hingt
davon ab, wie grof3 die Apertur der Phasenplatte werden soll.

Ein Rasterelektronenmikroskop (Scanning Electron Microscope - SEM) wird
verwendet, um Strukturen zu lithographieren. Dabei wird ein elektronensen-
sitiver Lack (PMMA-Lack) auf die zu strukturierende Probe (Chip) aufge-
bracht und ausgeheizt. Diese Oberflaiche wird dann mit einem Elektronen-
strahl beschrieben, der durch ein spezielles Lithographie-System (Raith) pri-
zise gesteuert wird. AnschlieBend wird mit einem Entwickler (MIBK / Isopro-
panol 1:4) der Lack an den beschriebenen Stellen entfernt. Es verbleibt der
unbeschriebene Lack zuriick. Nun wird eine weitere Schicht aus dem Materi-
al (meistens Gold), aus dem die geschriebene Struktur bestehen soll, durch
Bedampfen auf die Oberflache aufgebracht und anschlieBend der unbeschrie-
bene Lack mit Aceton entfernt (Lift-Off). Dabei verbleibt nur noch die ge-
schriebene Struktur auf der Oberfliche. Es handelt sich also um ein positiv
Verfahren, bei dem die geschriebene Struktur auch die verbleibende Struktur
darstellt.

Diese Schicht im Lithographie-Prozess und auch alle anderen diinnen Schich-
ten, die notig sind, werden mit einem Elektronenstrahl-Verdampfer aufge-
bracht. Bei diesem Verfahren werden Elektronen auf einige Kilovolt (7-10 kV)
beschleunigt und auf die Materialquelle gelenkt. Die eingebrachte Energie
fihrt zum Verdampfen der Materialquelle, wobei mit dem Elektronenstrahl
Temperaturen tiber 3000 K erreicht werden kénnen. Dadurch eignet sich die-
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ses Verfahren fiir das Verdampfen von fast allen Materialien. Lediglich bei
Oxiden oder speziellen Verbindungen, bei denen die genaue Stochiometrie
wichtig ist, konnen Schwierigkeiten auftreten. Die Geschwindigkeit, mit der
eine Schicht aufgebracht werden, kann ist sehr unterschiedlich, sie ist im
Allgemeinen aber vergleichsweise langsam (0.1 nm pro Sekunde). Die
Schichtdicke kann mit einer Genauigkeit von ein bis zwei Nanometer genau
bestimmt und festgelegt werden.

Das Focused-Ion-Beam System (kurz FIB) bietet die Moglichkeiten durch
Sputtern kleine Strukturen zu schreiben oder zu frasen. Dabei werden Galli-
um-Ionen auf 30 kV beschleunigt und auf die Probe geschossen. Der Strahl
wird dabei auf einen Durchmesser von etwa 5-10 nm fokussiert. Mit dieser
Methode ist es auch moglich, Abscheidungen durchzufithren indem ein
Precursor-Gas auf die Probe gestromt wird. Dabei werden die Molekiile des
Gases durch den Ionenstrahl aufgebrochen und das abzuscheidende Material
auf der Probe niedergeschlagen. Aullerdem erlaubt ein solches Gerdt auch
oberflachensensitive Abbildungen mit dem Ionen-Strahl. Bei dem Beschuss
mit Ionen werden, wie beil dem Beschuss mit Elektronen Sekundarelektronen
freigesetzt, welche mit einem Detektor gemessen werden konnen. Da die
schweren Gallium-Tonen im Vergleich zu den Elektronen eine deutlich gerin-
gere Eindringtiefe aufweisen, ist eine solche Abbildung deutlich oberflachen-
sensitiver. Die niedrigere Auflésung und der Umstand, dass die Probe durch
die Ionen zerstort wird, stellen dabei einen Nachteil dar.

2.2.1 GRUNDLEGENDES VERFAHREN

Das grundlegende Verfahren beginnt mit den Membranchips die zunichst
von der Riickseite mit Gold bedampft werden. Eine Schichtdicke von 100 nm
ist dabei ausreichend und dient im Wesentlichen zunéchst der Stabilisierung
der freitragenden Membran, aber auch spater als elektrostatische Abschir-
mung der Unterseite der Phasenplatte. In weiteren Schritten wird der Chip
mit PMMA Lack belackt und mit der Struktur der Elektrode und deren Zulei-
tung sowie einem grof3en Kontaktfeld mit einer Elektronenstrahllithographie
beschrieben. AnschlieBend erfolgen die Entwicklung des Lacks sowie das
Aufdampfen der Elektrode aus Gold. Dabei sollte eine Schichtdicke von etwa
75 nm nicht uberschritten werden, da die maximale Dicke durch die Dicke
des Lacks bestimmt wird. Um eine hohe Auflésung zu erzielen, wird ein Lack
verwendet, der etwa 200 nm dick wird. AnschlieBend wird ein Lift-Off durch-
gefiihrt. Der Chip, welcher nun eine freitragende Membran dessen Riickseite
mit Gold bedampft ist auf dessen Vorderseite eine kleine Zuleitung struktu-
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riert ist, wird nun in die FIB eingebaut. Dort wird eine Apertur herausge-
schnitten. Dies erfolgt mittels Lithographiesystem wie es fiir die Elektronen-
strahllithographie verwendet wird. In dieser Arbeit wurde auch versucht,
diesen Schneidevorgang mit den Lithographie-Tools des Herstellers der FIB
durchzufithren. Dies wurde an der Zeiss Crossbeam, als auch an der FEI
Strata versucht. Allerdings stellte sich heraus, dass ein prazises Positionie-
ren der zu schneidenden Struktur in der Mikroskop-Software relativ zu der
schon geschriebenen Elektrodenzuleitung sich nicht reproduzierbar und ge-
nau genug durchfithren ldsst. Es kam zu nicht reproduzierbaren Verschie-
bungen zwischen der in der Software markierten Flache und tatsachlich ge-
schriebenen Flache, welche sich im Bereich von 1 pm abspielt. Bel einer
Elektrodenbreite von maximal 500 nm ist das allerdings eine zu grobe Abwei-
chung. Daher mussten Versuche, diesen Prozess zu vereinfachen und auf wei-
teren Geridte (FEI Strata) durchfithren zu kénnen, eingestellt werden. Der
Schneideprozess, welcher den heikelsten Teil der Herstellung darstellt, beno-
tigt ein dediziertes Lithographiesystem fir die Ionen-Siule einer FIB. Aller-
dings wurde in diesem Zusammenhang das 3-Stege Design fiir die Herstel-
lung von Zach-Phasenplatten in ein 2-Steg Design umgewandelt, was den
Schneideprozess beschleunigt und weniger anfallig macht. Bei letzterem wird
bei der Herstellung des Zach-Stegs lediglich ein durchgéngiger Steg herge-
stellt, welcher 1m letzten Schritt durchtrennt wird. Zuvor wurden drei in ei-
nem Stern angeordnete Stege verwendet und zwei der Stege entfernt.

Sind die Teile der Struktur geschnitten, so werden diese mit einem speziellen
Gripper (Kleindiek Mikromanipulator) aus der direkten Umgebung der ge-
schnittenen Apertur entfernt, damit sie die spéateren Prozesse nicht storen.
Nun wird mittels Elektronenstrahlverdampfung ein Isolator aus AloOs auf
den Chip aufgebracht und anschlieBend eine Abschirmung aus Gold. Dabei
wird die letzte Schicht so aufgebracht, dass der Chip wiahrend des Bedamp-
fens 1n einem Winkel von 45° montiert ist und in der Ebene rotiert, so dass
auch die Seiten der Struktur bedampft werden. Als letzter Schritt der Her-
stellung wird im Falle einer Boersch Phasenplatte die zentrale Offnung mit
einer FIB geschnitten, und im Falle einer Zach Phasenplatte die 1 oder 2
uberfliissigen Stege mit der FIB entfernt. Abbildung 16 zeigt den Ablauf des
Herstellungsprozesses noch einmal schematisch.
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ABBILDUNG 16: SCHEMATISCHER ABLAUF DER HERSTELLUNG EINER BOERSCH PHASENPLATTE. DIE
KERNTECHNOLOGIEN SIND FOoCUSED IoN BEAM (FIB), ELEKTRONENSTRAHLLITHOGRAPHIE (SEM)
UND ELEKTRONENSTRAHLVERDAMPFUNG (PHYSICAL VAPOR DEPOSITION - PVD)

Ein abschlieBender Spannungstest gibt Aufschluss dariiber, ob die Phasen-
platte keinen Kurzschluss hat. Dabei wird eine Spannung von 1 Volt zwi-
schen Elektrode und Abschirmung angelegt. Der Leckstrom sollte im Bereich
von wenigen Nanoampere liegen.

Im Laufe dieser Arbeit wurden alle fiir die Herstellung von Phasenplatten
benotigten Gerédte in einen Reinraum umgezogen. Die Belackung der Chips
wurde in einem Reinraum der Klasse 6 durchgefiihrt, alle anderen Gerite
befanden sich in einem Klasse 7 Reinraum. Nachdem alle Prozesse wieder
auf dem Niveau vor dem Umzug durchgefiihrt werden konnten, wurden An-
strengungen unternommen, die Schichtdicken des Systems zu reduzieren. Bei
bisherigen Schichtdicken hat das Gesamtpaket eine Dicke von etwas unter 1
um. Eine Reduktion hétte vor allem den Vorteil einer deutlich reduzierten
freiliegenden isolierenden Flédche. Dies ist in Hinblick auf Aufladungen rele-
vant (Abschnitt 2.3.3). Durch die Méglichkeit, alle Prozesse in einer Rein-
raumumgebung durchzufiihren war es moglich ohne grof3ere Ausschussraten
(durch deutlich reduzierte Verunreinigung der Oberflichen) die Schichtdi-
cken fiir den Isolator auf 100 nm zu reduzieren. Bisher wurden 200nm dicke
Si3Nsx-Membranen verwendet und als Isolator 200 nm Aluminium-Oxid. In
Abbildung 17 ist ein Vergleich des Querschnitts des Elektrodenstefs einer
Zachphasenplatte vor und nach der Verkleinerung darfestellt. Die Reduktion
der schraffierten Fliche (Isoaltorflichen) ist deutlich zu erkennen.
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ABBILDUNG 17: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER REDUKTION DES ISOLATORS DURCH VER-
RINGERTE SCHICHTDICKEN. DIE SCHRAFFIERTE FLACHE STELLT DEN FREILIGENDEN ISOLA-
TOR DAR. A) 200 NM DICKE ISOLATOR-SCHICHTEN B) 100 NM DICKE ISOLATORSCHICHTEN

Neben den Anderungen am Schneide-Prozess mittels FIB wurden auch un-
terschiedliche Materialien und Schichtdicken getestet. Fur den Isolator wur-
de auch Hafnium-Oxid verwendet, allerdings konnte dessen hervorragende
Isolierfahigkeit nicht bei allen Tests bestitigt werden. Daher wurde davon
ausgegangen, dass die Zusammensetzung des aufgedampften Hafnium-Oxids
nicht stabil ist. Auch wurden verschiedene Metalle als Abschirmung getestet.
Molybdén und Titan erwiesen sich leider als nicht geeignet. Wenn die SisN4x-
Membran mit diesen Metallen bedampft wird, so reilt sie sehr schnell, wenn
mittels FIB die Struktur der Apertur herausgeschnitten wird. Die grofite An-
derung und auch der grofte Fortschritt in der Herstellung der Zach-
Phasenplatten war die im Rahmen der Diplomarbeit von Simon Hettler
durchgefithrte Umstellung des Schneidens mittels FIB in ein Plasma-
Atzverfahren. Dieses wird im folgenden Abschnitt gesondert erlautert.

2.2.2 ATZVERFAHREN

Um die Apertur der Phasenplatte mit reaktiven Ionen herauszuitzen, sind
einige Anderungen am vorher beschriebenen Verfahren nétig. Zunéchst muss
die Siliziumnitridschicht, aus der die Struktur letztendlich herausgeatzt
wird, eine bestimmte Dicke aufweisen. Da der PMMA-Lack der bisher gute
Ergebnisse beim Lithographieren gezeigt hat, eine Schichtdicke von etwa 200
nm aufweist, darf die SisNax -Membran hochstens eine Dicke von 100 nm be-
tragen, da das Atzen des Lackes schneller von statten geht als das von SisNy-
x. Dies stellt auch das Hauptproblem des reaktiven Ionenétzens dar. Die so-
genannte Selektivitit, also die unterschiedlichen Atzraten fir unterschiedli-
che Materialien hidngen von dem verwendeten Atzgas sowie von den Pro-
zessparametern ab. Die Isotropie bzw. Anisotropie des Vorganges, also die
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Richtungsabhéngigkeit der Atzraten, ldsst sich in geringem MaBe ebenfalls
beeinflussen. Bei dem grundlegenden Verfahren wird im ersten Schritt die
Riickseite mit Gold bedampft. Dieser Schritt muss verschoben werden und
nach dem Atzen durchgefiithrt werden, da der Atzprozess das Gold kaum &tzt.
AuBerdem befindet sich auf der Oberseite des Chips beim Atzprozess bereits
die Elektrodenzuleitung, die ebenfalls aus Gold besteht, und den Atzprozess
unbeschadet tberstehen muss. Die Lithographie und das Bedampfen ohne
verstiarkte Riickseite sind allerdings ohne Probleme méglich. Vor dem Atzen
wird die Berandung der zu schneidenden Struktur per Elektronenstrahllitho-
graphie geschrieben und entwickelt. Eine flachige Lithographie empfiehlt
sich nicht, da hier genau wie bei dem FIB Schneide Prozess eine grof3e Menge
an tberschiissigem Material an der Blendenoffnung verbleibt.

ABBILDUNG 18: RASTERELEKTRONENMIKROSKOPISCHE AUFNAHME EINER MITTELS ATZVERFAH-
REN HERGESTELLTEN PHASENPLATTE. DER APERTURRADIUS BETRAGT 163 yM. DER AUSSCHNITT
ZEIGT DEN NOCH INTAKTEN ZACH-STEG MIT EINER BREITE VON 1.3 yM

Um die SisNsx-Membran zu atzen, wurde CHF3-Gas verwendet und zusatz-
lich Sauerstoff hinzugegeben. Die Flussraten betragen 50 sccm CHF3 und 5
sccm O2. Wobei 1 scem dem Fluss von einem Kubikzentimeter pro Minute des
Gases unter Normalbedingungen entspricht. Die Plasma-Leistung wurde auf
140 Watt eingestellt was zu einer Atzrate zwischen 50 und 100 nm pro Minu-
te fur SisN4x fihrt, PMMA Lack wird etwa doppelt so schnell gedtzt. Nach
dem Atzen wird die Riickseite mit Gold bedampft um den Isolator abzuschir-
men. Danach wird das herkémmliche Verfahren wieder aufgenommen.
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Abbildung 18 zeigt eine Phasenplatte vor den finalen Herstellungsschritten.
Mit dem Atzprozess sind sehr groBe Verhiltnisse zwischen Blendendurch-
messer und Stegbreite moéglich. Zum einen wird die Membran deutlich weni-
ger strapaziert als beim FIB Schneiden, was grolle Blendendurchmesser er-
moglicht. Zum anderen wird die Blendenstruktur mittels Elektronenstrahl-
lithographie geschrieben, welche eine deutlich hohere Genauigkeit aufweist
als die Schnitt-Lithographie mittels FIB.

Um den Fortschritt des neuen Prozesses zu verdeutlichen, lasst sich die Spit-
ze der Zach Phasenplatte heranziehen. Im herkémmlichen FIB-Schneide-
Verfahren waren Stegbreiten von etwa 2.5 um bis 3 pm moéglich und Isolator-
schichten von 200 nm Dicke tiblich. Bei den neuen, im Reinraum mittels Atz-
verfahren hergestellten Phasenplatten ist eine Breite von unter 1.5 pm
durchaus moglich. Abbildung 19 zeigt wie Abbildung 17 das Verhéltnis zwi-
schen den neuen und alten Phasenplatten und deren freiliegendem Isolator
anhand der schraffierten Flache.

a) b)

1pm

ABBILDUNG 19: SCHEMATISCHER VERGLEICH DES FREILIEGENDEN ISOLIERENDEN MATERIALS
(SCHRAFFIERTE FLACHE) ZWISCHEN HERKOMMLICH HERGESTELLTEN PHASENPLATTEN (A)
UND MITTELS ATZVERFAHREN HERGESTELLTEN PHASENPLATTEN ®)

2.3 ARBEITEN MIT EINER ZACH PHASENPLATTE

In diesem Kapitel werden wichtige Aspekte im Umgang mit Zach Phasenplat-
ten besprochen, die aber im Allgemeinen so auch fur alle elektrostatischen
Phasenplatten gelten. Zunichst wird im folgenden Abschnitt die Implemen-
tierung in ein Transmissionselektronenmikroskop erldutert. Im Abschnitt
2.3.2 wird das Justieren des Mikroskops und der Phasenplatte besprochen,
sowie auf das Vorgehen zur Charakterisierung der phasenschiebenden Eigen-
schaften eingegangen. Aufladungen sind eines der wichtigsten Probleme beim
Arbeiten mit Phasenplatten. Daher wird in Abschnitt 2.3.3 die Charakterisie-
rung und Quantifizierung der Aufladungen dargestellt.

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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2.3.1 IMPLEMENTIERUNG IN EIN TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKRO-
SKOP

Die Implementierung in ein Transmissionselektronenmikroskop stellt fir
elektrostatische Phasenplatten eine besondere Herausforderung dar. Diese
Phasenplatten benétigen eine Durchfiihrung fiir die Spannungsversorgung.
Da die Phasenschiebung der Zach Phasenplatte von der Entfernung des Null-
strahls zur Spitze abhéngt, ist hier die genaue Positionierung von besonderer
Bedeutung. Auch die Empfindlichkeit der Phasenplatten gegeniiber elektro-
statischen Entladungen muss beriicksichtigt werden.

Fir das Zeiss 923 Omega wurde ein Kleindiek Mikromanipulator als Positio-
nierungs-System verwendet. Abbildung 20 zeigt den Flansch an den dieser
Mikromanipulator befestigt ist. Dieser Flansch wird im Objektivlinsen-
Bereich eingebaut. Um allen Anforderungen an ein Phasenplatten-System
gerecht zu werden, wurden einige Modifikationen durchgefithrt. Das erste
Verfahren sah vor, die spannungsfiihrenden Dréhte mittels Leitsilber direkt
auf den Phasenplatten-Chip zu kleben. Auch besal} das System keinen Schutz
gegen Entladungen. Abbildung 21 zeigt schematisch die aktualisierte Varian-
te des Zeiss 923 Omega Phasenplatten Systems.

Gewinde zur Befestigung

des PP-Plattchens

ABBILDUNG 20: FLANSCH MIT KLEINDIEK MIKROMANIPULATOR. DREI STECKER DIENEN ZUM AN-
SCHLUSS DER ERDUNG, DER PHASENPLATTE UND DER HEIZUNG

In einem ersten Schritt wurde ein Schutz gegen elektrostatische Entladungen
(electrostatic discharge — ESD) hinzugefiigt der aus Dioden besteht. Aufbau
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und Verkabelung ist aus dem Plan ersichtlich. Der Schutz wurden mit 4 Dio-
den wie in Abbildung 21 dargestellt aus Dioden mit einer Schleusenspannung
von 0,6 Volt hergestellt. Die Dioden-Leistung wurde nicht berticksichtig, da
1m Falle einer hohen Strombelastung die Zerstérung des ESD-Schutzes in
Kauf genommen wurde. Als Alternativen zu diesem platzaufwendigen System
sind Varistoren denkbar, allerdings wurden sie bisher nicht getestet. Zusatz-
lich oder auch als alleiniger Schutz kann ein kleiner Kondensator verwendet
werden, welcher parallel zur Phasenplatte geschaltet wird. Dies hat zur Fol-
ge, dass im Falle einer schnellen Entladung der Strom zunéchst als Lade-
strom fiir den kleinen Kondensator flie3t. Da allerdings die Kapazitiat der
Phasenplatte nicht bekannt ist, ldasst sich die Effektivitat dieses Schutzes
nicht abschéitzen. Angesichts der Empfindlichkeit der Phasenplatten wurden
bisher keine aktiven Messungen der Kapazitiat durchgefiihrt. Die Variante ist
allerdings sehr platzsparend und lasst sich sehr nahe der Phasenplatte an-
bringen. Einen Schutz gegen versehentliches Einstellen einer viel zu groflen
Spannung am Versorgungsgerit bietet sie allerdings nicht.

Phaseplate System: Zeiss 923 Omega

inside shielded cable (network cable)
/
3 cables
ESD
4 Diodes

Heating terminal

Kleindiek

U-Source U_PP

g cables

__ I-Source |_Heat
Kleindiek |/ -
common ground BMNC rjable
microscope ground
Patchbox
ESD
ground
%]7 DSUB Kleindiek PP Voltage
Kleindiek
BNC connectors x2

Heating

ABBILDUNG 21: PHASENPLATTEN SYSTEM FUR ZEISS 923 OMEGA. VAKUUM-DURCHFUHRUNG
MIT 9 PINS ERLAUBT DIE KONTAKTIERUNG EINER PHASENPLATTE UND EINER HEIZUNG. ELEKT-
ROSTATISCHER SCHUTZ (ESD) BESTEHEND AUS 4 DIODEN. ERDUNG ERFOLGT UBER ERDUNGS-
KABEL AN DIE MIKROSKOP-SAULE

Ein wichtiger Punkt ist die Kontaktierung der Phasenplatte und aller Ver-
bindungen die auf der Vakuumseite liegen. Wie sich herausstellte, sind die
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Phasenplatten extrem empfindlich gegeniiber jeglichem elektrischen Kontakt
mit einem Loétkolben. Auch spezielle anti-elektrostatische Loétsysteme konn-
ten nicht verwendet werden. Daher wurde zunéchst versucht, alle Kontakte
zu l6ten ohne die Phasenplatte kontaktiert zu haben, und in einem letzten
Schritt diesen Kontakt mittels Leitsilber durchzufiihren. Jedoch variieren
Leitsilberkontakte in ihrer Qualitat. Dementsprechend sind auch die Kon-
taktwiderstidnde groflen Schwankungen unterworfen. Solange ein Kontakt
besteht, reicht diese um eine Spannung anzulegen, da allerdings eventuelle
Aufladungen tber die Erde abflielen sollen, ist ein sehr niedriger Widerstand
erstrebenswert. Um dieses Ziel zu erreichen, wurde ein spezieller Hoch-
Vakuum tauglicher elektrisch leitender Kleber von Lesker (KL-325K) getes-
tet. Die Kontaktstellen weisen einen Widerstand von etwa 1 Ohm auf. Der
Nachteil dieser Kontaktstellen ist, dass sie extrem hart werden und damit
endgiltig sind.

Um Aufladungen der Phasenplatten zu minimieren ist nicht nur ein kleiner
Widerstand wichtig, sondern vor allem ist die Kontamination der Phasenplat-
ten-Struktur mit Kohlenwasserstoffen zu vermeiden. Da die Struktur sehr
nahe am Nullstrahl positioniert wird, findet immer eine Kontamination statt.
Diese entsteht durch Niederschlag und Polymerisierung von Kohlenwasser-
stoffen, ausgelost durch den Elektronenstrahl. Um die Kontaminationen wie-
der entfernen zu konnen, bietet es sich an, die Struktur zu heizen. Um dies
innerhalb des Mikroskops zu ermoglichen, benétigt das System eine Heizung.
Hier kénnen zum Beispiel PTC-Widerstande (Widerstind mit einem positiven
Temperatur-Koeffizienten) verwendet werden, die kommerziell erhiltlich
sind. Allerdings benétigen sie relativ viel Platz. Eine mikrostrukturierte Hei-
zung hingegen lasst sich beim Herstellen der Phasenplatten bereits direkt
auf den Chip integrieren. Abschnitt 2.4.1 behandelt die Herstellung dieser
Heizung und die Ergebnisse die damit erzielt werden konnten.

Nach diesen Erkenntnissen wurde fiir das Zeiss Kronos ein neues Phasen-
platten-System ebenfalls basierend auf dem Kleindiek Mikromanipulator
konzipiert. Abbildung 22 zeigt das System schematisch. Es erlaubt die Kon-
taktierung von 2 Phasenplatten sowie einer Heizung. Besonderes Augenmerk
wurde dabei soweit moglich auf die Abschirmung aller Kabel, sowie auf eine
optimale Erdung aller Systeme gerichtet. Als elektrostatischer Schutz kom-
men zundchst Kondensatoren zum Einsatz. Luftseitig wurden alle Anschliis-
se in eine sogenannte ,Air-Splitting Box“ zusammengefasst. Die Strecke auf
der die Kabel des Kleindiek-Systems mit denen der Phasenplatte gemeinsam
verlaufen ist durch ein kurzes Kabel von Vakuum-Durchfiihrung zum Air-
Splitter deutlich verringert. Dadurch werden eventuelle Stéorungen durch In-
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duktion vermieden. Am Stecker selber wurden die Pins so belegt, dass ein
Schutz aus geerdeten Pins zwischen beiden System liegt.

Phaseplate System: Zeiss Kronos

inside shielded cable (custom made)
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ABBILDUNG 22: PHASENPLATTEN SYSTEM FUR ZEISS KRONOS. VAKUUM-DURCHFUHRUNG MIT 18
PINS ERLAUBT KONTAKTIERUNG VON 2 PHASENPLATTEN SOWIE EINER HEIZUNG. ZUSATZLICHE
KONTAKTIERUNGEN MOGLICH. ZUSATZLICHE ERDUNG VAKUUMSEITIG DURCH ABSCHIRMUNG DES
VAKUUMSTECKERS. KURZES GEMEINSAMES KABEL FUR PPS UND KLEINDIEK. KONDENSATOREN ALS
ELEKTROSTATISCHER SCHUTZ

2.8.2 JUSTAGE UND ALIGNMENT

Bei der Einstellung des Mikroskops ist bereits vorab eine Optimierung hin-
sichtlich des Beleuchtungssystems sinnvoll. Generell ist eine hohe Kohéirenz
anzustreben (siehe Abschnitt 2.4.4) und darauf zu achten, dass im Falle der
fir Zeiss Geriate typischen Kohlerschen Beleuchtung die verschiedenen Be-
leuchtungsstufen aufeinander abgestimmt sind und auf der optischen Achse
liegen. Mochte man nach der Justage verschiedene Beleuchtungsstufen nut-
zen, muss der Nullstrahl moglichst exakt an derselben Stelle sein. Abwei-
chungen von mehr als etwa 5 um in der Beugungsebene kénnen beim Zeiss
923 dazu fiihren, dass eine wiederholte komplette Justage der Phasenplat-
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tenposition notig ist. Die nétige Strahlverkippung um den Nullstrahl wieder
an die Spitze der Phasenplatte auszurichten ware so stark, dass Aberrationen
und Instabilitdten im Ablenksystem die Folge wéren.

Fir die erste Positionierung der Phasenplatte sollte eine Probe verwendet
werden, die einen Bereich aus amorphem Kohlenstoff oder etwas Vergleich-
barem aufweist. Zunachst wird die euzentrische Hohe eingestellt indem die
Probe durch Verfahren der Z-Achse in den Fokus gebracht wird. Auch der
Kippwinkel der Beleuchtung wird so justiert, dass die Beleuchtung senkrecht
auf die Probe trifft. Nun werden alle Blenden, die eventuell fiir die Justage
verwendet wurden, aus dem Strahlengang entfernt und das Mikroskop auf
die geringste VergroBerung gestellt (,Jow magnification mode®). Die Phasen-
platte wird nun in den Strahlengang gefahren. Die Phasenplatte samt
Apertur sollte zentral auf dem Schirm als Schattenwurf zu sehen sein. Nun
wird wieder die Kondensor-Blende eingefahren und vom ,,Jow-mag* Modus in
den normale TEM Modus geschaltet. Die Objektivblende darf ab sofort nicht
mehr verwendet werden, da sich die Phasenplatte nun an deren Stelle befin-
det.

Nun kann die genaue Position der Phasenplatte relativ zum Nullstrahl und
die Hohe relativ zur Brennebene eingestellt werden. Abbildung 23 zeigt
schematisch das nun folgende Verfahren. In einem ersten Schritt wird mit
Hilfe des Phasenplatten-Positionierungssystems die Spitze in die Nédhe des
Nullstrahls gebracht. Dabei ist die Lage des Nullstrahls relative der Phasen-
platte so zu wahlen, dass ausreichend Helligkeit in der Nédhe der Phaseplatte
vorhanden ist. Ist die Positionierung zu grob kann auch die Beleuchtung ver-
kippt werden (Illumination Tilt). Allerdings sollten zu groBe Entfernungen
nicht mit dem Beleuchtungssystem tberbriickt werden, da ein falsch einge-
stellter Beleuchtungswinkel Aberrationen sowie ein Verschieben der Probe
beim Defokussieren hervorruft. Fir gewohnlich ist nun der Nullstrahl sehr
scharf auf einen kleinen Punkt konzentriert, wihrend die Phasenplatten-
struktur unscharf und verwaschen erscheint. Wichtig ist, dass die verwende-
te Kondensor-Blende ausreichend klein ist und nicht durch nahegelegene
Blenden (AIS Blenden) das Beugungsbild iiberstrahlt wird. Im zweiten
Schritt wird nun die Struktur der Phasenplatte durch Einstellen des Fokus
scharfgestellt. Dabei wird der Nullstrahlfleck deutlich groBer. Verliert er da-
bei seine runde Form und wird elliptisch, so kann dies mit dem Beleuch-
tungsastigmatismus korrigiert werden. Leider war es am Zeiss 923 nur sehr
schwer moglich die Phasenplatte absolut scharf abzubilden, da durch partiel-
le Koharenz das Beugungsbild etwas verwaschen wirkt. Hier gilt es das Op-
timum zu finden. Im letzten Schritt wird nun die C3 Kondensor-Linse so ein-
gestellt, dass der Nullstrahlfleck wieder minimal ist. Diese Option bieten
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Zeiss Geréte 1n einem speziellen ,free condensor® Modus. Dabel wird die ebe-
ne Welle, welche die Probe beleuchtet, geringfiigig gekrimmt, was effektiv
einer Verdnderung der Brennweite der Objektivlinse entspricht.

Nun kann der Nullstrahl sehr nahe an die Spitze positioniert werden. Eine
exakte Positionierung findet dann nicht mehr im Beugungsmodus sondern,
wie im Folgenden beschrieben, im normalen TEM Modus statt. Durch Live-
Aufnahme einer amorphen Probenstelle mittels CCD-Kamera werden Defo-
kus und Astigmatismus korrigiert, welche durch das Einfahren der Phasen-
platte unter Umstdnden deutlich gestort sind. In der Fourier-
Transformierten kann man die Phasenplatten Struktur deutlich erkennen, da
der Kontrast-Transfer nicht dem gewohnlichem PCTF-Verlauf entspricht,
sondern Single-Side-Band Kontrast aufweist (Majorovits, Barton et al. 2007).
Dabei handelt er sich um einen konstant abfallenden Kontrast im Diffrakto-
gramm, ohne die durch den Defokus hervorgerufenen Oszillationen.

Diff Fokus 9 C3 Fokus

v PP-Steg

Null-

ABBILDUNG 23: PHASENPLATTEN STEG SOWIE NULLSTRAHLFLECK WIE BEOBACHTET AUF
DEM SCHIRM IM BEUGUNGSMODUS. SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER SCHRITTE ZUR
EINSTELLUNG DER C3 KONDENSORLINSE.

1. POSITIONIERUNG DES NS NAHE DER PP

2. MiIT DIFF-FOKUS PP SCHARF STELLEN

3. MiIT C3 NS SCHARF STELLEN

Die Positionierung des Nullstrahls (NS) direkt an die Spitze der PP wird
meist mittels Beleuchtungssystem vorgenommen, da es nicht die Hysterese
eines Piezotriebs aufweist und in kleinen Schritten verstellt werden kann.
Eine besondere Herausforderung stellt dabei die Untersuchung mit hochauf-
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l6sender TEM dar. Die Abbildung von Kristallen reagiert sehr sensitiv auf die
Strahlverkippung, und héufig die Abbildung mit einer Beleuchtung exakt in
niedrigindizierter Richtung des Kristalls von Interesse ist. Es muss soweit
moglich auf die Positionierung mittels Halter gesetzt werden. Wenn man
nicht auf die Verwendung der Beleuchtungsverkippung verzichten kann, so
muss die Probe ebenfalls verkippt werden.

Da die Positionierung mittels Beleuchtungssystem wenig Vorteile bietet,
kommt dem Positionierungssystem eine besondere Bedeutung zu. Neben ei-
ner hohen Stabilitat gegenuber Drift-Effekten ist die Genauigkeit von beson-
derer Bedeutung. Sie sollte mindestens so gut sein wie bei der Positionierung
per Beleuchtungsverkippung. Hierzu wurde anhand einer Kippserie unter-
sucht wie prazise diese Positionierung gelingt. Einerseits durch die Formel
r = kAf (Raumfrequenz k, Wellenliéinge A, Brennweite f ) andererseits durch
die GroBe des Steges im Diffraktogramm lassen sich reale Abstdnde in einem
Diffraktogramm messen. Durch die Verschiebung des Steges im Diffrakto-
gramm beim Verdndern der Beleuchtungsverkippung lasst sich die minimale
Entfernung bestimmen, die der Strahl im Beugungsbild wandert. Dabei ergab
sich bel dem Zeiss 923 bei 200 kV eine Positionierbarkeit von etwa 235+10
nm. Dies entspricht der Entfernung die der Nullstrahl relativ zu einem festen
Punkt in der Beugungsebene zuriicklegt, wenn man den Beleuchtungswinkel
um 1 ,,digit“ verandert.

Man muss festhalten, dass die Positioniergenauigkeit des Kleindiek-Systems
bestenfalls etwa 1 pm betridgt, wenn man kontinuierlich verfahren mdchte.
Da die Flache mit optimaler Phasenschiebung bei einer Zach-Phasenplatte
maximal etwa 500 nm mal 500 nm betragt, ist das Positionieren allein mit
diesem System unmoéglich. Abschnitt 2.4.6 gibt einen Uberblick iiber alterna-
tive Systeme.

2.8.3 AUFLADUNGEN AN DER PHASENPLATTE

An der Spitze der Zach-Phasenplatte konnen Kontaminationen entstehen, da
hier die Strahlstromdichte im Betrieb sehr hoch ist. An dieser Stelle lagern
sich Kohlenwasserstoffverbindungen ab, welche stromisolierend sind und La-
dungen binden. Diese Ladungen erzeugen wiederum ein Feld, welches die
Phase der Elektronen auf dieselbe Art und Weise wie das gewollte Feld der
Zach Phasenplatte schiebt. Die Form des Feldes lasst sich nicht bestimmen
und kann sehr unterschiedlich ausfallen. Dadurch ist der Effekt, den dieses
Feld haben kann, auch sehr unterschiedlich. Eine weitere Ursache fir Aufla-
dungen bei einer Zach-Phasenplatte ist der freiliegende Isolator um die
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Elektrode herum. Dieser wird mit der Elektrode direkt in die Ndhe des Null-
strahls gebracht und wird sich dort ebenfalls aufladen. Im Allgemeinen miis-
sen Aufladungen verhindert oder zumindest verringert werden. Eine wichtige
Strategie ist Reduzierung von Kontaminationen was in Abschnitt 2.4.1 be-
schrieben wird. Allerdings lassen sich durch bestimmte Vorgehensweisen
Kontaminationen und der Effekt von Aufladungen verringern.

Um die Entstehung von Kontaminationen zu verringern ist es sinnvoll, ein
moglichst gutes Vakuum in der Ndhe der Phasenplatte zu erzeugen. Neben
der Probe sind die Phasenplatte selbst sowie der Halter die Hauptquellen fiir
Kontaminationen. Daher hat es sich als hilfreich erwiesen, nach dem Wechsel
bzw. Einbau einige Tage zu warten bis die ersten Experimente durchgefiihrt
wurden. Dies hatte eine reduzierte Kontaminationsrate zur Folge.

a) b)

0.7 nm!

ABBILDUNG 24: DIFFRAKTOGRAMME VON PHASENKONTRAST AUFNAHMEN VON TABAK MOSAIK
VIREN. A) FILAMENT-STROM I1=2.26 A B) FILAMENT-STROM 2.28 A

Der Einfluss der Aufladungen liasst sich durch geringere Strahlstrome ver-
mindern. Abbildung 24 zeigt zwei Diffraktogramme von PP-TEM Aufnahmen
von Tabak Mosaik Viren (TMV). Dabei wurde zwischen den beiden Aufnah-
men lediglich der Filament-Heizstrom um 0.02 A erhoht. Die direkte Folge ist
ein Wandern der Thon-Ringe, da durch Aufladung der Phasenplatte der De-
fokuswert sowie die Phasenschiebung der Nullstrahlelektronen erhéht wird.
AuBlerdem nimmt die Asymmetrie der Ringe zu, wie ein Vergleich mit den
konzentrischen Kreisen, die der Raumfrequenz 0.7 nm™! entsprechen, zeigt.

Der Einfluss des Strahlstroms auf die Thon-Ringe und damit auf die PCTF
lasst sich deutlich erkennen. Ist dieser Einfluss zeitlich nicht konstant so
fihrt dies zu einer Reduktion der Kohdrenz wie in Abschnitt 3.2.5 beschrie-
ben. Auch lasst sich das Aufladungsverhalten einer Zach Phasenplatte mit
Hilfe einer , Kipp-Serie“ testen. Dabei wird der Nullstrahl zunéchst in einem
groflen Abstand von etwa 10 um der Spitze positioniert. Das Bild wird so de-
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fokussiert, dass 2 bis 3 Thon-Ringe im Diffraktogramm zu erkennen sind.
Nun nutzt man die Beleuchtungsverkippung (Illumination Tilt) um den Null-
strahl in die Ndhe der Spitze zu bringen. Durch die Position des Halters und
der Phasenplatte lasst sich dies durch Verwenden einer einzigen Kipprich-
tung durchfiihren. Bei den verwendeten Einstellungen entsprach die mini-
malste Kippveranderung einer Entfernung von etwa 250 nm in der Diffrakti-
onsebene (siehe Abschnitt 2.3.2). Analysiert man nun die Diffraktogramme
einer solchen Kipp-Serie und bestimmt den Defokus und die Phasenschie-
bung durch die Phasenplatte im Nullstrahl so lasst sich das Aufladungsver-
halten fiir den eingestellten Strahlstrom und Beleuchtungsstufe quantifizie-

ren.
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ABBILDUNG 25: DEFOKUSANDERUNG UND PHASENSCHIEBUNG DURCH AUFLADUNGEN
AN DER SPITZE DER PP IN ABHANGIGKEIT DER ENTFERNUNG DES NULLSTRAHLS ZUR

Abbildung 25 zeigt die Verdanderung des Defokus sowie der Phasenschiebung
in Abhéngigkeit von der Entfernung des Nullstrahls zur Spitze der Phasen-
platte. Bei diesem Experiment war keine Spannung an die Phasenplatte an-

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie
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gelegt (geerdet) und der Strahlstrom und die Beleuchtungsstufe wurden sehr
gering eingestellt (30 pA Emissionsstrom, 0.4 mrad Illumination Aperture).

Aus dieser Beobachtung ldsst sich ableiten, dass generell ein geringerer
Strahlstrom von Vorteil ist. Falls moglich, sollten geringere Vergroferungen
sowie hohe ,Binning-Modi“ verwendet werden. Letzteres bezeichnet einen
Modus bei dem mehrere Bildpunkte zu einem Bildpunkt zusammengezihlt
werden, und so hohere Intensitidten bzw. stirkere Signal erreicht wird. Lan-
gere Belichtungszeiten bei geringem Beleuchtungswinkel sind zur Reduktion
der Aufladungen besonders hilfreich, sofern die Probendrift es zuldsst. Im
Abschnitt 2.4.5 wird noch einmal gesondert auf optimale Aufnahmeeinstel-
lungen eingegangen.

2.4 PHASENKONTRAST-TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOP

Nach dem die verschiedenen technologischen Aspekte der Herstellung und
Anwendung einer physikalischen elektrostatischen Phasenplatte erlautert
wurden, widmet sich der folgende Abschnitt der optimalen Plattform fiir die
Verwendung einer Phasenplatte. Wahrend dieser Arbeit wurden elektrostati-
sche Phasenplatten in einem Zeiss 912 und einem Zeiss 923 verwendet. Diese
beiden Mikroskope wurden gebaut bevor elektrostatische Phasenplatten in
ithrer heutigen Form hergestellt wurden. Daher weisen sie keinerlei besonde-
re Vorrichtungen fiir die Verwendung von Phasenplatten auf. Es wurden al-
lerdings zwei Mikroskope konzipiert und gebaut im Hinblick auf deren Ver-
wendung als Phasenkontrastmikroskop. Zum einen das Zeiss PACEM, zum
anderen das Zeiss KRONOS. Wahrend diese Mikroskope speziell an einige
Anforderungen angepasst wurden, lasst sich auch durch sinnvolles Justieren
und Nutzen der alteren Mikroskope, Phasenkontrast durch Verwendung
elektrostatischer Phasenplatten verbessern. Die folgenden Abschnitte erlau-
tern einige der wichtigsten Punkte fiir eine optimale Phasenkontrast-
Mikroskop-Plattform aus der Sicht der Verwendung von elektrostatischen
Phasenplatten.

2.4.1 KONTAMINATIONEN

Abschnitt 2.3.3 hat deutlich gemacht, dass Kontaminationen in Verbindung
mit Aufladungen das Hauptproblem bei der Verwendung von Phasenplatten
darstellt. Daher muss ein spezielles Phasenkontrast-Mikroskop auf Minimie-
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rung von Kontamination ausgerichtet sein. Idealerweise befindet sich ein An-
tikontaminator in der Nahe der Phasenplatten. Dies ist ein auf die Tempera-
tur von flissigem Stickstoff gekiihltes Aluminiumbauteil, welches sich fir
gewohnlich im Probenbereich befindet. Ein sehr gutes Vakuum im Probenbe-
reich ist ebenfalls sehr vorteilhaft. Da beim Einbau der Phasenplatte die Sau-
le beliftet wird und somit unweigerlich auch eine hohe Konzentration von
Kohlenwasserstoffen in die Sadule gelangen, empfiehlt es sich, einige Tage ab-
pumpen zu lassen, bevor die Phasenplatte in die Ndhe des Elektronenstrahls
gebracht wird.

Da dies allein aber nicht ausreicht, um eine Kontamination der Phasenplatte
zu verhindern, muss es moglich sein, die Phasenplatte auf eine hohere Tem-
peratur zu erwdrmen. Durch eine hohere Temperatur werden die Kohlenwas-
serstoffmolekiile an der Spitze der Zach-Phasenplatte effektiv durch Desorp-
tion entfernt. Es gibt verschiedene denkbare Losungen den Chip zu erwér-
men. So gibt es sogenannte PTC-Widerstdnde die sich auf eine bestimmte
Temperatur erwidrmen. Aulerdem wéare eine Erwarmung mit Infrarot-
Strahlung denkbar.

100 pm

ABBILDUNG 26: STRUKTURIERTE LEITERBAHN
7ZUM HEIZEN EINES PHASENPLATTEN-CHIPS
DURCH VERLUSTLEISTUNG

In dieser Arbeit wurde eine mikrostrukturierte Heizung entwickelt, die di-
rekt auf dem Chip der Phasenplatte implementiert werden kann. Abbildung
26 zeigt eine solche strukturierte Heizung. Sie besteht aus einer Gold-
Leiterbahn mit einem Querschnitt von 50 bis 100 nm Dicke und einer Breite
von etwa 1 um. Legt man eine Spannung an, so erwarmt sich die Leiterbahn
durch den Stromfluss. Die Verlustleistung errechnet sich aus dem Wider-
stand des Leiters und dem Strom nach P = RI?. Der Widerstand wiederum
lasst sich aus der Lénge, dem Querschnitt und dem spezifischen Widerstand
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von Gold fiir eine derartige diinne Leiterbahn (p;,;q = 0,04 Q mm?/m) berech-

nen aus R = ﬁpGold und betragt typischerweise einige Kiloohm.

Der Vorteil dieser Heizelemente besteht in ihrer platzsparenden Unterbrin-
gung. Sie konnen direkt auf dem PP-Chip aufgebracht werden, oder auf ei-
nem separaten Chip der nur 2 mal 2 mm grol3 sein muss, um genug Leistung
zu erbringen. Durch Parallelschalten mehrerer solcher Elemente lasst sich
ein niedrigerer Widerstand von einigen wenigen Kilo-Ohm erzielen. Abbil-
dung 27 zeigt ein Phasenplattenplidttchen mit einem Phasenplattenchip und
einer separaten Heizung, sowie die zur Kontaktierung verwendeten An-
schlisse. Erkennbar sind die noch sehr groB3en Lotstellen, die ein Kontaktie-
ren der Heizung auf dem Phasenplatten-Chip selbst verhindern.

Phasenplatten-

/ Chip

ABBILDUNG 27: PHASENPLATTEN-PLATTCHEN MIT PHASENPLATTEN-CHIP (RECHTS) UND HEI-
ZUNGS-CHIP (LINKS) SOWIE KONTAKTIERUNG

Um die Temperatur zu messen, wird die Zunahme des Widerstandes bei Er-
warmen verwendet. Die Zunahme bei kleinen Temperaturanderungen kann
linear angenommen werde. Gleichung (2.3 ) gibt den Zusammenhang an, wo-
bei Ro der Widerstand bei Raumtemperatur ist, AT die Temperaturzunahme
und a der Temperaturkoeffizient, welcher fiir die diinne Goldschicht extra
bestimmt wurde (@ = 3,9 - 1073Q/K).

R(AT) = Ry - (1 + a-AT) (2.3)

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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Zum Heizen wird eine konstante Spannung angelegt. Wahrend der Erwar-
mung sinkt der Strom da der Widerstand zunimmt. Uber diese Abnahme
lasst sich dann AT bestimmen.

Abbildung 28 a) zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer
kontaminierten Phasenplattenspitze. Ein heller schleierartiger Belag an der
Oberflache der Phasenplatte deutet auf Niederschldge hin und macht die
Aufnahme unscharf. Dieser Effekt ist nur bei sehr niedrigen Elektronen-
Energien der Priméarelektronen von wenigen Kilo-Volt im Rasterelektronen-
mikroskop zu sehen, da dies ein Oberflacheneffekt ist und bei héheren Ener-
gien die Information der Elektronen weitestgehend aus tieferen Schichten
stammt. Diese Phasenplatte wurde anschlieend im Vakuum auf ca. 70° Cel-
sius erhitzt indem an die verbaute Heizung eine Spannung von 40 Volt ange-
legt wurde. In Abbildung 28 b) ist dieselbe Phasenplatte zu sehen. Die Nie-
derschliage sind deutlich reduziert, allerdings hat sich durch die Erwdrmung
auch an der Elektrode die Struktur geringfiigig verdndert. Die scheinbar un-
terschiedliche Dicke ergibt sich aus einem anderen Aufnahmewinkel.
Wihrend der Herstellung von Phasenplatten sind diese deutlich héheren
Temperaturen ausgesetzt. Allerdings ist der Einfluss von Warme auf die erst
ganz am Ende des Herstellungsprozesses freigelegte Spitze der Zach Phasen-
platte noch nicht untersucht.

400 e —
nm 500 nm

ABBILDUNG 28: RASTERELEKTRONENMIKROSKOPISCHE AUFNAHMEN DER
SELBEN ZACH PHASENPLATTENSPITZE. A) VOR DEM HEIZEN B) NACH DEM
HEIZEN

Eine Erwarmung der Phasenplatte ist auch in einem Transmissionselektro-
nenmikroskop ohne weiteres moglich. So wurde eine Phasenplatte mit ent-
sprechender Heizung in das Zeiss 912 und Zeiss 923 eingebaut. Abbildung 29
a) zeigt ein Diffraktogramm einer deutlich aufgeladenen Zach Phasenplatte
vor dem Heizen und ohne angelegte Spannung an die Phasenplatte. Nun
wurde eine konstante Spannung von 30 Volt an die Heizung angelegt. Da sich
die Phasenplatte bei der Erwdrmung ausdehnt, fangt die Phasenplatte an,
vom Nullstrahl wegzudriften. Bei einer Erwadrmung von ca. 60 Grad ist die
Ausdehnung des gesamten Phasenplatte-Plattchens so grof3, dass man mit
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einer Drift von einigen 10 um rechnen muss. Nach etwa 30 Minuten beginnt
sich ein thermisches Gleichgewicht einzustellen. Die Temperatur bleibt sehr
konstant und somit endet auch die Drift der Phasenplatte. Es konnten erneut
Aufnahmen unter sehr stabilen Bedingungen gemacht werden. Abbildung 29
b) zeigt das Diffraktogramm unter exakt denselben Bedingungen wie in Ab-
bildung 29 a) jedoch mit aktivierter Heizung.

Der Pfeil in den Grafiken deutet auf die Spitze der Zach Phasenplatte hin. An
ithr sind die Aufladungen meist am deutlichsten zu erkennen. In Abbildung
29 a) an der dunklen Stelle direkt an der Spitze und dem raschen Wechsel zu
einem hellen Bereich in der Mitte, was auf eine starke Verédnderung der Pha-
senschiebung hindeutet. In Abbildung 29 b) hingegen ist die Phasenplatten-
Spitze kaum zu erkennen, da an ihr keine Verdnderung der Phasenschiebung
auftritt. Dieses Verhalten ist optimal und fihrt zu verringerten Stérungen im
Bild, die dann meist auf den Beitrag an Single-Side-Band Kontrast der PP-
Struktur zurickzufiihren sind.

a) b)

ABBILDUNG 29: DIFFRAKTOGRAMME VON AUFNAHMEN VON POLYMER-SOLARZELLEN MATERIAL
(P3HT-PCBM) OHNE ANGELEGTE SPANNUNG AN DIE PHASENPLATTE (ZEISs 912 120 KV). PFEIL
MARKIERT DIE SPITZE DER PHASENPLATTE A) AUFNAHME VOR DEM HEIZEN DER PHASENPLATTE.
DEUTLICHE AUFLADUNGEN SIND AN DER SPITZE ZU SEHEN. B) NACH DEM HEIZEN. KEINE STORUN-
GEN AN DER SPITZE BEOBACHTBAR.

Im Zeiss 923 wurden weitere Experimente mit geheizten Phasenplatten
durchgefiihrt. Daraus hat sich ergeben, dass eine Heizung der Struktur wéah-
rend des Mikroskopierens nicht nétig ist. Die Kontaminationsrate war in die-
sem Mikroskop relativ klein, so dass einige Mikroskop-Sitzungen ohne Hei-
zung durchgefiihrt werden konnten und kaum Aufladungseffekte beobachtet
wurden. Anschlieend kann die Phasenplatte in dem Mikroskop tiber Nacht
ausgeheizt werden und so die angesammelten Kohlenwasserstoff-
Niederschlage entfernt werden.
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Beim Ausheizen der Phasenplatten konnten zwei Beobachtungen gemacht
werden, die bisher nur schwer zu erklaren sind. So zeigten unbenutzte Pha-
senplatten bereits vor dem Einbau in ein Mikroskop einen sehr kleinen Wi-
derstand (100 Ohm) und somit einen hohen Leckstrom. Wurden diese Pha-
senplatten auf eine Heizplatte gelegt, welche auf 100 Grad erhitzt wurde, so
konnte der Widerstand normalisiert werden. Die Phasenplatten zeigten nach
dem Ausheizen ein fir funktionierende Phasenplatten typisches Leckstrom-
verhalten. Dass dieser Effekt durch Kontaminationen auftritt, kann ausge-
schlossen werden, da sie fur gewohnlich isolierend wirken. Ob die Isolierfa-
higkeit des Aluminiumoxids durch Erhitzen an Sauerstoff-Atmosphére steigt,
ist ungekléart, allerdings wiirde dies eine Erklarung liefern.

Des Weiteren trat beim Ausheizen der bisher einzigen Phasenplatte die ,,in-
situ®, also im Mikroskop, ausgeheizt werden konnte, ein voriibergehender ne-
gativer Effekt auf den Widerstand der Phasenplatte auf. So sank der Wider-
stand der Phasenplatte liber einen Zeitraum von etwa 2 Stunden wahrend
dem Heizen mit 30 V (ca 60 Grad) kontinuierlich, bis hin zum Kurzschluss.
Nach deaktivieren der Heizung normalisierte sich der Widerstand der PP in
einem Zeitraum von etwa 30 bis 60 min. Eine Erklarung fir diese Beobach-
tung fallt dhnlich schwer wie bei der vorherigen Beobachtung. Allerdings
steigt durch thermische Aktivierung die Ladungstrigerkonzentration in den
Isolatorschichten (Al2Os), so dass der Gesamtwiderstand bei erhéhter Tempe-
ratur sinkt.

Die Erfahrungen mit dem Erwirmen der Phasenplatten sind noch sehr be-
grenzt. Die Beobachtungem zeigen allerdings bereits, dass weitere Experi-
mente notig sind, um ein besseres Verstiandnis fiir die Einfliisse einer erhéh-
ten Temperatur auf die Phasenplatten zu entwickeln.

2.4.2 CUT-ON FREQUENZ

Wie bereits am Anfang dieses Kapitels deutlich gemacht, ist die Cut-on Fre-
quenz eine wichtige Eigenschaft von physikalischen Phasenplatten. Diese
GréBe wurde im Zusammenhang mit Zernike Film Phasenplatten eingefiihrt
und bezeichnet die Raumfrequenz ab der eine Phasenplatte phasenschiebend
wirkt. Bei der Film Phasenplatte ldsst sich dies leicht anhand des Durchmes-
sers der zentralen Offnung erldutern. Die Offnung ist dort meist etwa 1 pm
groBl, wodurch vom Zentrum des Nullstrahls bis hin zur Kante der Offnung
keine Phasenschiebung erfolgt. Durch die Gleichung (2.4) lasst sich mit



Phasenkontrast in der TEM | 69

Kenntnis des Radius r der Offnung, der Wellenldnge A und der Brennweite f
der Objektivlinse die Cut-on Frequenz berechnen.

r

Y

Daraus ist ersichtlich, dass eine VergréBerung der Brennweite sowie der Wel-

k¢ (2.4)

lenlange fir die Cut-on Frequenz von Vorteil sind. Letzteres ist in begrenz-
tem Male an einem Transmissionselektronenmikroskop ohne weiteres mog-
lich. Die verwendeten Zeiss Gerite (912, 923) kénnen mit Beschleunigungs-
spannungen von 80 bis 200 kV betrieben werden.

Prinzipiell unterliegt jede physikalische Phasenplatte dem Problem der Cut-
on Frequenz, da die endliche Ausdehnung des Nullstrahls bei der Dimensio-
nierung des phasenschiebenden Bereichs berilicksichtigt werden muss. Bei
der elektrostatischen Boersch Phasenplatte kommt neben der etwa 1 um gro-
Ben zentralen Offnung fiir den Nullstrahl allerding noch der Ring fir die
spannungstragende Elektrode hinzu. Somit wird ein fiir die Cut-on Frequenz
relevanter Aussendurchmesser von etwa 2.75 pm im besten Falle mit der ak-
tuellen Technologie erreicht.

Radius | kc @ 80 kV kc @ 120 kV kc @ 200 kV
Boersch PP | 1.4 pm 0.09 nm1(11.1 0.11 nm1 (8.7 0.15nm™ (6.6
nm) nm) nm)

TABELLE 4: CUT-ON FREQUENZEN EINER BOERSCH PHASENPLATTE MIT AUSSENDURCHMESSER VON
2.8 uM BEI 80, 120 UND 200 KV BESCHLEUNIGUNGSSPANNUNG UND EINER BRENNWEITE VON 3.6 MM

Tabelle 4 gibt einen Uberblick iiber die Cut-on Frequenzen einer Boersch
Phasenplatte bei verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Dabei wird
klar, dass die Verwendung von Boersch PPs neben der kompletten Filterung
niedriger Raumfrequenzen auch vollig ungeeignet fir typische schwache
Phasenobjekte ist, da ithre Cut-on Frequenz viel zu hoch ist. Die Nutzung die-
ser PPs in einem solchen Mikroskop beschriankt sich auf zum Beispiel sehr
kleine Nanopartikel mit einer GroBle von 2-3 nm. Durch das Herausfiltern der
niedrigen Raumfrequenzen leidet jedoch auch die Bildqualitat von solch klei-
nen Objekten. Die Cut-on Frequenz der Zach Phasenplatten ist hingegen
nicht direkt iiber eine scharfe Kante definiert. Da bei dieser Phasenplatte das
phasenschiebende Potential iber einen gréBBeren Bereich abfillt spricht man
hier von einer ,soft Cut-on“ Frequenz. Der Einfluss dieses Potentials muss
detailliert untersucht werden, da es sich nicht so einfach durch eine ©-
Funktion beschreiben lasst. Diese Untersuchung wurde im Rahmen von
Bildsimulationen durchgefiihrt und ist in Kapitel 3.2.4 beschrieben.
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Um optimalen Phasenkontrast fiir typische schwache Phasenobjekte aus der
Biologie zu erzielen ist eine sehr niedrige Cut-on Frequenz nétig. Um dieses
Ziel zu erreichen, lasst sich die Hochspannung nicht beliebig senken, da sonst
sehr viel diinnere Proben nétig sind und auch ein sehr hoher Aufwand nétig
ist, um eine ausreichende Auflésung zu erzielen. Unabhéingig von der Ver-
wendung physikalischer Phasenplatten wird allerdings an der Absenkung der
Hochspannung auf sogar nur 20kV gearbeitet (Kaiser, Biskupek et al. 2011).
Eine derartige Reduktion wiirde die vorgenannte Boersch PP bereits deutlich
anwendungsfreundlicher gestalten. Die Cut-on Frequenz sinkt bei 200 kV auf
ke = 0.046 nm~! was Objekten mit einer Grofle von etwa 21 nm entspricht.

HP2

DL1 DL2

ABBILDUNG 30: SCHEMA EINER DIFFRAKTIONS-VERGROBERUNGS-EINHEIT, BESTEHEND AUS DER
ERSTEN BEUGUNGSLINSE (DL1) UND EINER WEITEREN LINSE DL2 WELCHE DAS BILD INS PROJEKTIV
ODER DEN SCHIRM ABBILDET. DL1 BILDET DABEI DAS DIFFRAKTIONSBILD AUS DER EBENE DES ZWEI-
TEN HEXAPOLS (HP2) DES CS-KORREKTORS (GRAUER KASTEN) IN DIE HAUPTEBENE VON DL2 VER-
GROBERT AB. (MATIJEVIC, LENGWEILER ET AL. 2008)

Dadurch wiare die elektrostatische Boersch Phasenplatte hinsichtlich der
Cut-on Frequenz gerade mit den Film Phasenplatten konkurrenzfihig. Die
andere GroBe welche die Cut-on Frequenz beeinflusst, ist die Brennweite. Fur
gewohnlich ist diese Grofle unverdnderbar, da die Elektronenoptik auf eine
bestimmte Lénge ausgerichtet ist. Es besteht jedoch die Moglichkeit, statt der
Objektivlinse eine schwéichere Linse aus dem Kondensor-System als Objek-
tivlinse zu betreiben (Minoda, Okabe et al. 2011), allerdings nur mit sehr ein-
geschrankter Auflésung und sehr hohen Aberrationswerten. Eine andere,
deutlich bessere Loésung stellt die nachtréigliche VergroBerung der Diffrakti-
onsebene dar. Dies wird durch ein Linsendublett (,diffraction magnification
unit“ — DMU) erreicht, welches in Abbildung 30 skizziert ist (Matijevic,
Lengweiler et al. 2008) und zusitzlich in dieMikroskopsiule implementiert
werden muss. Hierdurch wird ein VergroBerungsfaktor von etwa 5 erreicht
ohne zu grofle zusétzliche Aberrationen. Berilicksichtigt man nun eine
Brennweite von 20 mm und eine Hochspannung von 60 kV, wie sie im Zeiss
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KRONOS zur Verfiigung steht, so erhdlt man eine Cut-On Frequenz fir die
Boersch Phasenplatte von k. = 0.014 nm~! was Objekten der Grofie von etwa
67 nm entspricht.

2.4.3 ELEKTRONENOPTIK

Im vorherigen Abschnitt wurde die sogenannte ,diffraction magnification
unit‘ beschrieben, um die Cut-on Frequenz von Phasenplatten zu reduzieren.
Diese stellt einen wesentlichen Teil der Elektronenoptik fiir ein Phasenplat-
ten-Transmissionselektronenmikroskops dar und setzt einen Cgs-Korrektor
voraus. Ein Cg-Korrektor ist von besonderer Bedeutung fiir die Verwendung
von physikalischen Phasenplatten, vor allem wenn grofe Objekte mit feinen
Details aufgenommen werden sollen. Nur mit einem Cg-Korrektor und einer
1idealen Phasenplatte ist es moglich eine perfekte Phasenkontrasttransfer-
funktion (PCTF) zu erhalten. Der Offnungsfehler ist fiir die groBeren Objekte
und einem damit vergleichsweise niedrigem erforderlichem Auflésungsver-
mogen nicht relevant und wird letztlich im mittleren Raumfrequenzbereich
durch den Defokus kompensiert. Méchte man Phasenplatten verwenden,
strebt man aber grundsitzlich die Reduktion des Defokuswertes an, da der
grofle Vorteil in der geringeren Delokalisation liegt. Abbildung 31 zeigt den
Einfluss des Offnungsfehlers auf die PCTF am Beispiel des Zeiss 923 bei ei-
nem Defokuswert von Z = 0 nm und einer Phasenschiebung von /2.

PCTF mit PP: Scherzer Fokus und In-Fokus
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ABBILDUNG 31: PCTF FUR EIN ZEISS 922 MIT CS-WERT VON 2.2 MM UND EINEM DEFOKUS VON
7 =0 NM (HELLGRAU) UND SCHERZER FOKUS (DUNKELGRAU) (IDEALE PHASENPLATTE MIT PHASEN-
SCHIEBUNG I1/2)
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Vergleicht man den Verlauf dieser PCTF (hellgrau) mit dem Verlauf unter
Scherzer-Bedingung (ebenfalls in Abbildung 31, dunkelgrau) so erkennt man
die deutlich niedrigere Punktauflésung und damit das friithere Beginnen der
Oszillation der PCTF. Bei einem unkorrigierten Transmissionselektronen-
mikroskop muss also trotz Kontrastverbesserung durch eine physikalische
Phasenplatte absichtlich defokussiert werden um eine gute Auflosung zu er-
zielen. Um das Ziel ,Infokus® Phasenkontrast, also delokalisationsfreier Pha-
senkontrast, zu erreichen fiihrt kein Weg an einem Cgs-Korrektor vorbei.
Nicht zuletzt auch weil fiir die korrekte Interpretation von Phasenkontrast-
bildern immer die Aberrationen so gut wie moéglich gemessen werden sollten.
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ABBILDUNG 32: SCHEMATISCHER AUFBAU EINES KORRIGIERTEN OMEGA-FILTERS. EINE SCHLITZ-
BLENDE WAHLT IN DER ENERGIE-DISPERSIVEN EBENE DEN ENERGIEBEREICH AUS (EELS - ELECT-
RON ENERGY L0ss SPECTRUM) (QUELLE: ZEISS PRASENTATION)

Ein weiteres wichtiges elektronenoptisches Element, welches bei der Abbil-
dung von Phasenkontrast helfen kann, ist der von Zeiss angebotene ,In-
Column®“ Omega-Energie-Filter. Abbildung 32 zeigt schematisch die Funkti-
onsweise eines Omega-Filters. Der Vorteil eines Omega-Filters fiur die Abbil-
dung liegt in seiner Verbauung in der Sdule unterhalb des ersten Zwischen-
bildes und vor dem Schirm bzw. vor der CCD-Kamera. Sogenannte ,Post-
Column® Filter werden nach der CCD-Kamera verbaut. Sie besitzen ihr eige-
nes Abbildungssystem mit eigenen Abbildungs-Fehlern und eigener CCD-
Kamera die meist fiir das Aufnehmen von Spektren optimiert ist. Bisher
wurde noch nicht viel im Bereich der Energieverlust-Phasenkontrast TEM
geforscht. Man kann davon ausgehen, dass fiir ein Phasenobjekt eine ,Zero-
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loss“ Filterung fir den Phasenkontrast hilfreich ist, da der Beitrag von un-
elastisch gestreuten Elektronen eliminiert wird. Fir die ,Zero-loss“ Filterung
wird wird durch eine Spaltblende ein enges Energiefenster aus dem Spekt-
rum um den Zero-loss Strahl ausgewihlt, dem die Elektronen keine Energie
verloren haben. Eine genauere Betrachtung hierzu findet sich im Kapitel
3.2.6.

Hilbert PP

ABBILDUNG 33: ANAMORPHOTISCHE VERZERRUNG SCHEMATISCH DARGESTELLT. VERHALTNIS BE-
TRAGT 2:1 VERTIKAL UND 1:0.5 HORIZONTAL. RECHTS: POTENTIAL EINER ANAMORPHOTISCHEN HIL-
BERT PHASENPLATTE (SCHWARZ ®pp=0, HELLGRAU: ®pp =II)

Ziel eines Phasenkontrast Mikroskops konnte auch sein, die storende Struk-
tur, die eine Phasenplatte in der hinteren Brennebene darstellt, zu minimie-
ren oder ganz zu entfernen (Schroder, Barton et al. 2007). Dies ist mit den
bekannten Film Phasenplatten oder elektrostatischen Phasenplatten nicht
moglich. Allerdings wurde ein Konzept vorgeschlagen bei dem die Cs-
Korrektor-Optik genutzt wird, um anamorphotische Beugungsebenen zu er-
zeugen. Darunter versteht man stark in eine Raumrichtung verzerrte Ebe-
nen, also stigmatische Ebenen, bei denen Punkte zu Strichen werden und
Quadrate zu Rechtecken. Dadurch ist es moglich durch ein lokalisiertes Feld
lediglich einen sehr kleinen Bereich dieser Ebene phasenzuschieben. Wird
dies noch einmal in einem Winkel von 90° durchgefiihrt so erhédlt man eine
starke Phasenschiebung im Zentrum, und nahezu keinen Einfluss auf die
restliche Beugungsebene. Abbildung 33 zeigt schematisch die Verzerrung fir
ein Verhaltnis von 2:1 in vertikaler Richtung. In der Praxis werden Verhalt-
nisse von 30:1 oder hoher sinnvoll. Aullerdem zeigt die Abbildung ein berech-
netes Potential einer elektrostatischen Hilbert-Phasenplatte zur Verwendung
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in einer anamorphotischen Beugungsebene. Dabei wird, wie bei einer Hilbert
Film Phasenplatte, die halbe Diffraktionsebene phasengeschoben, wahrend
die andere Halfte unbeeinflusst bleibt. Der bedeutende Vorteil dieser Anord-
nung ist, dass die Elektronen keine Materie der Phasenplatte ,,sehen®, so dass
es dadurch Kontamination und Aufladung der Struktur vermieden wird. Die
Elektronen werden lediglich durch das Feld innerhalb des Schlitzes einer sol-
chen Phasenplatte beeinflusst. Diese auf den ersten Blick optimale Anwen-
dung elektrostatischer Phasenplatten benétigt ein speziell konzipiertes
Elektronenmikroskop (Rose 2010) und Fragen zur Justage der Phasenplatte
erfordern besondere Aufmerksamkeit (Frindt, Schultheiss et al. 2010).

2.4.4 EFELEKTRONENQUELLE

Phasenkontrast entsteht durch die Interferenz zwischen dem gestreuten An-
teil der Elektronenwelle mit dem ungestreuten Anteil. Dafiir wird, wie in den
Abschnitten 1.1.2 und 3.2.5 beschrieben, eine kohérente Elektronenquelle
benotigt. Grundséatzlich gilt, je héher die Koharenz desto besser der Phasen-
kontrast. Dies gilt auch speziell fiir héhere Aufl6sungen, da dort geringe In-
stabilititen die Kohérenz vollig zerstoren konnen. Feldemissionsquellen
(FEG) sind bekannt fiir eine hohe raumliche Kohérenz, da die effektive Quel-
le kleiner ist, als die einer rein thermischen LaB6-Quelle. Dass dies nicht all-
gemein gilt, zeigt der folgende Vergleich der Kohérenz fiir verschiedene Mik-
roskope. Dieses Experiment wurde durchgefithrt, um abzuschéitzen wie gut
die Kohirenz der beiden fir Phasenplatten-Experimente verwendeten Zeiss
Gerite (912 und 923 FEG) im Vergleich zu anderen Geriten tatsichlich ist,
und ob solche Experimente mit einer LaB6-Quelle sinnvoll sind.

Um die Kohirenz einschitzen zu konnen, wurde die Kante eines diinnen
amorphen Kohlenstofffilms unter stark defokussierten Bedingungen abgebil-
det. Dieselbe Kante wurde bei einem Defokus von etwa 8 um mit dem Zeiss
912, dem Zeiss 922, dem Zeiss 923 FEG, dem Philips CM200 FEG ST und
dem Titan® 80-300 abgebildet. Dabei entstehen sogenannte Beugungssidume
(Fresnel Fringes). Die Frequenz der Kontrast-Oszillation hingt dabei stark
vom Defokus-Wert ab und die Starke des Kontrastes vom Sprung des mittle-
ren inneren Potentials an der Kante (Nguyen, O'Keefe et al. 1992). Allerdings
héngt die Einhiillende der Oszillationen nur iiber die bekannte Dampfungs-
funktion auf Kapitel 1.1.4 ab, weswegen eine exakte Defokus-Bestimmung
nicht noétig war. Durch Bildsimulationen mit unterschiedlicher partieller
raumlicher Kohédrenz kann die Verdnderung der Sdume vorhergesagt werden.
Abbildung 34 a) zeigt die untersuchte Kante bei niedriger VergréBerung im
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slow-mag“-Modus und den simulierten Fresnel Fringe Kontrast mit unter-
schiedlichen Semikonvergenzwinkeln als kohdrenzverdnderndem Parameter.
Die in Abbildung 34 b) gezeigten Verlaufe entsprechen theoretischem Fringe-
Kontrast an einer solchen Filmkante, welche als graue senkrechte Linie in
den Verldaufen markiert ist. Der Rand eines solchen simulierten Bildes stellt
ebenfalls eine Kante, weshalb es auch am Rand zu einer Oszillation kommt.
AulBlerdem lasst sich eine Schwebung der Oszillation fir den Fall mit einem
Konvergenzwinkel von 0.1 mrad beobachten. Dies ist ein Artefakt der perio-
dischen Fortsetzung bei der Bildsimulation.

. y—Alpha = 0.1 mrad

)
= A|lpha = 0.05 mrad

Alph:u = 0.mrad

ABBILDUNG 34: A) Low-MAG AUFNAHME EINES KOHLENSTOFFFILMS MIT KANTE ZU VAKUUM.

B) VERGLEICH DES FRESNEL FRINGE KONTRASTS MIT UNTERSCHIEDLICHEM
SEMIKONVERGENZWINKEL. EIN GROBERER WINKEL VERRINGERT DIE RAUMLICHE KOHARENZ. DIE
VERTIKALE GRAUE ACHSE BEZEICHNET DIE KANTE DES FILMS. DURCH PERIODISCHE FORTSETZUNG
BEI DER SIMULATION ENTSTEHT AUCH EINE KANTE AM LINKEN (BZW. RECHTEN) RAND, WAS ZU DEN
SELBEN OSZILLATIONEN FUHRT.

Abbildung 35 zeigt die finf verschiedenen Bilder. Es fallt auf, dass die Quali-
tat der Bilder stark unterschiedlich ausfillt. Dies hat unterschiedliche Grin-
de die nicht allein auf unterschiedliche Kohérenz zuriickgefithrt werden kon-
nen. Im Wesentlichen spielt dabei auch die verwendete Dosis und die benutz-
te CCD-Kamera eine Rolle. Letzteres wird im folgenden Abschnitt 2.4.5 ge-
nauer besprochen. Um die Kohéirenz einschétzen zu konnen ist im Wesentli-
chen relevant wie schnell die Amplitude der Fresnel-Sdume abfillt. Um eine
quantitative Messung durchzufithren wird der Einfluss des Rauschens und
der Kamera minimiert indem man ein Linienprofil an einem breiten homoge-
nen Abschnitt an der Kante in jedem Bild gemittelt erstellt und den Verlauf
mit den theoretischen Verlaufen aus Abbildung 34 b) vergleicht. Die raumli-
che Kohdrenz nimmt stark ab, wenn groBle Beleuchtungswinkel benutzt wer-
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den um einen groflen Strom zu erzeugen. Daher miissen die Ergebnisse unter
Berticksichtigung der Elektronen pro Flache auf der Probe gedeutet werden.
Tabelle 5 gibt eine Ubersicht iiber die verwendete GroBe eines Pixels auf der
Probe und die gemessen Zahl-Raten in counts.

Mikroskop 912 922 CM200 Titan 923
[120kv] | [200kv] [200kv] [300kv] | [200kV]

Pix[elﬁize 16 4 2.5 1 1.9

counts/s 200 100 6000 16000 150

counts/s/A? 12,5 25 2400 16000 41,5

Faktor 0,005 0,01 1 6,66 0,02

TABELLE 5: UBERSICHT UBER PIXELGROSE UND COUNTRATEN WAHREND DER ABBILDUNG VON
FRESNEL FRINGE KONTRAST AN EINER KOHLENSTOFFFILMKANTE. FAKTOR GIBT DAS VERHALT-
NTQ DEQ RI.ERKTRONENFILITRSRS TM VERAT.RTCH 7Z1TM OM200 AN

Dabei fallt auf, dass der Elektronenfluss auf der Probe bei den Zeiss Geriten
deutlich geringer ist als bei den beiden FEG Geréaten CM 200 und Titan.

Man stellt fest, dass sich optimale Bedingungen beim CM200 und Titan erga-
ben, die mit einer FEG ausgeriistet sind und sehr hohe Strahlstréome bei ho-
her Kohdrenz ermoéglichen. Am schlechtesten schnitt das 922 ab, welches mit
der LaB6-Quelle und einem Beleuchtungssystem ausgeriistet ist, welches e-
her auf Analytik ausgelegt bzw. justiert ist. Das Zeiss 912 zeigte trotz dhnli-
chem Aufbau wie das 922 und einer deutlich adlteren CCD-Kamera tiberra-
schend gute Ergebnisse, welche allerdings nicht mit einem FEG Geréat vergli-
chen werden konnen. Letztendlich haben die Untersuchungen am Zeiss 923
FEG gezeigt, dass die Kohdrenz einer FEG auch sehr von der Betriebsart und
Betriebsdauer der FEG abhiangen. Wird eine FEG-Kathode mit geringem
Filament-Strom betrieben, so muss ein hoher Beleuchtungswinkel gewéihlt
werden, um hohe Count-Raten zu erreiche. Dieser Betriebsmodus hat un-
glinstige Auswirkungen auf die Koharenz der Elektronen. Auch scheint am
Ende der Lebenszeit einer FEG Spitze die Kohdrenz deutlich abzunehmen.
Die gezeigte Messung fiir das Zeiss 923 wurde vor einem Kathodentausch
durchgefiithrt. Nach der Uberholung war die Kohérenz deutlich besser und
ndher an den anderen FEG Geréten anzusiedeln.
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Titan® 80-300

ABBILDUNG 35: VERGLEICH DES FRINGEKONTRASTES AN EINER KANTE EINES KOHLENSTOFFILMS ZU
VAKUUM BEI EINEM DEFOKUSWERT VON ETWA 8 yM AUFGENOMMEN MIT 5 VERSCHIEDENEN
ELEKTRONENMIKROSKOPEN.

Raumliche Koharenz ist natiirlich auch abhéngig vom Defokus und Cs-Wert,
so dass man fiir Phasenkontrastaufnahmen bei geringem Defokus deutlich
bessere Ergebnisse erwarten kann. So lassen die Ergebnisse der Untersu-
chung am LabB6 Gerat Zeiss 912 darauf schlieBen, dass Phasenkontrast-
Experimente mit LaB6-Quelle durchaus Sinn machen kénnen.

2.4.5 CCD-KAMERA

Die Detektion der Elektronen spielt im Zusammenhang mit Phasenkontrast
eine grof3e Rolle. Da der zu erwartende Kontrast bei schwachen Phasenobjek-
ten sehr gering ausfillt, ist ein geringes Rauschen und eine hohe Effizienz bei
der Detektion wichtig. Es besteht die Moglichkeit TEM-Aufnahmen mit einer
digitalen Kamera oder mit elektronen-sensitiven Filmen, sogenannten
,<Image Plates®, aufzunehmen. Image plates bieten einige Vorteile, allerdings
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auf Kosten der Handhabbarkeit. Die Anzahl der Bilder die erstellt werden
konnen, ist begrenzt auf die Anzahl der vorab in das Mikroskop eingeschleus-
ten Platten. Aullerdem missen sie nach der Aufnahme ausgeschleust werden,
und anschlielend digitalisiert werden. Es besteht also nicht die Mdoglichkeit
die Bilder direkt nach der Aufnahme zu analysieren. Wegen dieser Nachteile
von der Image Plate bleibt eine digitale Kamera die einzig praktikable Lo-
sung zur Aufnahme von Phasenkontrast-Bildern.

Kameras, die fiir die TEM verwendet werden, gibt es in zwel verschiedenen
Typen. Zum einen sind das sogenannte CCD-Kameras (Charged Coupled De-
vices), zum anderen CMOS-Kameras (Complementary Metal Oxid Semi-
conductor). Beide Arten von Kameras bestehen im Wesentlichen aus Photodi-
oden die in einer Matrix angeordnet sind. Diese werden durch Photonen be-
lichtet, die in einem dariber liegenden Szintillator erzeugt werden. Sie un-
terscheiden sich in der verwendeten Auslese-Elektronik bzw. Auslese-
Mechanismus. Bei einer CCD-Kamera werden die wahrend der Belichtung
durch die Photodioden erzeugten Elektronen in einem Potentialtopf gesam-
melt und anschlieBend Pixel fir Pixel zum Rand der Kamera verschoben um
dort ausgelesen zu werden. Bei CMOS-Kameras hingegen ist die Auslese-
Elektronik direkt im Pixel verbaut. Gemessen wird die Spannung tber die
Photodiode nach der Belichtungszeit. Diese Spannung sinkt bei langerer und
starkerer Belichtung.

Fur die Aufnahme von Phasenkontrast-Bildern sind zwei Eigenschaften der
Kameras wichtig. Zum einen die Empfindlichkeit bzw. Effizienz der Kamera
bei gleichzeitig sehr geringem Auslese-Rauschen zum anderen die Dynamik
der Kamera, also die tatsachliche Anzahl der unterschiedlichen Helligkeits-
stufen, welche die Kamera messen kann.

Fir die Empfindlichkeit ist im Wesentlichen der verwendete Szintillator re-
levant. Fir eine hohe Sensitivitdt werden dickere Szintillatoren verwendet.
Daraus resolutiert eine geringere Auflésung durch die Verbreiterung des Be-
reiches in dem Photonen erzeugt werden. Die Empfindlichkeit gibt Auf-
schluss uber die gewonnene Zihlrate pro Elektron welches auf den Chip
trifft. Es spielt aber auch die Pixelgrof3e eine Rolle bei der erzielbaren Zihlra-
te pro Pixel. Die Pixelgrofien sowohl der CCD-Kameras als auch der CMOS-
Kameras liegt im Bereich von 10 pm bis etwa 24 um. Wobel im Falle der
CMOS Kameras ein Teil (etwa 25%) der Pixelfléiche fiir die Elektronik bené-
tigt wird und nicht sensitiv ist. Bei CMOS-Kameras wird auf Kosten einer
geringeren Empfindlichkeit das sogenannte Blooming entfernt, welches bei
CCD-Kameras fir ein ,Ubersprechen® von einem Pixel in die anliegenden Pi-
xel sorgt und somit die Auflésung reduziert.
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Eine hohe Dynamik ist wichtig um lange Belichtungszeiten ohne Uberbelich-
ten zu erreichen und gleichzeitig noch geringe Kontrastunterschied messen
zu konnen. Ermoglicht wird dies durch eine entsprechend gute Auslese-
Elektronik bei gleichzeitiger Dimensionierung der Photodiode und im Falle
der CCD-Kamera, des Potentialtopfs.

In diesem Zusammenhang spielt auch die sogenannte Bit-Tiefe eine Rolle,
unter welcher man die Anzahl an diskreten Werten versteht, die einem
Grauwert in dem Bild zu geordnet werden kann. Bei einer 12-Bit Kamera
konnen so 212 also 4096 verschiedene Grauwerte ausgegeben werden. Liegt
die Count-Zahl tiber diesem Wert ist das Bild tiberbelichtet. Bei einer 16-Bit
Kamera sind es bereits 65536 verschiedene Grauwerte. Bedenkt man den ge-
ringen Phasenkontrast und das immer vorhandene Rauschen von etwa 100
Counts, so wird klar, dass mit einer hohen Bit-Tiefe in Kombination mit ho-
hem Strahlstrom und langer Belichtungszeit die Abbildung von Phasenkon-
trast erst moglich wird. Stellt der Phasenkontrast in einem Bild zum Beispiel
nur 1% des Amplitudenkontrastes dar, so wird ein Umfang an Grauwerten
(Bit-Tiefe) von etwa 20000 Counts benétigt, damit der Phasenkontrast ein
Signal-zu-Rausch Verhéltnis von 2:1 besitzt. Dies ist gerade bei der Untersu-
chung von Polymerschichten wichtig, da hier kleine Vergroferungen verwen-
det werden und der Kontrast von Dickenschwankungen dominiert wird (siehe
Abschnitt 4.1.2).

ABBILDUNG 36: SIMULIERTE KONTRASTTRANSFERFUNKTION FUR EIN ZEISS 912 BEI EINEM DEFO-
KUS VON 150 NM UND ®pp=I1/2. A) 128% 128 P1XEL BILDGROSE, 0.1 NM/PIXEL SAMPLING B) 256 X
256 PIXEL BILD GROBE, 0.1 NM/PIXEL SAMPLING

Da aber bei bestimmten Proben und auf Grund von Aufladungseffekten (siehe
Kapitel 2.3.3) der Strahlstrom nicht beliebig hoch sein kann bzw. darf, sind
die hohen Count-Raten bei Phasenkontrast-Experimenten meist kaum zu er-
reichen. Zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch Verhiltnisses bleibt also die
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Moglichkeit der ldngeren Belichtungszeit und des Binnings. Letzteres be-
schreibt ein hardware-basiertes Addieren aneinander liegender Pixel zu ei-
nem einzigen Pixel. Es ist ein wichtiges Instrument vor allem bei héheren
VergroBerungen, da dann die Proben-Drift ldngere Belichtungszeiten nicht
ermoglicht.

Bei der Verwendung einer Kamera und unterschiedlichen Binning-Modi emp-
fiehlt es sich auch auf die VergroBBerung zu achten die hierfiir nétig ist. Da bei
gleicher Beleuchtung die Dosis auf eine Fliache der Probe immer gleich ist,
nimmt bei héherer VergrofBerung die Dosis pro Pixel auf der Kamera ab, da
sich die Elektronen dann auf mehrere Pixel verteilen. Durch das Binning der
Kamera kann man diese Pixel wieder zusammenzihlen, die Pixelauflésung
wird also pro Binning um die Halfte reduziert und damit effektiv auch die
Auflésung. Betrachtet man dabei auch noch das Sampling im Fourier-Raum,
also im Diffraktogramm eines Bildes, so ergibt sich, dass bei gleicher Samp-
ling-Rate der Frequenzraum bei hoherer Pixelzahl hoher gesampelt ist, als
bei niedriger Zahl. Abbildung 36 verdeutlicht diesen Unterschied anhand si-
mulierter Thon-Ringe. Fiir eine frequenzbasierte Analyse eines Bildes (zb. an
Hand der Thon-Ringe) ist eine hohe Sampling-Rate im Frequenzraum von
grof3em Vorteil.

Daher empfehlen sich Kameras mit groBler PixelgroBe und hoher Pixel-
Anzahl sowie hoher Effizienz. Blooming erscheint nur fir hochauflésende
Phasenkontrast-Aufnahmen relevant. Beim Experimentieren empfiehlt sich
die effektive VergroBerung bzw. das Binning so zu wéahlen, dass sie nur ge-
ringfiigig oberhalb der nétigen Sampling-Rate fiir die Objekte liegt, die man
untersuchen mochte. Nach dem Shannon-Theorem entspricht dies also der
doppelten Raumfrequenz, die der grof3ten Raumfrequenz des Objektes ent-
spricht.

2.4.6 PHASENPLATTENHALTER

Abschnitt 2.3.2 hat durch die Problematik der Positionierung der Phasenplat-
te deutlich gemacht, dass das Positionierungssystem bei bestimmen Anwen-
dungen (Hochauflésung) eine kritische Komponente eines Phasenkontrast-
mikroskops darstellt. Im Laufe der Arbeit wurde daher auch ein spezieller
Prototyp (Lengweiler 2005) eines Positionierungssystems getestet. Das Sys-
tem besteht aus Piezo-Trieben, welche Rubinkugeln in Saphirschienen durch
Schlupf und Reibung bewegen konnen. Je nach Ansteuerung der Piezos mit
Wechselspannung welche extrem steile Flanken aufweist, gelingt eine sehr
genaue Positionierung. Die Stabilitiat dieses Systems ist besonders hoch und
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weist im Vergleich zu dem Kleindiek-System 3 euzentrische Achsen auf. Ab-
bildung 37 zeigt den vordersten Teil dieses Triebes. Allerdings musste der
Trieb tberarbeitet werden, da die Elektronik noch nicht ausgereift war und
die Triebe, vor allem die notigen Federn, der Verwendung im Alltag nicht
Stand hielten. Es wurden daher Uberarbeitungen an den Federn sowie die
Anbringung von Wegbegrenzungen durchgefiihrt. Die Federteile sind nun aus
2 Teilen gefertigt, auBerdem konnen die einzelnen Triebe nicht mehr aus den
Schienen herausfahren. Ebenso wurde die Elektronik iiberarbeitet. Leider
konnte der Trieb bisher in seiner tiberarbeiteten Version noch nicht getestet
werden.

ABBILDUNG 37: X- UND Y-TRIEB DES PIEZO-HALTERS. AUF DIE SPITZE WIRD DAS PHASENPLATTEN-
PLATTCHEN ANGESCHRAUBT. TRANSPARENTE TEILE SIND SAPHIRSCHIENEN. RECHTS: DER
KOMPLETTE AUFBAU SAMT FLANSCH. DIE TEILE IM FOTO SIND GRUN UND ROT GEKENNZEICHNET.

Inzwischen befindet sich auch eine kommerzielle Losung fiir das Positionie-
ren von Phasenplatten auf dem deutschen Markt. Die Firma KonTEM bietet
eine Losung an, die weitestgehend aullerhalb der TEM S&ule verbaut wird.
Dadurch lédsst sie sich auch bei Mikroskopen mit wenig Platz im Objektivlin-
sen-Bereich implementieren. Diese Losung erlaubt durch die verwendeten
Encoder ein genaues Verfahren an bestimmte gespeicherte Stellen. So muss
die Phasenplatte lediglich einmal grob positioniert werden und kann an-
schlieBend aus dem Strahlgang heraus und wieder hineingefahren werden.
Diese Repositionierbarkeit ist bei den anderen beiden Systemen nicht mog-
lich. Da das KonTEM-System bisher nicht zur Verfligung stand, kann auch
keine Aussage tiber die Genauigkeit der Positionierbarkeit getroffen werden.
Sie sollte laut Spezifikationen des Herstellers aber besser als die des Klein-
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diek-Systems sein. Nachteilig sind im Vergleich zu dem Piezo-Prototyp die
nicht euzentrischen Achsen.

Beide Systeme sollten allerdings in der Lage sein, eine Positionierung ohne
Strahlverkippung durchzufiihren, was die Verwendung einer Phasenplatte in
der HR-TEM deutlich vereinfachen sollte.

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie
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3 QUANTITATIVE PHASENKONTRAST TEM

In order to fully exploit the capabilities of electron microscopes, 1t was
necessary to develop it from an instrument producing merely pictures
to an analytical instrument yielding quantitative information about the
structure, the chemical composition and the electronic properties of the
object on an atomic scale.

H. Rose, April 2008

Wie Lichte (1986) schreibt, gibt es nur fiir schwache Phasen- oder schwache
Amplitudenobjekte eine Beziehung zwischen der Bildintensitdt und der
Struktur des Objektes. Fir diese speziellen Objekte ist eine Kontrastverbes-
serung allein bereits ein bedeutender Schritt fiir die Forschung in den Gebie-
ten aus denen diese Proben stammen. Phasenkontrast-Abbildung mittels
Phasenplatten bietet hier die Chance Objekte abzubilden, die bisher nur sehr
schwer in der TEM zugénglich waren. Allerdings stellt man fest, dass schwa-
che Phasenobjekte im Sinne der WPOA (Kapitel 1.2.1) sehr selten auftreten.
Die Anwendbarkeit dieser Naherung hangt in hohem Mal von der Auflésung
des verwendeten Mikroskops ab.

1.5
1.4
1.3
1.2

aseyq

spmjdury

0.5

0.394 nm 0.394 nm

ABBILDUNG 38: A) SIMULIERTE AMPLITUDE UND B) PHASE DER ELEKTRONEN-
OBJEKT-WELLENFUNKTION EINES EINZELNEN PLATIN ATOMS (BESCHLEUNI-
GUNGSSPANNUNG 300 KV)

Betrachtet man die simulierte Wellenfunktion eines einzelnen Platin-Atoms
mit einer sehr hohen Auflésung wie in Abbildung 38, so ist die Phase am Ort
des Kerns stark lokalisiert. Der Effekt der lokal hohen Phasenschiebung
kann nichtmehr mit WPOA beschrieben werden. Allerdings ist die Auflésung
der meisten Transmissionselektronenmikroskope noch entfernt von der hier
verwendeten Sampling-Rate von 0.0245 nm/Pixel. Das hochstauflésende
TEAM 2 Mikroskop bietet bereits ein Informationslimit besser als 0.05 nm.
Fir eine Abbildung der Objektwellenfunktion mit derartig hoher Auflésung
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benotigt man allerdings eine Punktauflosung in dieser GréfBenordnung.
Letztendlich wird durch die geringere Auflésung die Phase auf viele Pixel
verteilt und je nach Auflésung lasst sich die WPOA auf Grund einer sehr ge-
ringen mittleren Phasenschiebung gut anwenden oder auf Grund einer lokal
sehr starken Phasenschiebung nicht gut anwenden.

Sind die Vorrausetzungen fiir die WPOA nicht gegeben, so ist es von enormer
Wichtigkeit fiir die korrekte Interpretation der TEM-Bilder, eine quantitative
Betrachtung des Phasenkontrastes durchzufithren. Dabei kann man zwei un-
terschiedliche Vorgehensweisen unterscheiden. Kennt man das Objekt aus-
reichend genau, so bietet sich eine Bildsimulation an. Die simulierten Bilder
lassen sich dann mit den experimentellen Bildern vergleichen. Ist eine Model-
lierung des Objekts zu komplex, oder ist zu wenig dariiber bekannt, so bietet
sich eine Holographie-Methode an.

Im ersten Abschnitt (3.1) wird zunichst die quantitative Phasenkontrast-
Bildsimulation anhand von Einzelatomen gezeigt und ein direkter Vergleich
zwischen Simulation und Experiment ohne Phasenplatte durchgefithrt. Diese
Untersuchung zeigt, dass die experimentellen Bedingungen préizise genug
bestimmt werden und vollstdndig in eine Simulation einfliefen kénnen, um
eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation auf
absoluter Intensitiatskala zu erlangen. In einem weiteren Abschnitt (3.2) wird
die Bildsimulation erweitert, um die Wirkung von Phasenplatten zu be-
schreiben und es werden verschiedene typische Objekte diskutiert. Im Ab-
schnitt 3.3 werden verschiedene Methoden zur quantitativen Analyse von
Phasenkontrast-Bildern beschrieben. Dazu gehort auch die Objektwellen-
Rekonstruktion aus Off-Axis Holographie-Bildern und Phasenplatten-
Bildern.

3.1 QUANTITATIVE PHASENKONTRAST-BILDSIMULATION

In der hochauflésenden TEM verwendet man sehr hiufig Bildsimulationen,
um durch die Abhéngigkeit des Kontrastes von Defokus und Probendicke,
mehr tiber die Probe zu erfahren. So ist in Abbildung 39 eine sogenannte De-
fokus/Dicken-Karte dargestellt, die zeigt, wie stark der Kontrast eines Platin-
Kristalles sowohl von der Dicke, als auch vom Defokus-Wert abhiangt. Der
Defokus nimmt in Richtung des Pfeils in Abbildung 39 von -15 nm bis +15 nm
zu. Die Dicker erhéhrt sich von 0,39 nm auf 4,68 nm zu. Die Verdnderung des
Kontrastes ist so stark, dass eine genaue Zuordnung von Atomsiulen und
Zwischenrdumen ohne derartige Bildsimulationen in einem experimentellen
Bild nicht moéglich ist.
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ABBILDUNG 39: DEFOKUS/DICKEN-KARTE EINES PLATIN-KRISTALLS IN [110] ZONEN-ACHSE.
HORIZONTAL: DEFOKUS SCHRITT 1.5 NM, VERTIKAL: DICKEN-SCHRITT 1 ELEMENTARZELLE
(0.39 NM) MIKROSKOP: 300 KV, Cs =1 pM

Um solche ,Karten® zu erstellen, benotigt man zunéchst die Objektwellen-
funktion des Objektes, das simuliert werden soll. Diese Wellenfunktion lasst
sich mit verschiedenen Methoden berechnen. Zum Beispiel mit Bloch-Wellen-
Rechnungen (Bloch 1929), aber auch mit dem sogenannten “Multislice“-
Algorithmus (Cowley and Moodie 1957), der fiir die folgenden Simulationen
verwendet wurde.

In den folgenden drei Abschnitten wird zunéchst die Berechnung der Wellen-
funktion (3.1.1) veranschaulicht, anschlieBend eine Bildsimulation anhand
von einzelnen isolierten Atomen durchgefiihrt (3.1.2). Das Ergebnis wird
dann im letzten Abschnitt mit durchgefithrten Experimenten verglichen
(3.1.3).

3.1.1 OBJEKTWELLEN-FUNKTION

Die Berechnung der Objektwellenfunktion wurde mit dem Programm STEM-
sim von Marko Schowalter und Andreas Rosenauer durchgefiihrt (Rosenauer
and Schowalter). Dieses in MATLAB implementierte Programm beinhaltet
u.a. das Multislice-Verfahren zur Berechnung der Objektwellenfunktion. Da-
bei wird die beleuchtende Welle mittels Fresnel-Propagator durch einen Sta-
pel aus Phasengittern (phase gratings, Kapitel 1.2 ) propagiert. Das Phasen-
gitter beschreibt dabei einen hinreichend diinnen Schnitt des Potentials der
Probe. Abbildung 40 zeigt schematisch das Vorgehen und die zu berechnen-
den Schritte sind in Gleichung (3.1) zu finden. Dabei beschreibt t das Pha-
sengitter und W, den n-ten Schritt in der Propagation durch die Probe. Den
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Propagator p nennt man Fresnel-Propagator, und dieser ist durch Gleichung
(3.2) gegeben.

Wni1(x,y) = p(x,y, Az) ® [tAZ(x' y)lpn(xf Y Z)] (3.1

p(x,y,Az) = FT~Y(P(k,Az)) = FT~*(exp(—inAk?Az)) (3.2)

Ist die Welle durch das letzte Phasengitter propagiert, erhidlt man die Ob-
jektwellenfunktion an der Unterseite der Probe, die daher auch als Aus-
trittswellenfunktion (exit-object wave-function) bezeichnet wird. Bei komple-
xen Strukturen, wie z.B. Gitterdefekten, kann die Berechnung des Phasengit-
ters eine Herausforderung darstellen. Fir kristalline Strukturen werden fir
die Generierung des Phasengitters, die Atomsorten und ihre Positionen in der
Elementarzelle angegeben, sowie die Symmetriegruppe des Kristalls. Aus
diesen Informationen liasst sich die atomare Struktur eines Kristalls mit der
gewlinschten Dicke beschreiben.

Beleuchtungs-Welle Wy

/ Phasengitter t
VN vz
Propagation

Objekt-Welle

ABBILDUNG 40: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DES MULTISLICE-VERFAHRENS. ZERLEGUNG DES
PROBENVOLUMENS IN ZWEIDIMENSIONALE SCHNITTE DURCH DAS STREUPOTENTIAL ERGIBT
SOGENANNTE PHASE GRATINGS. ZWISCHENVOLUMEN WIRD DURCH PROPAGATION "AUFGEFULLT".

In einem weiteren Schritt wird fir jede Atomsorte das Streupotential fir die
verwendete Elektronenenergie berechnet. Dieses ldasst sich aus den atomaren
Streufaktoren durch Fourier-Transformation gewinnen. Die atomaren
Streufaktoren lassen sich durch Streuexperimene bestimmen oder theoretisch
berechnen. In dieser Arbeit wurden berechnete Streufaktoren von Doyle-
Turner (DT) (Doyle and Turner 1968) und Weickenmeier-Kohl (Weickenmeier
and Kohl 1991) verwendet, die auf Basis des relativistischen Hatree-Fock
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Modells beruhen. Diese Streufaktoren beruhen zunéichst auf einzelnen Ato-
men, und beschreiben die elastische Wechselwirkung der hochenergetischen
Elektronen mit dem Kern.

Je nach Probe, die man modellieren moéchte, konnen aber zusétzliche inelasti-
sche Effekte durch kollektive Anregung im Kristall hinzukommen. Dies kann
zum Beispiel die thermisch diffuse Streuung (TDS) sein, die aus Streuung an
Phononen resolutiert. Aber auch Streuung an Plasmonen (Dichteschwingun-
gen der Ladungstriger im Kristall) und auch Anregungen von Elektronen in
der Elektronenhiille des streuenden Atoms sowie Kernanregungen kénnen
eine Rolle spielen. Da die Modellierung von TDS und Plamonenstreuung au-
Berst komplex ist, werden diese Effekte hiufig durch einen absorptiven (rea-
len) Anteil im Streupotential eines einzelnen Atoms modelliert.

In den Weickenmeier-Kohl (WK) Streufaktoren wird die TDS beriicksichtigt,
die mit einem Einstein-Modell in die Berechnung eingeht. Die Doyle-Turner
Streufaktoren enthalten dagegen keinen absorptiven Anteil, so dass Atome
als reine Phasenobjekte beschrieben werden. In einem letzten Schritt werden
die Potentiale aller Atome geméal} ihrer Position im Kristall mittels Superpo-
sitionsprinzip addiert, wodurch eine dreidimensionale Potentialverteilung
erhalten wird, welche dann in die Phasengitter zerlegt werden kann. Dabei
muss die Dicke des (der) Phasengitter so gewihlt werden, dass das projizierte
Potential im Phasengitter als schwaches Phasenobjekt angesehen werden
kann.

Abbildung 39 zeigt, dass eine qualitative Betrachtung des Bildkontrastes
durch Simulationen sehr aufschlussreich sein kann. Zum Verstidndnis des
Bildentstehungsprozesses durch Phasenkontrast und fiir die Losung des In-
versen Problems (Kapitel 1.3) ist eine quantitative Betrachtung sehr hilf-
reich, wenn nicht sogar unerlésslich.

3.1.2 EINZELATOM ABBILDUNG

Einzelne Atome stellen ein einfaches aber auch grundlegendes Objekt in der
TEM dar. Thre Abbildung, vor allem leichterer Elemente, stellt eine besonde-
re Herausforderung dar und benétigt die modernsten Mikroskope. In dieser
Arbeit wurden Abbildungen von Titan-, Molybddn- und Platin-Atomen an ei-
nem FEI Titan® 80-300 durchgefiihrt um die erlangten Kontraste mit Bildsi-
mulationen zu vergleichen. Alle Parameter fir die Aufnahmen wurden do-
kumentiert und gingen in die Bildsimulation ein. Das Vorgehen wird im Fol-
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genden anhand des Platin-Atoms beschrieben. Bei Titan und Molybdéan war
die Vorgehensweise entsprechend.

Zunéchst wurde wie im vorangegangen Abschnitt erklart, die Objektwellen-
funktion eines einzelnen Atoms berechnet. Hierzu wurde eine Elementarzelle
der GrofBe 0.39 nm x 0.39 nm x 0.39 nm angenommen und ein einzelnes Pla-
tin-Atom in die Mitte dieses Volumens gesetzt. Das Potential wurde dann mit
Doyle-Turner und Weickenmeier-Kohl Streufaktoren berechnet und daraus
mittels Multislice-Algorithmus die Objekt-Wellenfunktion berechnet. Es
wurde dabeil untersucht, ob eine Zerlegung des Volumens in bis zu 20 Pha-
sengitter einen Unterschied im Vergleich zu lediglich einem einzigen Phasen-
gitter macht. Dabei wurde fiir ein einzelnes Atom kein tiber die numerische
Ungenauigkeit hinausgehender Unterschied festgestellt. Bei Kristallen mit
mehreren Atomen pro Elementarzelle, kann allerdings eine weitere Zerle-
gung der einzelnen Elementarzellen in mehrere Phasengitter notwendig sein.
Die berechnete Wellenfunktion ist in Abbildung 38 zu sehen. Dabei wurde
eine Samplerate, von 0.0245 nm/Pixel verwendet, damit die Pixelgrofle exakt
der Pixelgrof3e im Experiment entspricht.

Der nachste Schritt ist die Faltung der Wellenfunktion mit der PSF wie in
Kapitel 1.1.2 beschrieben. Da das verwendete Mikroskop ein Cs-korrigiertes
Gerat ist, spielen auch hohere Aberrationen eine Rolle. Die Software, die den
Cs-Korrektor steuert, misst die Aberrationen um anschliefend eine Korrek-
tur vornehmen zu kénnen. Die letzten gemessenen Werte kurz vor der Auf-
nahme der ausgewerteten Defokusserie gehen in die Berechnung der PSF ein.
Fir die Platin-Atome sind die Werte in Tabelle 6 aufgefiihrt. Aullerdem ging
in die Transferfunktion die Dampfung fiir partielle riumliche Kohérenz ein,
die aber auf Grund der Cs-Korrektion sehr gering ausfallt.

Z CS,C3 B2 S3
-19 bis +16 nm 804.5 nm 8.435 nm 84.93 nm
24.7° 170.5°
Al A2 A3 A4
273.2 pm 12.07 nm 369.7 nm 15.29 pm
-80.3° -119.3° 175.1° -60.4°

TABELLE 6: GEMESSENE ABERRATIONEN FUR DIE AUFNAHMEN VON PLATIN-ATOMEN FUR ASTIGMA-
TISMUS BIS ZUR VIERTEN ORDNUNG (A1-4), SOWIE STERNFEHLER S3, OFFNUNGSFEHLER C3 UND
AXIALER KoMA B2.
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Die Dampfung des Kontrastes durch partielle zeitliche Kohédrenz wurde mit
dem ,focal-averaging® Verfahren beriicksichtigt. Dabei werden zunéchst eini-
ge Bilder mit gré8erem und kleinerem Defokuswert als dem tatsachlich ge-
wéahlten Defokus berechnet. Fir diese Simulationen wurden insgesamt 19
Bilder berechnet mit einem Defokus-Schritt von 1 nm. Diese Bilder werden
nun gemittelt und dabei mit einer Gewichtungsfunktion gewichtet. Die Ge-
wichtung errechnet sich entsprechend Gleichung 3.3 aus einer GaulBvertei-
lung mit einer Halbwertsbreite, die dem ,,focal spread” A, entspricht.

1 €?
€) = exp| ——= (3.3)
f(e) 5n, p< 2A%>

Der ,focal spread“ berechnet sich, wie in Kapitel 1.1.4 angegeben, aus den
Instabilitaten der Hochspannung, der Linsenstrome und Halbwertsbreite der
Energieverteilung der Elektronenquelle AE = 0.6 eV. Es wurde ein Wert von
4.5 nm berechnet, wobei die Instabilititen der Versorgungsspannung und
Strome mit Werten besser als 1E-6 angegeben werden. Sie spielen daher im
Vergleich zur Wirkung von AE eine vernachlassigbare Rolle.

Damit ist die Berechnung des Bildes, wie es auf die CCD-Kamera abgebildet
wird, abgeschlossen. Allerdings muss der Einfluss des Messens durch die
CCD-Kamera noch bericksichtigt werden, um alle quantitativ relevanten
Einflisse zu beriicksichtigen. Der Kontrast wird durch das Auslesen und die
Digitalisierung bei hohen Raumfrequenzen zusatzlich stark gedampft. Dieser
Effekt wird durch das Falten des Bildes mit der Modulations-
Transferfunktion (MTF) der verwendeten CCD Kamera beriicksichtigt. Die
verwendete Methode und die daraus bestimmte MTF fiir die verwendete Ka-
mera sind in Anhang A zu finden. Ohne die Beriicksichtigung der MTF erhélt
man in diesem Fall einen etwa um den Faktor 3 héheren Kontrast. Diese
Diskrepanz wurde im Rahmen der Diskussion um den , Stobbs-Faktor“ ent-
deckt, und wurde durch Thust (2009) auf den groBen Einfluss der MTF auf
die hohen Frequenzen zuriickgefiihrt.

3.1.3 VERGLEICH DER SIMULATION MIT EXPERIMENTELLEN DATEN

Um einzelne Atome mit hohem Kontrast abzubilden, wurde ein spezielles
Substrat verwendet, auf das die Atome aufgebracht wurden. Um moglichst
keinen stérenden Kontrast durch die Unterlage zu bekommen, benétigt man
ein sehr dinnes Substrat aus moglichst leichten Atomen. In dieser Arbeit
wurde ein neuartiges Substrat aus einer selbstorganisierten Einzellage (self-
assembled monolayer SAM) von Biphenyl-Molekiilen (Turchanin, Kafer et al.
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2009) verwendet. Dieser Film ist nur etwa 1 bis 1.5 nm dick, und das Biphe-
nyl-Molekiil (C12H10S) besteht aus leichten Atomen. Bei nicht zu hohen
Defokus-Werten kann der Kontrast dieses Substrates vernachlissigt werden.
Dies ist eine entscheidene Voraussetzung fir den Vergleich zwischen
experimentellen und simulierten Einzelatom-Abbildungen auf absoluter
Intensitatsskala.

ABBILDUNG 41: EXPERIMENTELLE HRTEM-BILDER VON EINZELNEN PT-ATOMEN UND
CLUSTERN AUFGENOMMEN MIT EINEM FEI T1TAN® 80-300 BEI 300 KV DEFOKUS: A) 13 NM B) 5
NM C) -3 NM D) -8 NM

Abbildung 41 zeigt experimentelle Aufnahmen von Platin-Atomen und unge-
ordneten Platin-Clustern bei verschiedenen Defokus-Werten. Um den Defo-
kus-Wert zu bestimmen, wurde eine Defokus-Serie aufgenommen. Uber Ver-
gleiche der Bilder mit Simulationen wurde der Defokus-Wert anhand des De-
fokus-Abstandes zum Bild mit minimalstem Kontrast (auf Grund des Off-
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nungsfehlers nicht unbedingt das Bild mit Z = 0 nm) bestimmt. AuBerdem
war es so moglich, die Defokus-Abhédngigkeit des Kontrastes zu verfolgen. Die
Pixelgrof8e von 0.0245 nm entspricht einer Vergroerung von etwa 1 Mio.-
fach, daher ist das Signal-zu-Rausch Verhiltnis (SNR) relativ gering. Fiir den
quantitativen Vergleich zwischen experimentellen und simulierten Bildern
wurden Intensitiatslinienprofile erzeugt, indem horizontal und vertikel durch
das Zentrum eines Atoms ein 1-Pixel breites Linienprofil erstellt und beide
gemittelt wurden.

Abbildung 42 zeigt diese Linienprofile fiir jeweils 3 im Uberfokus und 3 im
Unterfokus aufgenommene Bilder zusammen mit den Linienprofilen aus den
simulierten Bildern. Der Wert ,, 1 entspricht in Abbildung 42 der Vakuum-
Intensitdt. Es wurde eine sehr gute Ubereinstimmung im Falle der Platin-
Atome gefunden. Als Kriterien wurde das Maximum bzw. Minimum des Kon-
trastes herangezogen, sowie die Halbwertsbreite des zentralen Intensitits-
extremums (Intensitdtsmaximum im Uberfokus und Minimum im Unterfo-
kus). Als zusétzliches qualitatives Kriterium kann das erste Seiten-Maximum
bzw. —Minimum herangezogen werden. Quantitativ konnten die Seitenext-
rema nicht ausgewertet werden, da ihr Kontrast meist unterhalb des
Rauschniveaus lag, und so eine zuverlassige Aussage nicht méglich ist.

Tabelle 7 listet die gemessenen Werte fiir die drei Kriterien fir Bilder auf, die
bei zwolf verschiedenen Defokus-Werten aufgenommen wurden. Aullerdem
wurde ein Vergleich des Kontrast-Extremums im Falle der WK-Simulationen
und der DT-Simulationen durchgefiihrt. Zu beobachten ist ein geringfligig
unterschiedlicher Verlauf bei kleinen Defokus-Werten. Diese Diskrepanz
kann nicht auf die physikalischen Unterschiede der beiden Streufaktoren zu-
riickgefithrt werden. Der Einfluss der thermisch diffusen Streuung ist viel zu
gering um diese Unterschiede zu erzeugen. Eine genauere Untersuchung der
beiden Streufaktoren ergab, dass die Parameter die zur Berechnung der
Streuamplitude tabelliert sind, bereits fiir die elastische Streuamplitude ge-
ringfiigig unterschiedliche Ergebnisse liefern. Die DT Querschnitte benutzen
den in Formel (3.4) angegebenen Fit mit den Parametern A; und B;i (Cowley
1992) als Funktion von s=g/4m, mit der Raumfrequenz g.

ferpr(s) = lezlAi,DT(eXp(_Bi,DTSZ) (3.4)

Im Gegensatz dazu wird fiir die WK Querschnitte die in Formel (3.5) angege-
bene Fit-Funktion verwendet mit den dazugehdrigen Stitzstellen A; und B;
welche sich von denen in Formel (3.4) verwendeten unterscheiden.
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6
fewi (s) = z 1Ai,WK(1 — exp(—Bywks?) (3.5)
i=

Dadurch entsteht ein geringer Unterschied bei sehr kleinen s-Werten. Dieser
Unterschied sorgt fiir das langsamere Ansteigen des Kontrastes bei sehr
kleinen Defokus-Werten, wihrend bei grofleren Defokus-Werten der Kontrast
durch die PSF dominiert wird.

Defokus | Peak Peak Peak FWHM | FWHM | Min Min
Sim Sim DT | [nm] Sim[nm] | [nm] Sim
WK [nml]
18 nm 11.8 % 9.8 % 9.1 % 0.135 0.147 0.172 0.147
14 nm 13.7 % 10.3 % 9.7 % 0.135 0.135 0.147 0.147
10 nm 12.0 % 11.1 % 9.9 % 0.123 0.123 0.123 0.110
7 nm 9.8 % 11 % 9.1% 0.098 0.098 0.098 0.098
6 nm 11.7 % 10.3 % 8.5 % 0.098 0.098 0.098 0.098
5 nm 9.3 % 9% 7.7 % 0.086 0.074 0.074 0.074
-1 nm -9.2 % -8.6 % -1.8 % 0.086 0.086 0.098 0.098
-2 nm -11.7% | -12.1% | -2.8 % 0.098 0.086 0.098 0.098
-3 nm -12.2% | -14.9% | -4.7 % 0.098 0.098 0.098 0.110
-6 nm -13 % -184% | -9.5% 0.110 0.110 0.123 0.123
-10nm | -15% -16.4 % | -12.4 % | 0.123 0.123 0.123 0.147
-15nm -13.2% | -13.7% | -12.3 % | 0.147 0.147 0.172 0.172

TABELLE 7: VERGLEICH DER KONTRAST-MERKMALE ZWISCHEN SIMULIERTEM UND EXPERIMENTELLEM
EINZEL-ATOM KONTRAST ANHAND VON PT-ATOMEN FUR 12 VERSCHIEDENE DEFOKUS-WERTE. PEAK:
KONTRAST AM ZENTRUM DES ATOMS. FWHM: HALBWERTSBREITE DES ZENTRALEN KONTRASTEXTRE-
MUMS. MIN: ABSTAND VOM ZENTRUM ZUM ZWEITEN KONTRAST-EXTREMUM.

Bei beiden Modellen wurde die Dampfung der Streufaktoren durch thermi-
sche Bewegung berticksichtigt, indem die Amplitude der gestreuten Welle mit
dem sogenannten Debye-Waller Exponenten aus Formel (3.6) gedampft wur-
den.

DW = exp(—Mg?) (3.6)

Dabei wurden fiir den Deybe-Waller Faktor M verschiedene Werte von 0 bis
0.05 A? verwendet. Es wurde in beiden Fille kein signifikanter Einfluss auf
den Kontrast festgestellt.
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ABBILDUNG 42: INTENSITATSLINIENPROFILE UBER EINZELNE ATOME AUS EXPERIMENTELLEN
HRTEM-BILDERN (GRAU) UND AUS SIMULIERTEN (WK-STREUFAKTOREN) BILDERN (SCHWARZ) FUR
VERSCHIEDENE DEFOKUSWERTE A) UBERFOKUS BEREICH B) UNTERFOKUS BEREICH

Dass fiir Platin eine sehr gute Ubereinstimmung gefunden wurde, liegt unter
anderem an dem sehr geringen inelastischen Anteil, da das Platin-Atom mit
Kernladungszahl A=79 ein schweres Atom darstellt. Um die Anwendbarkeit
auf leichtere Atome zu uberprifen wurde das Experiment mit Molybdéin
(A=42) und Titan (A=23) wiederholt. Abbildung 43 zeigt horizontal gestapelte
Linienprofile aus experimentellen Bildern und simulierten Bildern. Der
Grau-Wert entspricht dabei in beiden Fallen absoluter Intensitat. Es finden
sich nur wenige Ausnahmen bei denen eine gute Ubereinstimmung nicht er-
zielt wurde, zum Beispiel bei Defokus Z= 6 m. Auch das Seitenmaximum wird
im Uberfokusbereich deutlich reproduziert, allerdings ist durch die niedrige
Kernladungszahl das SNR stark abgefallen.
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ABBILDUNG 43: LINIENPROFILE FUR DEN DEFOKUSBEREICH VON 10 NM BIS -10 NM AUS EXPERIMEN-
TELLEN AUFNAHMEN VON M0O-ATOMEN (LINKS) UND DAZUGEHORENDEN BILDSIMULATIONEN (RECHTS)

ABBILDUNG 44: HRTEM-AUFNAHME VON TI-ATOMEN (SCHWARZE PUNKTE) AUF SUBSTRAT AUS
BIPHENYL-MOLEKULEN (300 KV, DEFOKUS Z=-10 NM)

Abbildung 44 zeigt eine Aufnahme von Ti-Atomen (Ordnungszahl 22) auf ei-
nem SAM-Substrat. Obwohl diese Aufnahme nur gering defokussiert ist (Z= -
10 nm), sind die Ti-Atome kaum bis gar nicht vom Substrat zu unterscheiden.
Jedes Biphenyl-Molekiil sollte ein Schwefel-Atom beinhalten (A=16) welches
einen dhnlichen Kontrast aufweisen sollte wie ein Titan-Atom. Da allerdings
auch Flachen beobachtet wurden, die keinen Kontrast von vermeintlichen Ti-
oder S-Atome zeigen, liegt die Vermutung auf der Hand, dass die Schwefel-
Atome zumindest nicht mehr an jedem Biphenyl-Molekiil vorhanden sind.
Dadurch ist eine Unterscheidung von Schwefel und Titan in den Aufnahmen
unmoglich. Die Kontrast-Differenz zwischen S und Ti liegt unterhalb des
Rauschens und bietet daher auch keine Unterscheidungsmoglichkeit. Zuséatz-
lich zeigt die Aufnahme, dass der Kontrast eines Benzolrings, bestehend aus
6 Kohlenstoff-Atomen, auch bei geringem Defokus in der Mitte bereits einen
Kontrast erzeugt, der ebenfalls in der GréoBenordnung der Ti-Atome liegt. Die
hellen Punkte in der Aufnahme deuten auf ein Zentrum eines solchen Benzol-
Rings hin. Der Durchmesser (ca. 2 A) der dunklen Ringe um die hellen Punk-
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te weilit im Vergleich mit dem Durchmesser eines Benzolringes (auch etwa 2
A) auf Kohlenstoffatome hin. Die Voraussetzung fur die quantitative Analyse,
ein Substrat mit vernachléassigbarem Kontrast zu verwenden, ist also bei den
leichten Atomen nicht erfillt.

Aus den Untersuchungen lassen sich einige interessante Schliisse auch im
Hinblick auf die Verwendung von Phasenplatten ziehen. Der Unterschied
zwischen DT und WK Streufaktoren ist tiberraschend. Er kann jedoch durch
die Art der Berechnung erklart werden und liegt nicht in der zugrundelie-
genden Theorie. Viel interessanter bei diesem Experiment aus der Sicht der
Phasenplatten TEM ist die quantitative Analyse von Phasenkontrast. Pha-
senkontrast in experimentellen Bildern wurde bisher selten auf einer quanti-
tativen Intensitidtsskala, sondern lediglich phdnomenologisch beschrieben.
Zur Bestimmung von Gitterstrukturen zum Beispiel wurde das Kontrastmus-
ter qualitativ verglichen und nach iibereinstimmenden Kontrastmerkmalen
zwischen Experiment und Simulation gesucht. Da es nun gelungen ist, Pha-
senkontrast auf einer sehr grundlegenden Ebene quantitativ zu beschreiben,
steht die Tiur offen, auch Phasenkontrast-Aufnahmen quantitativ zu analy-
sieren, die mit einer Phasenplatte erstellt wurden quantitativ zu analysieren.
Zum einen ist dies wichtig im Hinblick auf die oft stérenden Einfliisse der
Phasenplatte selbst. Ohne eine genaue Analyse tiber die Entstehung des beo-
bachteten Kontrastes werfen PP-Phasenkontrast-Bilder haufig mehr Fragen
auf, als sie beantworten. Die Bildsimulationen im folgenden Kapitel (3.2) zei-
gen dies anhand des Einflusses der Zach-Phasenplatten-Struktur auf den
Phasenkontrast sehr deutlich. Des Weiteren ist die quantitativ korrekte Be-
schreibung des Phasenkontrastes Grundvoraussetzung fiir die Entwicklung
des n Kapitel 3.3.4 beschriebenen Wellenfunktions-
Rekonstruktionsverfahren.

3.2 PHASENKONTRAST BILDSIMULATION MIT PHASENPLATTEN

Das vorherige Unterkapitel behandelte die konventionelle Bildsimulation in
der TEM. Im nun folgenden Kapitel soll das etablierte Bildsimulationsverfah-
ren zur Beschreibung des Effekts von Phasenplatten erweitert werden. Be-
trachtet man sogenannte ,ideale“ oder ,perfekte Phasenplatten“, dann be-
trachtet man Phasenplatten deren einzige Wirkung auf die Bildentstehung
eine zusitzliche, auf den Nullstrahl beschriankte, Phasenschiebung ist. Dies
wird in der Wellenaberrationsfunktion (x in Gleichung (1.2)) durch einen zu-
satzlichen Term beriicksichtigt, welcher nur bei k=0 wirkt, wie in Gleichung
(3.7) gezeigt.
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1 2 1 31,4
pr = 27T (EZAk + ZCSA k ) + (pppl(k=0) (37)

Dies fiihrt bei der inversen Fouriertransformation der Wellenfunktion dazu,
dass ein Interferenzmuster entsteht, dessen Referenzwelle um @pp phasenge-
schoben wurde. Aus dieser Vereinfachung lasst sich die optimale Form der
Kontrast-Transferfunktion ableiten (siehe Kapitel 3.2.1). Der Einfluss realer
Phasenplatten auf die Bildentstehung wirkt sich auf vergleichsweise niedrige
Raumfrequenzen aus, z.B. durch die Ringstruktur der Boersch Phasenplatte.
Daher lasst sich in der HRTEM-Bildsimulation, in der hauptsidchlich héhere
Raumfrequenzen von Interesse sind, die Verwendung idealer Phasenplatten
gut rechtfertigen. Kapitel 3.2.2 zeigt den Einfluss, den Phasenplatten in der
HRTEM haben kénnen. Das drauffolgende Kapitel (3.2.3) beschéftigt sich mit
allgemeineren Objekt-Wellenfunktionen und dem Einfluss von nichtidealen
Phasenplatten auf die Bildentstehung. Schliellich wird in Kapitel 3.2.5 der
Einfluss partieller Kohidrenz durch Bildsimulation unter Berticksichtigung
von Phasenplatten betrachtet und einige Uberlegungen zur inelastischen
Streuung im Zusammenhang mit Phasenkontrast diskutiert.

3.2.1 OPTIMALE PHASENKONTRAST-TRANSFERFUNKTION

In Kapitel 1.2.1 wurden einige Phasenkontrast-Transferfunktionen betrach-
tet und dabei der Einfluss der Phasenschiebung auf die PCTF deutlich ge-
macht. Gerade bei Verwendung eines Cs-Korrektors gilt es, alle Aberrationen
zu minimieren um einen maximalen Phasenkontrast zu erzielen. Abbildung 8
b) hat gezeigt, dass bei Verwendung von Parametern, die auf dem Informati-
onslimit basieren, die Punktauflésung unter Umstdnden reduziert wird. Im
Folgenden wird die PCTF im korrigierten und unkorrigierten Fall genauer
betrachtet.

Fir den unkorrigierten Fall 1dsst sich der optimale Defokus fiir Phasenkon-
trast als Funktion des Cgs-Wertes berechnen, indem das Kriterium von Scher-
zer angewendet wird. Diese besagt, dass der Gradient der Wellenaberrations-
funktion verschwindenden soll. Danev und Nagayama (2001) geben einen un-
ter Verwendung dieses Kriteriums optimalen Defokus-Wert nach Gleichung
(3.8) an. Abbildung 45 zeigt die PCTF fiir diesen Defokus (-54.2 nm) fiir ein
Zeis 923 mit einem Cgs-Wert von Cs=2.2 mm.

ZSCh,PP = —0.73 Csl (38)
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Dabei wird eine Auflésung von kgppp = 1.4 (CsA3)7/* erreicht, welche gering-

figig niedriger ist, als die Punktauflosung, die ohne Phasenplatte unter
Scherzer-Bedingung erreicht wird.

PCTF C¢=2.2 mm Z =-54.2 nm A,= 12 nm

PCTF
o
e_

1E+09 2E+09

Kk [1/m]

ABBILDUNG 45: PCTF (SCHWARZ) SOWIE DAMPFUNGSFUNKTION (Az= 12 NM) (GRAU) UND GEDAMPF-
TE PCTF (DUNKELGRAU) FUR EIN ZEISs 923 MIT CS=2.2 MM UND DEFOKUS Z=-54.2 NM SOWIE
PHASENSCHIEBUNG PI1/2. SCHRAFFIERTE FLACHE ENTSPRICHT DEM PC-INTEGRAL NACH GLEICHUNG
(3.9

Wird nun eine vollstéindige Korrektur des Offnungsfehlers Cs angenommen,
so ergibt sich direkt eine optimale Kontrasttransferfunktion bei Cs=0 und
7Z=0 sowie Phasenschiebung @p,p=m/2. Die Wellenaberrationsfunktion wird
dadurch konstant fir alle Raumfrequenzen und die Kontrasttransferfunktion
entspricht den einhiillenden Dampfungsfunktionen der partiellen Kohéarenz
(siehe Kapitel 1.1.4).

Allerdings sind der Prizision und Stabilitdt Grenzen gesetzt, mit welcher der
Offnungsfehler und der Defokuswert eingestellt und bestimmt werden kann.
So lasst sich bei den heute verbreiteten Doppel-Hexapol Cs-Korrektoren der
CS-Wert etwa mit der Genauigkeit von 1 um einstellen. Fir die Defokus-
Genauigkeit lasst sich etwa 1 nm annehmen.

Um die Abweichung der PCTF vom idealen Fall (PCTF entspricht der Damp-
fungsfunktion) zu quantifizieren, lésst sich das Integral der PCTF berechnen
nach Gleichung (3.9). In Abbildung 45 ist zeigt die schraffierte Fliche dieses
Integral bis zum maximalen reziproken Gittervektor kmax. Ebenso wird dieses
Integral lediglich fiir die Dadmpfungsfunktion berechnet (Gleichung (3.10)) die
den Idealfall darstellt.

kmax
0
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kmax
PCID == f ETESdk (3.10)
0

Ein Vergleich der beiden Werte gibt wieder, wie gut die PCTF bei entspre-
chenden Parametern der Einhiillenden entspricht. Allerdings ist dies ledig-
lich ein Kriterium das bertlicksichtigt werden muss. Auch die Delokalisation
(siehe Kapitel 1.2.3), sollte beriicksichtig werden. In Abbildung 46 ist das
PCTF-Integral fiir ein Cs-korrigiertes Gerat iber geignete Defokus- und Cs-
Bereiche fiir den Fall mit Phasenplatte ( a) ) und ohne Phasenplatte ( b))
dargestellt. Dabei entspricht die Farbkodierung dem Anteil des Integrals vom
Einhiillenden-Integral. Die schwarzen Linien markieren Bereiche, die +5%
bzw. £10% Abweichung aufweisen. Die weille Linie bezeichnet hingegen die
Parameter bei denen die Delokalisation den Wert der von Lentzen (2004) vor-
geschlagenen Parametern tiberschreitet.

Z [nm]

0

80 100 120

-40 -20 20 40 20 40 60
Cs?um] Cs [um]

ABBILDUNG 46: PHASENKONTRAST INTEGRAL RELATIV ZU MAXIMALEM PHASENKONTRAST BEI
200KV UND EINEM INFORMATIONSLIMIT VON 1 ANGSTROM. A) MIT PHASENPLATTEN
PHASENSCHIEBUNG ®pp=II/2 UND B) OHNE PHASENPLATTE. SCHWARZER PFEIL ZEIGT AUF DIE
LENTZEN-PARAMETER.

Aus diesen Uberlegungen lésst sich fiir die Phasenplatten-TEM ein Parame-
terbereich finden, der im Hinblick auf das Optimum an Phasenkontrast, mi-
nimale Abweichungen aufweist. In Abbildung 46 a) ist dieser Bereich schraf-
fiert dargestellt. Die konkreten Werte sind abhingig von der Genauigkeit,
mit der der Cs-Wert eingestellt werden kann, sowie von der verwendeten Be-
schleunigungsspannung und dem Informationslimit des verwendeten Gerats.
Der Bereich wird in Defokus-Richtung begrenzt durch den Abfall des Pha-
senkontrastes unterhalb von 95% des Maximums. Fir den Cs-Wert ist das
begrenzende Kriterium die Delokalisation. Sie stellt aber fir die heutige Ge-
neration der Cs-Korrektoren keine Hiirde dar, da die Genauigkeit von etwa 1
um bereits fiir eine Auflésung von 0.5 Angstrom ausreicht (Gamm,
Schultheiss et al. 2008). Allerdings steigt das Informationslimit der Mikro-
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skope durch hohere Stabilitét stetig und auch neuere Cs-Korrektoren wurden
entwickelt (Rose 2008). Dabei ist zu beriicksichtigen, dass mit der Verbesse-
rung des Informationslimits die Anforderungen an Cs- und Z-Stabilitat stark
ansteigen. Im direkten Vergleich zwischen Scherzer- und Phasenplatten-
PCTF ergibt sich zudem ein deutlicher Vorteil was die Grenzen der Stabilitat
angeht. Dies lasst sich durch die deutlich groBlere schraffierte Flache des op-
timalen Kontrastes in Abbildung 46 a) ablesen.

3.2.2 HRTEM BILDSIMULATION

Die Uberlegungen zu Phasenkontrast im vorherigen Abschnitt beziehen sich
auf die Naherung des schwachen Phasenobjektes (WPOA). Dabei ist ein di-
rekter Zusammenhang zwischen Objekt und Kontrast gegeben und eine Op-
timierung des Phasenkontrasts im Hinblick auf Konstanz und Maximierung
der Punktauflésung (erster Nulldurchgang) sinnvoll. Mit zunehmender Auf-
I6sung und dem Betrachten von kristallinen Objekten verliert die Naherung
fir das schwache Phasenobjekt zusehends ihre Validitat. Die Phase der Wel-
lenfunktion eines einzelnen Atoms, kann wie in Abbildung 38 gezeigt bereits
so stark lokalisiert sein, dass ihre Exponentialfunktion, die die Phase be-
schreibt, nicht mehr linearisiert werden kann. Bei1 kristallinen Proben erhalt
man zudem Reflexe im Beugungsbild, so dass die Amplitude der Wellenfunk-
tion eine starke Rolle spielt. Obwohl in der HRTEM haufig gute Signal-zu-
Rausch-Verhéltnisse erreicht werden, kann die Phasenplatten-TEM dennoch
auch in diesem Bereich hilfreich sein, um Details mit méglichst geringer De-
lokalisierung sichtbar zu machen, die unter Scherzer-Bedingung eventuell
nicht sichtbar sind. Fir die exemplarischen Bildsimulationen in diesem Ab-
schnitt wurde ein Silizium-Einkristall modelliert und dessen Objekt-
Wellenfunktion berechnet, wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben.

Der Kontrast des Kristallgitters sollte im Experiment grof3 genug sein. Aller-
dings interessieren in der Materialwissenschaft héufig Fehlstellen, Verset-
zungen und andere nichtperiodische ,Features®. Als Beispiel fiir einen De-
fekt wurde in das Modell des Silizium-Kristalls Leerstellen, d.h. unbesetzte
Gitterplatze, eingebaut. Dies wurde erreicht indem fir den Multislice Algo-
rithmus zwel verschiedene Phasengitter berechnet wurden. Ein normales
Phasengitter, das dem ungestorten Kristall entspricht, sowie ein Phasengit-
ter bei dem an bestimmter Stelle die Atome entfernt wurden.Die Leerstellen-
zahl in einer Atomsdule wurde durch die Haufigkeit bestimmt, mit der das
Phasengitter mit Leerstellen in der Propagation der Wellenfunktion durch
den Kristall (siehe Gleichung (3.1)) eingesetzt wurde.
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Abbildung 47 zeigt zwei simulierte Bilder eines Silizium-Kristalls , der in
[100] Zonen-Achse orientiert ist. Die Kristalldicke betrsigt ca. 10 nm. An den
mit Pfeilen gekennzeichneten Atomséulen wurde jeweils die Halfte der Si-
Atome entfernt. Das ,Inset® am oberen linken Rand gibt durch rote Punkte
die Lage der Si-Atome wieder. Fir die Berechnung der Bilder wurde ein Cs-
korrigiertes Geriat angenommen und ein Cs-Wert von 1 um verwendet. Der
Defokus-Wert wurde auf -2 nm gesetzt. Als Phasenplatte wurde eine ideale
Phasenplatte angenommen deren einzige Wirkung die Phasenschiebung der
ungestreuten Elektronen darstellt. Abbildung 47 a) zeigt das HRTEM-Bild
ohne zusatzliche Phasenschiebung. Der Kontrast der Leerstellen ist im Ver-
gleich zum ungestérten Kristall kaum unterschiedlich. Abbildung 47 b) zeigt
hingegen die Abbildung unter identischen Bedingungen mit Ausnahme einer
zusatzliche Phasenschiebung von /2 im Nullstrahl. Der Kontrast der Atom-
sdulen mit Leerstellen hat sich drastisch gedndert. Sie zeigen anstelle einer
hohen Intensitdt nun eine deutlich niedrigere Intensitét.

ABBILDUNG 47: SIMULIERTE HRTEM BILDER EINES 10NM DICKEN SI-KRISTALLS IN [110]
ZONEN ACHSE. DIE PFEILE MARKIEREN ATOMSAULEN, DIE 50% LEERSTELLEN ENTHALTEN. A)
OHNE PHASENPLATTEN PHASENSCHIEBUNG. B) PHASENPLATTEN PHASENSCHIEBUNG VON II/2.
DIE PFEILE MARKIEREN FEHLSTELLEN. (300 KV, Cs= 1 uM, Z= -2 NM)

Dieser Befund lasst sich verstehen, wenn man das Spektrum einer solchen
Objekt-Wellenfunktion betrachtet. Die Wellenfunktion des ungestorten Kris-
talls weist in ihrem Spektrum diskrete Bragg-Reflexe auf, die dem Beu-
gungsbild des Gitters entsprechen. Die ersten Reflexe ((220)- und (400)-
Reflexe) sind demnach bei den Raumfrequenzen, die den nichsten Abstinden
der Atome entsprechen, zu erwarten. Bei Silizium in [100]-Richtung ent-
spricht dies k = 2,6 nm! und k = 1,84 nm!. Die Information tber die Leerstel-

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie



Phasenkontrast in der TEM | 101

le ist allerdings im Spektrum nicht lokalisiert auf Reflexe, sondern erstreckt
sich tUber einen groBen Bereich an Raumfrequenzen, die nétig sind, um eine
solche Leerstelle zu beschreiben. Eine flache Kontrast-Transferfunktion bie-
tet daher den Vorteil, dass eine im k-Raum ausgedehnte Information mit bes-
ter Auflésung und minimaler Delokalisation tibertragen wird.

Je nach verwendeter Elektronen-Dosis kann so direkt in Abbildungen eine
Leerstellenkonzentration von weniger als 10-20% nachgewiesen werden. Dies
bezieht sich auf Si-Kristalle, und ist daher nicht direkt tibertragbar auf zum
Beispiel Sauerstoffatome auf Si-Gitterplatzen. Die HRTEM mit Phasenplat-
ten bietet also eine hohere Empfindlichkeit, was den Nachweis von Punktde-
fekten anbelangt. Es ist zwar grundsatzlich auch durch Defokussieren mog-
lich, Punktdefekte nachzuweisen, jedoch wird die Abbildungsqualitiat stark
durch Delokalisation bei hohen Vergroflerungen beeintrachtigt.

Diese Vorteile, die sich auf die direkte Abbildung beziehen, werden noch er-
ganzt durch die Moglichkeit der Phasenplatten-Holographie. Diese Methode
zur Bestimmung der Objektwellen-Funktion bietet sich auch in der HRTEM
an, um Defekte besser zu verstehen oder erklaren zu konnen, oder gar chemi-
sche Aussagen iiber Bindungszustinde treffen zu kénnen (Erickson, Erni et
al. 2010).

3.2.3 WELLENFUNKTIONEN REALER OBJEKTE

Vorheriges Kapitel hat gezeigt, dass eine Phasenplatte auch Vorteile in einem
Bereich bieten kann, welcher in der TEM aus der prespektive der Kon-
trastiibertragungstheorie gut erreichbar ist. In diesem Kapitel wird nun die
Simulation der Wirkung realer Phasenplatten diskutiert. Da diese zusitzli-
che Wirkung sich hauptsachlich auf die niedrigen Raumfrequenzen auswirkt,
werden Wellenfunktionen von Objekten benétigt, die gréBer als wenige Na-
nometer sind. Wellenfunktionen von Kristallen mit den typischerweise klei-
nen Gitterkonstanten unterhalb von 1 nm stellen daher keine geeigneten Ob-
jekte dar. Um eine Wellenfunktion von gréBeren Objekten zu bekommen
kann man zunidchst eine Wellenfunktion synthetisieren, indem eine ebene
Welle mit Amplitude 1 und Phase 0 lokal gestért und die Amplitude gering-
figig reduziert und eine Phasenschiebung addiert wird. Dies lasst sich leicht
fir verschieden grofle Fliachen durchfithren. Eine derart kiinstliche Wellen-
funktion wird dann verwendet um den Einfluss von realen Phasenplatten bei
unterschiedlichsten GroéBen von Objekten zu untersuchen (Danev and
Nagayama 2011).
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Eine weitere Moglichkeit besteht, indem man reale Wellenfunktionen von
grof3eren Objekten verwendet. Solche Wellenfunktionen kénnen zum Beispiel
durch Defokus-Serien oder Off-Axis-Holographie experimentell bestimmt
werden. In dieser Arbeit wurden Off-Axis-Holographie Wellenfunktionen von
Platin-Partikeln und von einer Probe mit keilférmigem Dickenprofil be-
stimmt und verwendet. Die Bestimmung der Wellenfunktion ist in Kapitel
3.3.2 beschrieben.

Far die Beriicksichtigung realer Phasenplatten miissen auller der Phasen-
schiebung im Nullstrahl zwei weitere Eigenschaften beriicksichtigt werden.
Zum einen der Effekt der ,,Cut-On® Frequenz, der je nach Phasenplatten-Typ
unterschiedlich ausgefiihrt ist, und zum anderen die Abschattung in der Dif-
fraktions-Ebene durch die undurchstrahlbare Struktur. Letzteres tritt typi-
scherweise nur bei elektrostatischen Phasenplatten auf, da diese eine isolier-
te und abgeschirmte Zuleitung bendétigen, um ein Feld nahe des Nullstrahls
zu erzeugen. Die Behandlung solcher Abschattungen wird in der Bildsimula-
tion wie ein Fourier-Filter gehandhabt. Das heilit, in dem Schritt in welchem
die Faltung der Wellenfunktion mit der PSF (siehe Kapitel 1.1.2) berechnet
wird, wird die Apertur-Funktion durch eine Funktion ersetzt die der Maske
der Struktur entspricht.

Die Behandlung der Cut-on Frequenz ist etwas komplizierter, da ihre Aus-
fihrung bei den verschiedenen Phasenplatten-Typen unterschiedlich ausfillt.
Im Falle einer Boersch-Phasenplatte wird die Cut-On Frequenz durch die Ab-
schattung durch den Ring realisiert. Bei den Zernike-Film Phasenplatten
hingegen wird die phasenschiebende Wirkung erst ab der Kante der Offnung
erzielt. Somit miissen alle Raumfrequenzen zwischen dem Nullstrahl und der
Raumfrequenz die der Kante entspricht mitgeschoben werden. Im Falle der
Zach-Phasenplatte muss der Effekt des inhomogenen Feldes beriicksichtigt
werden. Dies geschieht indem fiir jeden Pixel im Fourier-Raum eine zuséatzli-
che Phasenschiebung aufgrund des Feldes bestimmt wird, die zu der Trans-
ferfunktion hinzuaddiert wird wie in Gleichung (3.11) beschrieben.

T(k) = App(K)exp (i(x(k) + @pp (K))) (3.11)

Dabei muss, wie auch bei der Phasenplatten-Struktur, berticksichtigt werden,
dass die korrekte Ausdehnung der Struktur und des Feldes in die Rechnung
eingeht. Die scheinbare Grofle einer realen Struktur mit einer Ausdehnung r
héngt im Fourier-Raum von der Brennweite f sowie der Wellenldnge A der
Elektronen ab. Wie in Gleichung (3.12) angegeben, ergibt sich eine Ausdeh-
nung entsprechend der Raumfrequenz k.
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r = KkAf (3.12)

Das aus Feld-Simulationen berechnete projizierte Potential, das Elektronen
durchlaufen, wenn sie nahe der Spitze einer Zach Phasenplatte die hintere
Brennebene passieren, wird in die erhaltene Phasenschiebung umgerechnet
und der Kontrasttransferfunktion addiert. Die Phasenschiebung hingt dann
von der Wellenldnge der Elektronen, und der angelegten Spannung an der
Phasenplatte ab und wird nach Gleichung (1.16) berechnet. In Simulationen
wird dies erreicht, indem das projizierte Potential als Faktor-Matrix fiir eine
bestimmte erfahrene Phasenschiebung an der Spitze der Phasenplatte ver-
wendet wird. Die Matrix muss entsprechend skaliert werden, da je nach Ver-
groflerung bzw. PixelgroBe auf der Probe, sich die Raumfrequenzen dndern
und damit nach Gleichung (3.12) die Phasenplattenstruktur unterschiedlich
grof} aussieht. Betrachten wir nur die Phasenschiebung einer Zach Phasen-
platte, so ergibt sich eine PCTF entsprechend Abbildung 48 a). Hier bedeutet
schwarz keine Kontrastiibertragung und weill volle Kontrastiibertragung.
Dabei fallt das groBe Ubertragungsband schon beginnend bei kleinen Raum-
frequenzen auf. AulBerdem zeigt sich ein kleiner Bereich nahe dem Null-
strahl, bei dem es zu einer schwachen Ubertragung kommt. Dies ist auf das
inhomogene Feld er Zach Phasenplatte zuriickzufiihren.
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ABBILDUNG 48: PCTF FUR EIN ZEISS 912 MIT EINFLUSS EINER ZACH PHASENPLATTE
(GRAUSKALIERUNG: SCHWARZ: PCTF =0, WEI8 PCTF=1). GRAUER KREIS BEZEICHNET DIE
RAUMFREQUENZ DIE 1NM GROSBEN OBJEKTEN ENTSPRICHT. A) EINFLUSS NUR DURCH DAS ZACH
POTENTIAL OHNE ABSCHATTUNG B) VOLLSTANDIGE ZACH PHASENPLATTE, EINFLUSS DURCH

POTENTIAL UND ABSCHATTUNG DURCH DEN STEG. (120 KV, Cs= 2.7 MM, Z = 0 M, ®pp=I1/2) C)
VERGROBERTER AUSSCHNITT DES ZENTRALEN BEREICHES IN A)

Abbildung 48 b) zeigt hingegen die tatsiachliche PCTF einer Zach Phasenplat-
te. Hier ist die Abschattung durch den Steg beriicksichtigt. In der Bild-
Simulation wird allerdings nicht mit der PCTF gerechnet, sondern mit der
vollstéandigen komplexen Transferfunktion aus Gleichung (3.11). Der Unter-
schied zwischen a) und b) in Abbildung 48 besteht dann zusétzlich darin,
dass an der Stelle des Steges nicht nur die Phasenschiebung null ist, sondern
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auch die Amplitude. Dieser Bereich der Beugungsebene tragt also nicht zur
Bildentstehung bei.

Abbildung 49 zeigt nun die Amplitude und Phase einer realen Wellenfunktion
von Platin Partikeln auf einem amorphen Kohlenstofffilm. Diese wurde mit-
tels Off-Axis Holographie (siehe Abschnitt 3.3.2), aufgenommen und diente
den Bildsimulationen mit realen Wellenfunktionen unter anderem als Testob-
jekt.

a)

i
BOE

,

ABBILDUNG 49: AMPLITUDE (A)) UND PHASE (B)) VON PLATIN PARTIKELN AUF
AMORPHEM KOHLENSTOFF. DIE OBERE LINKE ECKE ZEIGT VAKUUM. DIE PAR-
TIKEL ZEIGEN DEUTLICH EINE LEICHT VERRINGERTE AMPLITUDE, SOWIE EINE
LEICHTE ERHOHUNG DER PHASE.

SRR IR i L G s s R g L P

Mit dieser Wellenfunktion wurden Bild-Simulationen durchgefiihrt. Aller-
dings wurde fiir die hier gezeigten Bilder der Mal3stab gedndert. Die Platin-
Partikel sind etwa 3 nm grof3. An diesen Objekten ldsst sich der Einfluss des
inhomogenen Feldes schlecht zeigen, da dieser Effekt etwa auf Objekte zwi-
schen 5 und 15 nm wirkt. Daher wurde in der Simulation zur besseren An-
schaulichkeit angenommen, dass die Platin Partikel doppelt so grol3 sind. Ab-
bildung 50 zeigt drei simulierte Bilder dieses Objektes jeweils mit einer Pha-
senschiebung von 1/2 im Nullstrahl. Das erste Bild (a)) entspricht dem erwar-
tet guten Kontrast, da hier eine ideale Phasenplatte angenommen wurde.
Abbildung 50 b) hingegen zeigt eine Abbildung des Objekts unter Bedingun-
gen wie sie in Abbildung 48 a) gezeigt wird. Ndmlich einer inhomogenen Pha-
senschiebung durch das Zach Potential. Abbildung 50 c) zeigt letztendlich den
IST Zustand bei einer Zach Phasenplatte. Dabei wird das inhomogene Feld
beriicksichtigt, sowie die Abschattung eines bestimmten Bereiches der Beu-
gungsebene durch den Steg der Phasenplatte.

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie



Phasenkontrast in der TEM | 105

ABBILDUNG 50: SIMULIERTE PHASENKONTRAST BILDER (ZEISS 923, 200KV, ®pp=I1/2) VON PLA-
TIN PARTIKELN AUF AMORPHEM KOHLENSTOFF. A) MIT IDEALER PHASENPLATTE B) IDEALISIERTE
ZACH PHASENPLATTE (NUR INHOMOGENES FELD) ¢) REALE ZACH PHASENPLATTE MIT
ABSCHATTUNG IN DER BEUGUNGSEBENE

Es wird direkt deutlich, dass lediglich fiir die ideale Phasenplatte die Partikel
eine deutliche Kontrastverbesserung erzielt haben. Im Falle der idealisierten
Zach Phasenplatte sind die Partikel noch zu erkennen, aber der Kontrast ist
deutlich reduziert. Auch die Form der Partikel scheint teilweise deformiert zu
sein. Dies lasst sich mit der unterschiedlichen Phasenschiebung in den unter-
schiedlichen Raumrichtungen in der Beugungsebene erklidren. Abbildung c)
zeigt hingegen die Realitat. Fur gro3e Partikel ist der Einfluss durch das in-
homogene Feld und die Abschattung durch die Struktur so stark, dass die
kontrastverstarkende Wirkung iiberlagert wird mit Artefakten. Lediglich die
Umrandungen der Partikel sind teilweise noch zu erkennen. Da fiir den
Zweck dieser Demonstration wie oben beschrieben angenommen wurde, dass
die Partikel doppelt so grof3 sind wie in Wirklichkeit, zeigen die Bildsimulati-
onen mit der realen Wellenfunktion auch, dass diese Objekte ideal sind, um
die Funktionsweise der Phasenplatte zu demonstrieren. Fir gewohnlich sind
die Platin-Partikel etwa 1 nm bis 4 nm im Durchmesser grol3, also deutlich
grofBer als die Auflésung der verwendeten Zeiss Gerite, aber auch klein ge-
nug, damit deren Raumfrequenzen im Bereich der Soft-Cut-on-Frequenz lie-
gen. In Kapitel 4.1.1 wird dies in Experimenten auch gezeigt.

Im Folgenden wird der Einfluss von realen Zach Phasenplatte untersucht, da
dieser Phasenplatten-Typ fast ausschlieBllich fir diese Arbeit verwendet wur-
de. Zudem stellt die Kombination von Struktur und inhomogenen Feld eine
besondere Herausforderung fiir die Interpretation der Bilder dar. Um die ein-
zelnen Einflisse getrennt betrachten zu konnen, lassen sich Simulationen
mit jeweils nur einem der beiden Einfliisse durchfiihren. Dies léasst sich in
einem Experiment nie durchfiihren, daher sind diese Simulationen fir die
Interpretation von PP-TEM Bilder besonders aufschlussreich.

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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3.2.4 BESONDERHEITEN DER ZACH PHASENPLATTE

Um die Besonderheiten der Zach-Phasenplatte zu untersuchen, wurden Si-
mulationen mit dem berechneten Potential durchgefiihrt, jeweils mit Bertick-
sichtigung der Abschattung von Elektronen durch den Steg und ohne Bertick-
sichtigung des Stegs. Fir letzteres wurde angenommen, dass der Bereich in
der hinteren Brennebene, welcher normalerweise verdeckt ware, sich genauso
verhalt wie die Bereiche, welche nicht verdeckt sind.

Fir die Simulationen wurde eine Testwellenfunktion (Abbildung 51 b)) aus
geometrischen Figuren erstellt. Die Objekte haben dabei eine Phasenschie-
bung von m/20 und keine Amplitudenédnderungen. Das Objekt enthilt zwei
langlich ausgedehnte Objekte, welche hauptsichlich Informationen im Beu-
gungsbild in einer Linie senkrecht zum Objekt besitzen. AuBlerdem sind run-
de Objekte unterschiedlicher Grofle enthalten, die den Einfluss auf verschie-
dene Raumfrequenzen demonstrieren sollen.

Ein erster Schritt ist die Simulation von Bildern ohne eine abschattende
Struktur. Abbildung 51 ¢) und d) zeigen zwei simulierte Bilder unter Beriick-
sichtigung des Zach Phasenplatten-Potentials aber ohne jegliche Abschattung
in der hinteren Brennebene. Bei allen Simulationen liegt die Phasenplatte so
in der hinteren Brennebene, dass der Steg von der rechten Seite her kom-
mend in die Mitte ragt. Das Potential hat also in der horizontalen die grofte
Inhomogenitit (siehe auch Abbildung 48). Abbildung 51 a) zeigt ein simulier-
tes Potential einer Zach Phasenplatte, die Orientierung entspricht dabei der
fir die Simulationen verwendeten Orientierung im Bezug auf die in Abbil-
dung 51 ¢) und d) gezeigten simulierten Aufnahmen (siehe auch Abbildung
48). Das Testobjekt hat eine PixelgroBe von etwa 2 Angstréom. Daraus ergibt
sich, dass das groBle runde Objekt im Zentrum eine Ausdehnung von etwa 40
nm aufweist. Fir gewohnlich liegt dies oberhalb der Cut-on-Frequenz, ver-
deutlicht aber in den Simulationen den starken Einfluss des inhomogenen
Feldes auf sehr groB3e Objekte.

Abbildung 51 ¢) und d) zeigen dabei das typische kontrastverbessernde Ver-
halten der Phasenplatte, sowie die Kontrastumkehrung bei Umkehrung der
relativen Phasenschiebung. Dennoch fallt die Vorzugsrichtung vor allem bei
dem groflen Objekt in der Mitte auf. Abbildung 52 zeigt Intensitétsprofile
iber den groflen Kreis. Dabei wird deutlich, dass die linke Seite immer eine
etwas hohere Bildintensitat als der Rest des Objektes zeigt. Die rechte Seite
hingegen wirkt immer unabhéingig von der verwendeten Phasenschiebung
etwas dunkler. Die Ursache hierfiir liegt in dem inhomogenen Feld.
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ABBILDUNG 51: A) PCTF MIT ZACH POTENTIAL IM ZENTRUM FUR EINE PHASENSCHIEBUNG VON II/2, B)
TESTOBJEKT FUR SIMULATIONEN, SCHWARZE FLACHEN WEISEN GERINGE PHASENANDERUNG AUF
(11/20) c), UND D):BILDSIMULATION DES TESTOBJEKTS MIT EINER ZACH PHASENPLATTE OHNE AB-
SCHATTUNG VON ELEKTRONEN UND EINER PHASENSCHIEBUNG IM NULLSTRAHL VON C) 1I/2 UND D) -
/2

Objekte welche Raumfrequenzen enthalten, die zum Teil zwischen der Spitze
der Phasenplatte und dem Nullstrahl liegen, werden durch die Vorzugsrich-
tung auf der Phasenplatten zugewandten Seite dunkler, und heller auf der
gegeniuberliegenden Seite. Da dieser Effekt unabhiangig vom Vorzeichen der
relativen Phasenschiebung ist, liegt die Ursache moglicherweise auch an dem
abrupten Ubergang an der Stelle des normerweise vorhandenen Phasenplat-
ten-Steges. Der physikalische Steg, also die Abschattung wurde in der Simu-
lation nicht beriicksichtigt, allerdings ist wie in Abbildung 51 a) zu sehen, ein
abrupter Abfall der Phasenschiebung an der Stelle an der der Steg beginnt
vorhanden.

Das Potential sorgt also fiir eine Vorzugsrichtung in den Bildern welche die
Partikel etwas dreidimensional wirken ldsst. Nun soll auch die Abschattung
der Elektronen beriicksichtigt werden. Durch Single-Side-Band Kontrast
kann durch den Steg der kohdrente Phasenkontrast bei bestimmten Raum-
frequenzen gestort bzw. beeinflusst werden (Majorovits and Schroeder 2002).

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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Linienprofil iiber Testobjekt
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ABBILDUNG 52: LINIENPROFIL UBER GROBES TESTOBJEKT MIT UNTERSCHIEDLICHER PHASEN-
SCHIEBUNG IM NULLSTRAHL (HELLGRAU: -[I/2, DUNKELGRAU: +II/2) MIT KONTRAST-EXTREMA AM
LINKEN BZW. RECHTEN RAND DES OBJEKTES.

ABBILDUNG 53: SIMULIERTE PHASENKONTRAST AUFNAHMEN MIT EINER ZACH PHASENPLATTE UNTER
BERUCKSICHTIGUNG DER ABSCHATTUNG DURCH DEN STEG BEI VERSCHIEDENEN PHASENSCHIEBUN-
GEN. A) -I1/2 B) 0 C) +11/2

Abbildung 53 zeigt die simulierte Abbildung des Testobjektes unter Beriick-
sichtigung des Steges. Die Phasenplatte war dabei sehr nahe an den Null-
strahl positioniert (etwa 100 nm). In Bild a) fallt der delokalisiertere, also
verwaschenere, Kontrast im Vergleich zu Abbildung 51 d) auf. Die Vorzugs-
richtung scheint etwas geringer auszufallen. Die Ursache hierfiir l4asst sich in
Bild b) erkennen. Dieses Bild wurde ohne zusétzliche Phasenplatten-
Phasenschiebung simuliert. Lediglich die Abschattung durch den Steg der
Phasenplatte erzeugt in diesem Bild Kontrast. Dieser zeigt an Kanten, die
senkrecht zum Phasenplatten-Steg orientiert sind, scharfe helle und dunkle
Kanten an den Objekten. Kanten, die parallel zum Phasenplatten-Steg lie-
gen, sind kaum beeinflusst, was sich an dem ldnglichen Objekt in der linken
unteren Ecke ablesen lasst. Im Gegensatz zu dem Phasenkontrast aus Abbil-

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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dung 51 ist hier die Vorzugsrichtung umgekehrt, der dunkle Kontrast ist auf
der dem Phasenplatten-Steg abgewandten Seite zu finden, der helle Kontrast
auf der Phasenplatten zugewandten Seite. Somit kommt es zu einer Delokali-
sierung des Kontrastes, aber auch zu einer teilweisen Aufhebung der Vor-
zugsrichtung.

»a) -1.3 Volt ¢ b) -1.0 Volt ; . 0 0.7 Volt

4
-
-

1

;ﬁ

g) 0.4 Volt h) 0.7 Volt

ABBILDUNG 54: BILDSIMULATIONEN MIT EINER ZACH PHASENPLATTE BEI BERUCKSICHTIGUNG DER
STRUKTUR UND DEM INHOMOGENEN FELD BEI VERSCHIEDENEN ANGELEGTEN SPANNUNGEN

Diese Beobachtungen sind davon abhéngig wie grof3 die Phasenplattenstruk-
tur und wie hoch die Elektronenenergie ist. Entscheidend ist auch der Ab-
stand der Phasenplatten-Spitze vom Nullstrahl, und letztendlich die tatséch-
liche Form des inhomogenen Feldes. Das fiir die Simulationen berechnete
Potential hatte senkrecht eine kleine Verschiebung durch eine nicht zentral
1m Steg eingebettete spannungsfiihrende Elektrode. Dies wurde absichtlich
in der Berechnung des Potentials angenommen, um eine Vergleichbarkeit zu
einer tatsachlich hergestellten Phasenplatte zu g_gewéihren. Die Auswirkung_

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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hiervon lasst sich, wenn auch nur zu einem geringen Mafl3e, in den Bildern an
dem leicht unterschiedlichen Kontrast im oberen und unteren Bereich des
Objektes ausmachen.

Abbildung 54 zeigt eine Serie simulierter Bilder mit unterschiedlichen Pha-
senschiebungen. Hier wurden unterschiedliche Spannung an der Phasenplat-
te angenommen und das daraus resultierende Potential und die Phasenschie-
bung berechnet. Die Abbildung verdeutlicht, wie kompliziert sich der Pha-
senkontrast unter Umsténden darstellt, wenn auch eine Abschattung von
Elektronen und ein inhomogenes phasenschiebendes Feld vorhanden sind.
Bild d) und g) entsprechen dabei dem vermeintlich optimalen Kontrast, da
die Phasenschiebung im Nullstrahl dabei anndhernd +n/2 betragt. Bei weite-
rem Erhéhen der angelegten Spannung tritt der Effekt der Vorzugsrichtung
deutlich hervor (Bild b) und i)). Dies liegt an der sehr starken Phasenschie-
bung zwischen dem Nullstrahl und der Phasenplattenspitze im Vergleich zu
den Regionen, in denen das Feld schon abgefallen ist. Wird die Spannung
noch weiter erhoht, wird der Kontrast erwartungsgemal umgekehrt. Bild a)
zeigt das Bild mit etwa -4/3 m Phasenschiebung im Nullstrahl. Im Falle einer
idealen Phasenplatte, wire dieses Bild etwa mit Bild g) vergleichbar. Da aber
das inhomogene Feld bei hohen Spannungen eine groflere Rolle spielt, zeigt
sich deutlich der Unterschied im Kontrast durch eine Vorzugsrichtung, wel-
che die linke Seite der Objekte hell und die rechte Seite der Objekte dunkel
erscheinen lisst. Im direkten Vergleich von Bild g) und a) lisst sich ablesen,
dass eine starke Vorzugsrichtung darauf hinweist, dass die Phasenplatte un-
ter Umstanden stark aufgeladen ist, und zwischen Nullstrahl und der Spitze
der Phasenplatte noch weit starkere Phasenschiebungen auftreten als erwar-
tet. Dies ist sollte bei der Interpretation von realen Aufnahmen beriucksich-
tigt werden, und kann bei der Beurteilung der im Experiment auftretenden
Aufladungen helfen.

Berticksichtigen die Simulationen das korrekte, ausgedehnte Potential wel-
ches aus Simulationen berechnet wurde, sowie die Abschattung durch die
Struktur, so spricht man von Simulationen mit realen Phasenplatten. Aus
den Simulationen mit einer realen Zach Phasenplatte ldsst sich erkennen,
dass auf Grund des sehr unterschiedlichen Verhaltens des Phasenkontrastes
bei Verwendung einer Zach Phasenplatte, direkte Interpretationen des Kon-
trastes sehr schwierig sein konnen. Vor allem die niedrigen Raumfrequenzen,
und somit grole Objekte, sind starken unerwiinschten Einfliissen unterwor-
fen. Die genaue Bestimmung des Abstandes der Phasenplatte zum Null-
strahl, die Bestimmung des Feldes bzw. des Potentials, sowie einer Vielzahl
weiterer Parameter muss durchgefiihrt werden, um eine korrekte Bildsimu-
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lation durchzufithren. Diese ist unter Umstdnden nétig um die gewonnenen
Kontraste korrekt zu interpretieren.

3.2.5 PARTIELLE KOHARENZ UND PHASENKONTRAST

In Kapitel 1.1.4 wurden die Dampfungsfunktionen fiir partielle Kohédrenz be-
sprochen. Phasenkontrast basiert auf der Interferenz zweier Wellen und es
ist leicht vorstellbar, dass Kohéarenz dabei eine wichtige Rolle spielt. Grund-
satzlich muss man bei Elektronen beriicksichtigen, dass Elektronen immer
nur mit sich selbst interferieren konnen. Koharenz ist im Teilchen-Bild die
Eigenschaft vieler Elektronen die dieselben Wechselwirkungen durchlaufen,
und dadurch exakt dasselbe Interferenzmuster verursachen. Die partielle
zeitliche Kohérenz und partielle rdumliche Kohéarenz beschreiben dabei die
zwel wesentlichen Ursachen in einem Transmissionselektronenmikroskop,
welche die Kohédrenz verringern. Ihre Wirkung ist eine Reduzierung des
Phasenkontrastes zu hoheren Raumfrequenzen hin. Allerdings gibt es eine
Vielzahl anderer Ursachen welche die Kohdrenz verringern und fiir die Pha-
senkontrast TEM von Relevanz sind. Im Folgenden werden diese Ursachen
erlautert. Eine Ubersicht tiber ihren Einfluss wird in Tabelle 8 gegeben.

—

| Gauss’sches Strahlprofil

Phasenschiebung [r]

3 2 05
Abstand zur Phasenplatte [pm]

ABBILDUNG 55: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DES EINFLUSSES DER INHOMOGENEN PHASENSCHIE-
BUNG AUF EIN STRAHLPROFIL

Neben den bereits diskutierten Ursachen fiir partielle rAumliche und zeitli-
chen Kohérenz tritt eine Verringerung der Kohérenz durch die Ausdehnung
des Nullstrahls auf. Betrachtet man das Feld einer Zach Phasenplatte so
stellt man fest, dass es an der Spitze in der Ndhe des Nullstrahls, einen star-
ken Gradienten aufweist. Fiir einen rdumlich ausgedehnten Nullstrahl hat
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dies folgende Konsequenzen. Elektronen, die die Phasenplatte ndher an der
Spitze passieren, werden deutlich starker in ihrer Phase geschoben als Elekt-
ronen auf der eintgegengesetzten Seite des Nullstrahls. Abbildung 55 zeigt
dies anhand eines lateralen Phasenschiebungsprofils schematisch, wobei der
graue Bereich den Nullstrahl mit einem Durchmesser von 750 nm (full width
tenth maximum: FWTM) markiert. Nimmt man nun einen Nullstrahl mit
Gauss-verteilter Intensitéat an, so lasst sich die anteilige Phasenschiebung im
Nullstrahl berechnen, und die daraus resultierende Kontrastverringerung
berechnen indem man fiir jede Phasenschiebung den Kontrast koharent be-
stimmt und inkoh&rent addiert. Dieses Verfahren entspricht dem ,focal
averaging“ wie es bei der zeitlichen partiellen Kohédrenz angewendet wird
(Schultheiss, Zach et al. 2010). Die Ursache ist aber raumlicher Natur, da er
abhéngig vom Konvergenzwinkel ist. Der Effekt dampft den Kontrast fir alle
Raumfrequenzen gleichermaflen um etwa 5% im Falle eines Zeiss 923 (750
nm FWTM Nullstrahl, Brennweite f = 3,6 mm, HT = 200 kV).

Weitere partielle Koharenz-Effekte ergeben sich durch zeitliche Instabilitaten
wéahrend der Belichtungszeit. Genauso wie eine Schwankung des Objektivlin-
senstromes zu einer Schwankung des Defokus fithren kann (partielle zeitliche
Kohirenz), kann eine Instabilitit der Versorgungsspannung der Phasenplat-
te zu einer Verringerung der Koharenz fithren und so den Kontrast reduzie-
ren. Allerdings ist die Stabilitidt der Versorgungsspannung sehr hoch und
damit sind auch nur sehr kleine Schwankungen in der Phasenschiebung zu
erwarten.

Wichtig sind aulBerdem die Stabilitidt des Phasenplattenhalters und die Stabi-
litat des Beleuchtungssystems. Da die Zach Phasenplatte ein stark inhomo-
genes Feld erzeugt, ist die Lage des Nullstrahls relativ zur Phasenplatten-
Spitze sehr wichtig fir die erzeugte Phasenschiebung in Abhéangigkeit der
Raumfrequenz. Eine Verschiebung des Nullstrahls von wenigen 10 oder gar
100 nm andert deutlich die Phasenschiebung im Nullstrahl und somit den
Kontrast. Passiert diese Verschiebung wahrend der Belichtungszeit, so wird
die Koharenz reduziert und damit auch der Kontrast. Die Stabilitat des Null-
strahls sollte bei moderneren Mikroskopen im Normalfall grof3 genug sein,
allerdings kann eine geringe Verkippung des Strahls bereits eine sehr grolle
Distanz in der Beugungsebene bedeuten (sieche auch Kapitel 2.3.2). Bei dem
verwendeten Zeiss 923 Omega wurden teilweise erhebliche Instabilititen (ei-
nige 100 nm in der Beugungsebene) der Nullstrahlposition festgestellt, wel-
che teilweise die Kohérenz erheblich reduziert haben und auf defekte Span-
nungsversorgungen von Ablenkspulen zuriickgefiihrt werden konnten.

Auch eine Schwankung der Hochspannung kann bei der Verwendung einer
Phasenplatte zu einer zuséatzlichen Reduktion der Kohérenz fiihren. Die Pha-
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senschiebung durch ein elektrostatisches Potential ist abhingig von der Wel-
lenlinge der Elektronen (siehe Gleichung (1.16)). Somit erfahren Elektronen,
die unterschiedlich stark beschleunigt wurden und daher eine andere Wellen-
lange haben, eine unterschiedliche Phasenschiebung. Interessant ist dieser
Punkt auch fiir inelastische Streuung, da inelastisch gestreute Elektronen
eine andere Wellenldnge aufweisen als die elastisch gestreuten. Fiir die zu
erwartende Energiebreite von Elektronenquellen (LaBs, FEG) ist allerdings
die Variation der Phasenschiebung sehr gering, und hat daher keine zuséatzli-
che Auswirkung auf die Kohérenz. Lediglich fiir Energieverluste oberhalb
von 1 keV und einer Primarenergie von 200 kV ist die Phasenschiebungsvari-
ation grofler als 1/100 m. Dies spielt also fiir gewohnlich keine Rolle. Eine ge-
nauere Betrachtung der Auswirkung inelastischer Streuprozesse wird im
nichsten Abschnitt (3.2.6) gegeben.

Der bedeutendste Einfluss auf die Koharenz ist ein Effekt, der wesentlich
schwieriger zu quantifizieren ist. Da sich die Phasenplatten-Spitze aufladen
kann, sorgen diese Aufladungen neben dem Feld, das durch die angelegte
Spannung erzeugt wird, ein weiteres Feld. Dieses Feld hidngt stark vom Ort
und der Anordnung der Ladungen ab, und es entsteht auch, wenn keine
Spannung an der Phasenplatte angelegt ist. Ladungen treten durch die Be-
leuchtung der Struktur mit Primarelektronen auf. Eine genauere Betrach-
tung der Entstehung der Aufladungen wurde in Kapitel 2.3.3 gegeben. Die
Starke und Art des Einflusses konnen sehr unterschiedlich ausfallen. Daher
wird im Zusammenhang mit Kohéarenz der Einfluss von Aufladungen auf den
Defokus diskutiert. Starke Aufladungseffekte liegen vor, wenn sich durch Po-
sitionieren der Phasenplatte der Defokus drastisch dandert (mehrere Mikro-
meter im Falle des Zeiss 923) und ein starker Einfluss auf den Astigmatis-
mus festgestellt wird. Es gibt zwei mogliche Erklarungen hierfiir. Zum einen
konnen starke Aufladungen und die daraus resultierenden Felder den Defo-
kus und Astigmatismus beeinflussen, zum anderen bringt man mit der Pha-
senplatte eine groBe metallische Struktur in den Bereich der Objektivlinse.
Zwar werden keine magnetischen Materialien verwendet, aber ein kleiner
Einfluss auf das Magnetfeld der Linse lasst sich nicht ausschlieBen. Haben
die Storungen ihren Ursprung in Aufladungen, so fiihrt eine Erhéhung oder
Verringerung des Strahlstroms zu einer Anderung des Defokus. Wird nun im
Zusammenhang mit der Aufnahme durch eine CCD-Kamera der ,beam blan-
ker verwendet, leidet die Aufnahme an einer erheblichen Verringerung der
Koharenz. Diese wird hervorgerufen da sich die Phasenplatte entladt wéah-
rend der Zeit, in der der Strahl oberhalb der Probe abgeblendet wird. Wird
der Strahl wieder fiir die Belichtungszeit auf die Probe gelenkt entstehen die
ungewollten Aufladungen erneut und fiihren dazu, dass der Defokus wahrend
der Belichtungszeit stark variiert. Je nach Strahlstrom und Belichtungsdauer
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kann dieser Effekt geringe Auswirkungen haben als der dhnliche Effekt der
partiellen zeitlichen Koharenz. Allerdings kann dieser Effekt so stark sein,
dass die Koharenz bis zu sehr niedrigen Raumfrequenzen vollstdndig zerstort
wird. Als Beispiel konnen hier die Aufnahmen aus Kapitel 2.3.3 herangezo-
gen werden. Abbildung 24 a) zeigt dort ein Diffraktogramm einer Abbildung,
die mit 2.26 A Filament-Strom aufgenommen wurde, im Vergleich zur Abbil-
dung 24 b), die mit einem etwas héheren Filament-Strom von 2.28 A aufge-
nommen wurde. Der Defokusunterschied betréagt bereits einige hundert Na-
nometer. Andert sich der Defokus wéhrend der Belichtungszeit, so fithrt dies
zu einer Dampfung, die in ihrer Stérke durch partielle zeitliche Kohédrenz mit
einem Defokus-Spread von der GroBe der Halfte des Defokusunterschieds
entspricht. Abbildung 56 zeigt die Abbildungen zu den Diffraktogrammen der
Abbildung 24 sowie dieselbe Stelle mit einem nochmal deutlich hoéheren
Filament-Strom. Der Kontrast in Abbildung 56 b) und c) leidet deutlich unter
der Reduzierung der Kohédrenz und dem stark variierten Defokuswert.

ABBILDUNG 56: ABBILDUNG VON TABAK MOSAIK VIREN (TMV) MIT UNTERSCHIEDLICHEN FILAMENT-
STROMEN A) I=2.26A B)I=2.28A ¢)I=2.31A

Tabelle 8 fasst noch einmal alle Einfliisse zusammen und bewertet jeweils
ihren Einfluss bei einem typischen 200 kV Geriat ohne Cs-Korrektor wie das
Zeiss 923 Omega. Die Kontrastinderung wurde berechnet, indem die jeweils
durch die Instabilitdt variierende PCTF berechnet wurde. Die erhaltenen
PCTF-Werte fiir eine Raumfrequenz von 0,1 nm™ (10 nm groBe Objekte) wur-
den gemittelt und mit dem stabilen PCTF-Wert verglichen wurde und eine
Prozentuale Abweichung berechnet.

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie



Typ Réaumlich Zeitlich Null-strahl Hoch-spannung | Drift Spannung Aufladung
Ursprung Cs~2E-3m |AU/U endlicher AU/U Ax, Ay AU p(x,y,z,t)

a AE/E Nullstrahl- AE/E Phasenplatte

Al/T durchmesser Strahlver-
kippung

Starke 1E-3 ~1E-6 ~500 nm ~1E-6 ~1E-9 5E-5 nicht quanti-

bis bis bis fizierbar

1E-5 rad 5E-8 m 3E-4V
Kontrast- infocus ~0% ~5% ~0,002% Ag pp | ~2% A@ pp ~0,02% A@ pp | bis zu 100%
Anderung <1% falls instabil

(alle k) bis zu ~1E-4 bis zu 2E-1 bis zu ~2E-3
defocus
~10%

TABELLE 8: UBERSICHT UBER DIE VERSCHIEDENEN URSACHEN FUR PARTIELLE KOHARENZ BEI DER VERWENDUNG VON ELEKTROSTATISCHEN PHASENPLATTEN




3.2.6 INELASTISCHE STREUUNG UND PHASENKONTRAST

Bisher wurde bei allen Bildsimulationen von elastischer Streuung ausgegan-
gen. Es wurde eine monochromatische Wellenfunktion als Ausgangspunkt
verwendet, um ein Bild zu berechnen. Dies impliziert eine rein elastische
Wechselwirkung der Elektronen mit den Atomen der Probe. Bei sehr diinnen
Proben ist dies meist gerechtfertigt. Bei dickeren Proben, zum Beispiel Ab-
sorberschichten von organischen Solarzellen, kommt es in einem nicht zu
vernachlassigendem Anteil auch zu inelastischer Streuung. Die Elektronen
verlieren je nach Anregungsprozess in der Probe wenige 10 eV (zb. durch An-
regung von Plasmonen) bis hin zu einigen 100 eV (Anregung von Elektronen
auf inneren Schalen der Atome des Probenmaterials). Der Energieverlust der
Nullstrahlelektronen nach der Propagation durch die Probe ldsst sich mit
Elektronenenergie-Verlustspektroskopie (electron energy loss spectroscopy)
analysieren. Dabeil wird die Anzahl der Elektronen als Funktion des Energie-
verlustes gezdhlt. Im EEL Specktrum liegen die Elektronen entsprechend
ithrem Energieverlust rdaumlich separiert vor. Durch Auswéhlen von inelas-
tisch gestreuten Elektronen in einem engen Energieverlustbereich konnen
energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie (EFTEM) Abbildun-
gen erzeugt werden. Beim EFTEM Modus handelt es sich um einen typischen
Abbildungsprozess nur mit dem Unterschied, dass die Elektronen Energien
aus einem bestimmten Energieintervall (nur die Primérenergie, oder nur eine
etwas kleinere Energie als die Primérenergie) aufweisen. Hierbei konnte es
theoretisch bei der Abbildung zu Phasenkontrast kommen. Es stellt sich die
Frage wie diese Streuung auf die Kohirenz der Elektronen wirkt.

Phasenkontrast entsteht, wenn der ungestreute Anteil einer Elektronenwelle
mit dem gestreuten Anteil interferiert. Der ungestreute Anteil der Elektro-
nenwelle weist keinen Energieverlust auf, da er keine Wechselwirkung erfah-
ren hat. Verbeek beschreibt, dass bereits bei einem Energieverlust von
1015 eV die Kohédrenz in der Off-Axis-Holographie stark abnehmen misste
(Verbeeck, Bertoni et al. 2011). Weiter wird allerdings festgestellt, dass bei
Verwendung eines Biprismas die inelastisch gestreuten Elektronen so stark
delokalisiert sein konnen, dass sie die Vakuumseite des Prismas passieren,
und es so wiederum zu Interferenz zwischen den beiden Teilen der Wellen
kommen kann. Die Elektronen weisen dann, obwohl der eine Teil scheinbar
gar keine Probe passiert hat, denselben Energieverlust auf.

Bei Verwendung einer Phasenplatte werden bietet sich fiir gewohnlich die
Abbildung mit Elektronen ohne Energieverlust (und einem durch die Ener-
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gieauflosung des Gerdtes unvermeidbares Energieintervall) an, sofern ein
Energiefilter verwendet wird. Bisher wurde noch kein Phasenkontrast bei
Verwendung einer Phasenplatte mit Energieverlust-Elektronen sicher nach-
gewiesen. Das Prinzip des delokalisierten Streuers aus der Holographie lasst
sich so nicht auf die normale TEM anwenden. Man kann zunichst davon
ausgehen, dass alle inelastisch gestreuten Elektronen inkoharent zum Null-
strahl sind, und somit keine Interferenz zwischen Nullstrahl und inelastisch
gestreuten Elektronen stattfindet. Sie bilden eine Art Hintergrundsignal oder
Hintergrundkontrast, welcher bei der Untersuchung von Phasenkontrast sto-
rend sein kann. Daher empfiehlt sich unter dieser Annahme die ,,zero-loss
Filterung.

Dennoch kann es zu Phasenkontrast in EFTEM Abbildungen kommen. Eine
Erklarung hierfir liegt in der Mehrfachstreuung der Elektronen. Wenn
inelastisch gestreute Elektronen, einen weiteren Streuprozess durchfiihren,
so kann die inelastisch gestreute Elektronen-Welle einen elastisch gestreuten
Streuprozess durchfiihren. Die Phase und Energie der Elektronen wir dann
durch den Prozess verandert, nicht aber die ihre Phasendifferenz (Rose 1976).
Die Kohérenz bleibt bestehen. Zu beobachten ist dieses Phidnomen nur in
sehr dicken Proben wie zum Beispiel den biologischen Eis-Proben in der Cryo-
EM. In Abschnitt 4.1.2 werden erste Untersuchungen zum Einfluss der Ener-
giefilterung gezeigt anhand von dicken Absorberschichten organischer Solar-
zellen. Bei diesen Proben ist die Anzahl der Zero-loss Elektronen stark redu-
ziert, weshalb im Sinne eines besseren SNR eine Untersuchung mit ,Verlust-
elektronen sinnvoll ist.

Eine kiirzlich publizierte Arbeit von Verbeeck, Bertoni und Lichte (2011)
wirft die Frage auf ,A holographic biprism as a perfect energy filter?“. Die
Arbeit verneint diese Frage durch experimentelle Ergebnisse, wenn auch nur
fiir kleine Energieverluste (5-15 eV). Fiir den normalen TEM Modus wird
ebenfalls Kohirenz fiir inelastisch gestreute Elektronen vorhergesagt (Kohl
1983). Allerdings muss eine genaue quantenmechanische Betrachtung heran-
gezogen werden. Nur Elektronen die denselben Endzustand einnehmen sind
koharent. Elektronen mit demselben Energieverlust aber anderen Endzu-
stand, also fir unterschiedliche inelastische Streuprozesse, miissen inkohéa-
rent addiert werden. Experimentell wurde Phasenkontrast an der Kohlen-
stoff-Plasmon Kante nachgewiesen (Martin, Mansot et al. 1989). So ist es zum
Beispiel moglich bestimmte Oberflaichen-Plasmon-Moden in metallischen
Nanostrukturen daraufhin zu untersuchen, ob sie zum selben Zustand oder
zu getrennten Zustidnden gehoren. So kénnen zum Beispiel bestimmte Zu-
stdnde in Strukturen wie sie in Sigle (2009) beschrieben werden zu Moden
jeder einzelnen isolierten Struktur oder zu einer gemeinsamen Mode der ge-
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samten Struktur gehoren. Falls es einzelner Zustand in der Probe ist, sollte
eine Uberlagerung der Elektronenwellen mit einem Bi-Prisma zu Fringekon-
trast fithren (Lichte, Geiger et al. 2011).

Um einen Einfluss der Phasenplatten-Phasenschiebung auf inelastisch ge-
streute Elektronen nachzuweisen, ware folgendes Experiment denkbar. Ohne
Energiefilterung wird ein Objekt abgebildet, welches deutliche Kontrastinde-
rung durch Variation der Phasenschiebung zeigt. AnschlieBend werden mit
einem Energiefilter EFTEM Aufnahmen mit denselben Phasenschiebungen
durchgefiihrt. Grundséatzlich miisste man einen durch Defokus beeinflussba-
ren Kontrast im Energieverlustbereich von wenigen eV nachweisen. Durch
den Vergleich des Kontrastes zwischen ungefilterten, zero-loss gefilterten und
bei bestimmten Energien gefilterten Bildern lasst sich tiberpriifen, ob es zu
einem anderen Kontrast oder eventuell sogar demselben Kontrast bei be-
stimmten Energieverlusten kommt.

3.3 QUANTITATIVE PHASENKONTRAST METHODEN

In the final image the intensity I(x,y)=A?(x,y) is recorded while the
phase @(x,y) of the image wave is lost. For a general object with strong
amplitude and phase components, there 1s no unique relation between
these and I(x,y).Only in the case of weak pure amplitude or phase ob-
Jjects do we have a direct access to its structure.

H. Lichte, Juni 1986

Da der Entstehungsmechanismus von Phasenkontrast bekannt ist, er sich
aber nicht ohne weiteres umkehren lasst, stellt die Interpretation von Pha-
senkontrast-Bildern immer ein besonderes Problem dar. In Abbildung 39 sind
zum Beispiel die erwarteten Bildkontraste fiir einen Platin-Kristall darge-
stellt. Je nach Dicke und Defokus dndert sich das Phasenkontrast-Muster, so
dass man nicht mit Sicherheit sagen kann, ob die Atompositionen hellen Kon-
trast oder dunklen Kontrast aufweisen. Durch den Vergleich von experimen-
tellen und simulierten Phasenkontrast-Mustern lasst sich eine Zuordnung
durchfithren. Voraussetzung dafir ist ein teilweise sehr umfangreiches a-
priori Wissen tiber Probe und die experimentellen Parameter.

Da sich die Entstehung des Phasenkontrasts sehr gut mathematisch be-
schreiben lasst, gibt es auch viele Bestrebungen einen Weg zu finden, den
Prozess umzukehren. Also aus dem Bild, oder den Bildern, ohne a-priori Wis-
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sen liber die Probe die Objektwellenfunktion zu berechnen. Diese mathemati-
sche Form der Holographie wird ohne Phasenplatte bereits in zwei verschie-
denen Formen mit einem Transmissionselektronenmikroskop durchgefiihrt.
Zum einen die Off-Axis Holographie wie in Abschnitt 1.3.3 beschrieben und
die In-Line Holographie durch Defokus-Serien (Abschnitt 1.3.4). In der vor-
liegenden Arbeit wurde ein Verfahren zur Rekonstruktion der Objektwellen-
funktion entwickelt, welches Phasenplatten verwendet und dadurch einige
Vorteile bietet.

Im Folgenden wird zunéchst in Abschnitt 3.3.1 die grundlegende Vorgehens-
weise bei der Analyse von Phasenkontrast Bildern besprochen. Diese sind fiir
eine Interpretation unerlédsslich und stellen auch die ersten Schritte fir eine
weitere Auswertung zum Beispiel mittels Holographie dar. In Abschnitt 3.3.2
wird dann die Durchfithrung und Auswertung der Off-Axis Holographie an 2
Proben dargestellt. In letzten beiden Abschnitten (3.3.4 & 3.3.3) wird schlieB3-
lich die Objektwellen-Rekonstruktion mittels Phasenplatten-TEM beschrie-
ben und ein Anwendungsbespiel gezeigt.

3.3.1 ANALYSE VON PHASENKONTRAST-BILDERN

Ein wichtiger Schritt in der Analyse von Phasenkontrast-Abbildungen ist die
Bestimmung des Defokus-Wertes, mit dem das Bild aufgenommen wurde.
Das ist besonders wichtig, da Phasenkontrast neben der Phasenschiebung
durch die Phasenplatte im Wesentlichen vom Defokus-Wert abhéngt.

Fir diese Bestimmung werden die Diffraktogramme herangezogen und die
Lage der Thon-Ringe ausgewertet, die sich aus dem gewéhlten Defokus erge-
ben. Thon-Ringe entstehen durch amorphe Probenstrukturen einer diinnen
Probe, zum Beispiel einem amorphen Kohlenstofffilm, auf dem sich Nanopar-
tikel oder andere kleine Objekte befinden kénnen. Bei vollstandig kristallinen
Proben beobachtet man keine Thon-Ringe, so dass der Defokus anhand eines
einzelnen Bildes nicht bestimmt werden kann. In diesem Fall sollte kurz vor
der Aufnahme unter selben Bedingungen an einer amorphen Stelle der Probe
ein Bild aufgenommen werden.

Der Verlauf der Thon-Ringe im Diffraktogramm folgt der von der PCTF be-
rechneten Form. Man bestimmt zunéchst die Raumfrequenzen der sichtbaren
Intensitdtsminima. Diese miissen der Wellenaberrationsfunktion entspre-
chend Gleichung (3.13) folgen.
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CsA3k? — 271 = n/k? (3.13)

Tragt man nun n/k? gegen k? auf, so entsteht eine Gerade. Aus der Steigung
,m“ der Gerade ergibt sich der Cs-Wert (Cs = ;n—3), wahrend aus dem y-

Achsenabschnitt der Defokuswert bestimmt wird (Z = :7) (Reimer and Kohl
2008).

Diese Methode st6t allerdings bei einigen Proben wegen Aufladungen und
schwachem SNR an ihre Grenzen. Auch die Verwendung einer Phasenplatte,
die fast immer eine gewisse Phasenschiebung auch ohne angelegte Spannung
erzeugt, ist bei dieser Methode nicht ohne weiteres moglich. Daher hat sich
eine manuelle Methode, als die sinnvollste erwiesen. Dabeil werden die Mini-
ma in das Diffraktogramm tiberlagert. Abbildung 57 zeigt dies anhand eines
Diffraktogramms, aufgenommen bei starkem Defokus. Durch Variation des
Defokus-Wertes lassen sich dann berechnete Minima an die Minima im Bild
anpassen. Diese Methode lasst sich leider nicht automatisieren, daher muss
der Defokus fiir jedes Bild einzeln bestimmt werden. Die mathematische Me-
thode lieB sich hingegen als Programm implementieren, welches in kurzer
Zeit sehr viele Bilder abarbeiten kann. Durch den Einfluss der Phasenplatte
waren die Werte allerdings sehr unzuverlassig.

ABBILDUNG 57: MANUELLE BESTIMMUNG DES DEFOKUS-WERTES AUS DEM DIFFRAKTOGRAMM EINES
BILDES. BLAUE LINIEN GEBEN MINIMA BEI EINEM BESTIMMEN DEFOKUS-WERT AN UND WERDEN AN
DIE INTENSITATSMINIMA DER THON-RINGE ANGEPASST.

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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Bei der Defokus-Bestimmung muss aullerdem berilicksichtigt werden, dass
der relative Fehler bei der Bestimmung zunimmt je weniger Thon-Ringe zu
sehen sind. Bei hoheren VergroBerungen und nur einem sichtbaren Thon-
Ring bedeutet dies, dass die Defokus-Bestimmung zu ungenau wird, da der
Defokus relativ klein ist und der Fehler bei der Bestimmung sehr grof3. Moch-
te man dennoch Bilder bei einer niedrigen Vergréferung und niedrigem De-
fokus-Wert aufnehmen, sollte man ein Referenzbild bei deutlich héherer Ver-
groflerung aufnehmen. Dann sind zusétzliche Thon-Ringe im mittleren und
dubBeren Bereich des Diffraktogramms zu erkennen, da nun héhere Raumfre-
quenzen ibertragen werden.

Weiterhin kann die tatséchliche Auflésung der Bilder eine Rolle spielen. Fiir
die Rekonstruktion der Wellenfunktion (sieche Abschnitt 3.3.4) ist es wichtig
zu wissen, bis zu welcher Raumfrequenz Information in der Aufnahme ent-
halten ist. Hierflir bietet sich der sogenannte Younge-Fringe-Test an. Dieser
Test wird haufig verwendet, um das Auflssungsvermégen (Informationslimit)
eines Mikroskops zu testen. Um ihn durchzufiihren muss lediglich wiahrend
der Aufnahme eines Bildes die Probe oder die Beleuchtung geringfiligig ver-
schoben werden. Durch die Verschiebung entsteht im Frequenzraum (Dif-
fraktogramm) eine Schwebung deren Raumfrequenz der Verschiebung ent-
spricht. Dieses Prinzip lésst sich auch auf normale bereits aufgenommene
Bilder anwenden, indem man das Bild zu sich selbst um einige Pixel (ca. 100)
verschiebt und zu einem neuen Bild addiert. Abbildung 58 zeigt das Diffrak-
togramm einer so vorbereiteten Aufnahme. Die Schwebung bildet nun einen
oszillierenden Hintergrund. Ein radiales Linienprofil dieses Diffraktogramms
zeigt, bei welcher Raumfrequenz die Intensitat auf das Niveau der Schwe-
bung abgefallen ist. Es ist dann anzunehmen, dass bei keiner héheren Raum-
frequenz Information mit einer Signalstirke tber dem Rauschen enthalten
ist.
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ABBILDUNG 58: YOUNG-FRINGE TEST EINER AUFNAHME EINES KOHLESTOFFFILMS. QUERSTREIFEN
ENTSTEHEN DURCH VERSCHIEBEN DES BILDES ZU SICH SELBST. ROTER RING MARKIERT DIE RAUM-
FREQUENZ AB DER KEIN SIGNAL MEHR STARKER ALS DIE SCHWEBUNG GEFUNDEN WIRD.

Mochte man eine Serie von Bildern mit unterschiedlichen Phasenschiebun-
gen (Phasenschiebungsserie) auswerten, so sollten die Bilder zu einander
ausgerichtet sein. TEM-Bilder lassen sich fiir gewéhnlich mittels Kreuzkorre-
lation ausrichten. Dabei wird aber davon ausgegangen, dass die Bilder iden-
tisch und lediglich verschoben sind. Phasenschiebungsserien weisen dagegen
zumindest bei schwachen Phasenobjekten sehr unterschiedlichen bis hin zu
vollstandig komplementéaren Kontrast auf. Um solche Bilder auszurichten hat
sich auch hier eine manuelle Methode bewahrt. Durch pixelweises Verschie-
ben der Bilder zueinander und stdndig abwechselndes Darstellen der Bilder
wird die Verschiebung deutlich gemacht und kann dann korrigiert werden.
Zusatzlich gibt eine eventuelle Vorzugsrichtung in gleichzeitig berechneten
Differenzbildern Aufschluss tber eventuelle rdumliche Verschiebungen zuei-
nander.

Abbildung 59 a) und b) zeigen zwei Ausschnitte aus Phasenkontrastaufnah-
men von Gold Nanopartikeln auf amorphen Kohlenstoff-Substrat. Die ent-
sprechenden Experimente sind in Abschnitt 4.1.1 dargestellt. Abbildung 59 c)
und d) zeigen Differenzbilder jeweils zwischen a) und b). In diesen Bildern
bedeutet griin eine positive Differenz, lila eine negative Differenz und,
schwarz weist auf Ubereinstimmung hin. In ¢) sind die Bilder a) und b) kor-
rekt ausgerichtet, in d) ist Bild b) um 4 Pixel in der y-Achse verschoben.

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie



Phasenkontrast in der TEM | 123

Wihrend man in ¢) einen relativ gleichm#Bigen Eindruck im Differenzbild
hat, so hat Bild d) einen streifenartigen horizontalen Kontrast. An den Stel-
len der Partikel wechselt der Kontrast vertikal zwischen lila und griin ab. In
Bild c¢) hingegen sind die Partikel deutlich in griin zu erkennen, wéhrend lila
um die Partikel herum verteilt ist. Zusammen mit dem abwechselndem Dar-
stellen der Bilder und dem Eindruck aus den Differenzbildern lassen sich un-
terschiedliche Phasenkontrast Aufnahmen an einander ausrichten.

ABBILDUNG 59: A),B): AUSSCHNITTE AUS PHASENKONTRAST AUFNAHMEN VON GOLD NANOPARTI-
KELN AUF AMORPHEN KOHLENSTOFF-SUBSTRAT A) NEGATIVER PHASENKONTRATS B) POSITIVER PHA-
SENKONTRAST, C),D) DIFFERENZBILD ZWISCHEN A) UND B) GRUN POSITIVE DIFFERENZ, LILA NEGATI-
VE DIFFERENZ, SCHWARZ KEINE DIFFERENZ, C) KORREKT AUFGERICHTET, D) UM 4 PIXEL IN DER Y-
ACHSE VERSCHOBEN.

3.3.2 OFF-AXIS HOLOGRAPHIE

Wie in Abschnitt 1.3.3 beschrieben, ist die Off-Axis Holographie eine Methode
zur Rekonstruktion der Elektronen-Wellenfunktion aus Leith-Upatnieks-
Hologrammen. Zur Durchfithrung wird ein elektronenoptisches Bi-Prisma
benotigt, welches in Form eines geladenen diinnen Drahtes, in der Néhe der
Zwischenbild-Ebene positioniert ist. Bei dem Philips CM200, das fir die im
Folgenden beschriebenen Experimente genutzt wurde, wurde das Bi-Prisma
in den Blendenstreifen der Feinbereichs-Blenden (SA-Aperture) verbaut. Das

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie
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Beleuchtungssystem wird so justiert, dass ein elliptischer Strahldurchmesser
erzeugt wird. Die lange Achse der Ellipse muss dabei parallel zum Prisma-
Faden verlaufen und den Faden seitlich enthalten.

ABBILDUNG 60: REFERENZ HOLOGRAMM OHNE PROBE. DAS STREIFENFORMIGES INTERFERENZ MUS-
TER (SEHR FEIN, SIEHE INSERT RECHTS OBEN) ENTSTEHT DURCH UNTERSCHIEDLICHE LAUFWEGE DER
ELEKTRONEN. DAS GROSBE HELLDUNKEL STREIFENMUSTER ENTSTEHT DURCH BEUGUNG AM BI-
PRISMA-DRAHT.

Wird nun eine Spannung von etwa 180 V (bei Primérenergie von 200 kV) an
das Bi-Prisma angelegt, so werden die Elektronen zum Faden hinabgelenkt
und tiberlagern sich in der Bildebene wie in Abbildung 11 dargestellt. Da die
Elektronen je nach Entfernung zum Faden unterschiedlich lange Laufwege
zur Bildebene haben, unterscheiden sie sich in ihrer Phase. Dadurch kommt
es zu konstruktiver bzw. destruktiver Interferenz auf dem Schirm bzw. De-
tektor und es entsteht ein Streifenmuster wie es in Abbildung 60 gezeigt ist.
Dabei entsteht ein grobes Streifenmuster am Rand des Bildes, welches in der
Frequenz zur Mitte des Bildes hin zunimmt, das durch Beugung am Prisma-
Faden entsteht und bei der Bearbeitung von Hologrammen mittels eines
Leerhologramms (Referenzhologramm) entfernt werden muss. Von Interesse
fir die Rekonstruktion der Wellenfunktion ist das feinere Streifenmuster,
welches in Abbildung 60 kaum zu sehen ist und in einem vergréf3erten ,Inset®
gezeigt ist. Dieses entsteht durch die unterschiedlichen Laufwege.
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Die Probe wird so positioniert, dass sie sich nur auf der einen Seite des Bi-
Prismas befindet. Somit Uberlagern sich die beiden Teilwellen (mit und ohne
Probe) auf dem Schirm. Dadurch verschiebt sich das Streifenmuster, je nach-
dem welche Phasenschiebung die Elektronen in der Probe zusétzlich erfahren
haben. Abbildung 61 zeigt ein solches Hologramm. Bei der Aufnahme ist da-
rauf zu achten, dass das Signal des feinen Streifenmusters ausreichend stark
ist und die Streifen eine geeignete Raumfrequenz fir die intendierte Auflo-
sung haben. Die auflésbare Phasenschiebung hingt im Wesentlichen vom
SNR und von der Sampling-Rate der Streifen ab (Lichte 2008). Die Rekon-
struktion der Wellenfunktion aus dem Referenzhologramm (ohne Probe) und
dem Hologramm mit Probe wird anschlieBend am Rechner durchgefiihrt. De-
tails des Rekonstruktionsverfahrens sind in Lichte (1986) und Anhang B dar-
gestellt.

ABBILDUNG 61: OFF-AXIS HOLOGRAMM EINER PROBE MIT KEILFORMIGEM DICKENPROFIL, DIE MIT
EINEM FOKUSSIERTEN GA-IONENSTRAHL PRAPARIERT WURDE. IM UNTEREN DRITTEL IST DEUTLICH
DIE AMORPHISIERTE KANTE UND VAKUUM ZU ERKENNEN.

Im Vergleich zur im folgenden Kapitel beschriebenen Phasenplatten Holo-
graphie stellt die Off-Axis Holographie die Referenz dar. Die Methode ist seit
vielen Jahren etabliert und Bi-Prismen sind in neuen Gerdten kommerziell
erhéltlich. Einer der gréBten Nachteile ist allerdings das sehr geringe Ge-
sichtsfeld. Bei Verwendung der Objektivlinse beschriankt sich das Gesichts-
feld auf etwa 40 nm bis maximal etwa 100 nm. Es ist bei einigen Geriten
moglich die Objektivlinse abzuschalten und das Mikroskop in dem sogenann-
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ten Lorentz-Mode zu betreiben. Dadurch wird das Gesichtsfeld deutlich gro-
Ber, allerdings sind die Bildfehler der Lorentz-Linse viel groBer als die der
Objektivlinse, was zu einer deutlichen Verschlechterung der Auflésung fiihrt.
Dennoch ist dieser Modus speziell fiir Holographie an magnetischen Proben
interessant welche nicht durch das Magnetfeld der Objektivlinse gestort wer-
den sollten (Tonomura 1987; McCartney and Zhu 1998). Eine weitere Ein-
schrankung ergibt sich aus der Notwendigkeit fiir eine homogene Probenstel-
le sehr nah an der zu untersuchenden Stelle. Die eine Seite des Bi-Prismas
muss fir eine Referenzwelle geeignet sein, und durch das enge Gesichtsfeld
wird man nur sehr nahe an der Kante der Probe betrachten konnen. Dies
stellt hohe Anforderung an die Probenpréaparation, welche meist nur mit FIB-
Zielpraparation erfillt werden konnen. Diese Anforderung kann auch durch
die Beschaffenheit der Probe erfiillt werden, falls zum Beispiel homogene
Probenstellen (zb. ein perfekter Kristall) in der Nihe der zu untersuchenden
Stelle vorhanden ist.

Insgesamt bietet die Off-Axis Holographie jedoch ein zuverlassiges und etab-
liertes Verfahren mit einer sehr hohen Auflésung in der Phase und bietet au-
Berdem die Moglichkeit der energiegefilterten Holographie. Ein nicht zu ver-
achtender Vorteil ist aullerdem, dass ein Ausrichten mehrerer verschiedener
Bilder zueinander entfallt.

3.3.3 WELLENFUNKTION-REKONSTRUKTIONS-VERFAHREN

Die Rekonstruktion der Wellenfunktion fir schwache Phasenobjekte gelang
zuerst mit einer Zernike Film-Phasenplatte (Nagayama 1999). Diese Phasen-
platte beschriankt sich auf eine feste Phasenschiebung, weshalb ihr Einsatz-
gebiet auch auf die schwachen Phasenobjekte beschrankt ist. Da in diesem
Fall die kohéarente Amplitude des Objektes (a priori) vernachlissigt wird ist
eine Rekonstruktion recht leicht zugénglich. Man geht direkt davon aus, dass
das Phasenkontrast-Bild die Phase der Wellenfunktion darstellt und lediglich
durch die Kontrast-Transferfunktion verzerrt ist. Diese wird dann korrigiert
und zusammen mit dem konventionellen Bild als Amplituden-Information
zur Wellenfunktion zusammengesetzt.

Bild-Simulationen haben gezeigt (Kapitel 3.2), dass das Anwendungsgebiet
der elektrostatischen Phasenplatten und aller anderen Phasenplatten-Typen
mit variabler Phasenschiebung nicht nur auf schwache Phasenobjekte be-
schrankt ist. Vor allem in der hochauflésenden TEM bieten sich einige neue
Moglichkeiten. Da aber die Interpretation von Phasenkontrast-Bildern meist
schwierig ist und durch den Einfluss der Phasenplatte selbst erschwert wird,
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empfiehlt es sich, eine Rekonstruktion der Objekt-Wellenfunktion durchzu-
fihren.

Im Folgenden wird im Rahmen dieser Arbeit entwickelte eine Methode be-
schrieben, welche eine solche Rekonstruktion ermoglicht. Notwendig sind
hierfiir lediglich drei Bildern, welche mit unterschiedlichen Phasenplatten-
Phasenschiebungen aufgenommen wurden.

Object Film

)

S~ \ Scattered \

Source wave

Directly
transmitted
wave

ABBILDUNG 62: ENTSTEHUNG EINES GABOR-HOLOGRAMMS WELCHES FUR DAS REKONSTRUKTIONS-
VERFAHREN VERWENDET WIRD (NACH GOODMAN (2005))

Die im vorherigen Kapitel beschriebene Rekonstruktion der Wellenfunktion
basiert auf der Tatsache, dass die Objekt-Welle, welche die Probe verldsst
ihre eigene Referenzwellen beinhaltet, mit der sie interferiert und Phasen-
kontrast erzeugt. Abbildung 62 zeigt den fiir die Phasenplatten Holographie
grundlegenden Aufbau. Gleichung (3.14) beschreibt die Intensitit eines Bild-
punktes, die gegeben ist durch die Amplitude Wy und Phase der ungestreu-
ten Referenzwelle @0 und die lokalen Amplitude Wp(x,y) und Phase ¢p(x,y)
der gestreuten Elektronenwelle.

. . 2
I(x,y) = ¥, (x, y)|? = ||WylePo — |Wp (x, y)|etr&N) (3.14)

Die Gleichung beschreibt die Interferenz von zwei Wellen. Durch die Aberra-
tionen der Objektivlinse wird die Amplitude und Phase der gestreuten Welle
abhingig von der Raumfrequenz verzerrt. Dies soll zunéchst vernachlassigt
werden, da Gleichung (3.14) in diesem Fall die Bildwellenfunktion wieder-
gibt, anstelle der Objektwellenfunktion.

Als Phasenkontrast bezeichnet man den Mischterm, welcher beim Ausmulti-
plizieren von Gleichung (3.14) entsteht. Dieser wird durch Variation von ¢p
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(zum Beispiel durch Defokussieren) oder durch Variation von ¢, (Phasenplat-
ten Phasenschiebung) beeinflusst.

Fur gewohnlich wird bei der Berechnung der Intensitdten durch Gleichung
(3.14) ,lineare Bildentstehung® angenommen. In Kapitel 1.1.6 wurde be-
schrieben, dass fiir eine korrekte Beschreibung der Bildentstehung die Sum-
me aller in einem Bildpunkt interferierenden Anteile berechnet werden muss.
Gleichung (3.15) gibt fiir diesen Fall die korrekte Intensitét im Fourier-Raum
nach Ishizuka (1980) an. Dabei wurde der in Gleichung (3.14) genannte Teil
bereits aus dem Integral herausgezogen.

I(k) =YK)W¥Y'(k=0)TkO0) +%¥k=0¥ KT (-k0)
+ f Wik + k)W (K)T(k + K, k')dK’ (5.18)
k'#kkr#0
Betrachten wir die Phasen der Beitridge im Integral, so erkennt man, dass
diese lediglich von der Wellenaberration x abhingen. Diese steckt in dem
Transmissions-Kreuzkoeffizienten T. Der Anteil dndert sich nicht mit der
Phase ¢, in ¥,. Dies lasst sich damit erkldren, dass bei der nicht linearen
Bildentstehung alle gestreuten Wellenanteile miteinander interferieren und
die Interferenz mit der ungestreuten Welle bei k=0 lediglich ein Sonderfall
darstellt. Durch eine Phasenplatte wird aber lediglich die Phase in ¥, veran-
dert. Bildet man die Differenz von zwei Bildern, die sich lediglich in der zu-
satzlichen Phase ¢pp in W, unterscheiden, so fallen alle konstanten Anteile
durch nicht-lineare Bildentstehung weg. Erstellt man zwei Differenzbilder D1
und D2 aus drei Phasenkontrastaufnahmen, die mit unterschiedlichen Pha-
senschiebungen ¢, ¢, und @3 aufgenommen wurden, so ergibt sich das fol-
gende Gleichungssystem (3.16).

. 2 . 2
D1 = ||lp0|el(<Po+<PPP1) _ |1pD|eupD| _ ||Lpo|el(<Po+<PPP2) — W, |eiep oo
) :

2
D2 = ||lp0|ei(<Po+<PPP1) _ |qJD|ei<pD| _ ||q;0|ei(<po+<ppp3) _ |LpD|ei<pD|

Bei der Aufstellung dieses Gleichungssystem fallen aullerdem auch alle ande-
ren zum Nullstrahl inkohédrenten Anteile heraus. Dies sind im Speziellen alle
Elektronen welche durch Streuung in sehr grole Winkel nicht in die Bildebe-
ne gelangen. Auch ist anzunehmen, dass Elektronen mit einem hohen Ener-
gieverlust nicht kohidrent zum Bildkontrast beitragen (Abschnitt 3.2.6).
Inelastisch gestreute Elektronen mit niedrigen Energieverlusten konnen
moglicherweise kohédrent gestreut werden. Thr Beitrag lieB sich bisher aber
nicht quantifizieren. Je nach Anwendungsgebiet kann daher eine ,,zero-loss“
Filterung fir die Verbesserung des SNR sehr hilfreich sein.
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Aus dem in Gleichung (3.16) gezeigten Gleichungssystem lidsst sich die
Amplitude und die Phase der gestreuten Elektronen leicht berechnen. Zu die-
sem Zweck gehen wir zunédchst davon aus, dass die Phasenschiebungen durch
die Phasenplatte 0, /2 und -n/2 betragen. Diese Vereinfachung macht eine
analytische Losung leichter darstellbar. Allerdings lasst sich der gleiche
Formalismus auch fiir beliebige Phasenschiebungen anwenden. Des Weiteren
stellt man fest, dass der Phasenkontrast nicht von den absoluten Phasen der
beiden Teilwellen abhingt, sondern von deren Phasendifferenz. Daher kann
man ohne Beschriankung der Allgemeinheit die Phase der Referenzwelle Null
setzen. Eine absolute Phase in der Bildwellenfunktion ist ohnehin ohne Be-
deutung. Lediglich die Veridnderung der Phase an verschiedenen Orten im
Objekt spielt eine Rolle. Gleichung (3.17) gibt das daraus entstehende Glei-
chungssystem wieder:

T .
Wy, (7) = [Wole™Z — Wy ()]ei?

DO,iTT/Z (F) = LP(F)lP(f)* — W(F)i”/zlp(F)_*iﬂ/Z (3.17)

= [oll¥p (M (¥ + ) +e DA F D))
Wir erhalten zwei Funktionen fir drei Unbekannte, die sich umformen lassen
als:

1 | |
;(DO,_%(f) + ipo,ﬂ/z(f)) e (1l —i+i-1+ePA+i+it1)

=2e % (1+1)
%(iDo,—ﬂ/z(?) + Do,+ﬂ/2(7)> —e(ltitit D) reW(l—iti-1) P
=2e"(1+1)
mit y = [¥o||¥p|
Dies lasst sich auflésen nach:
oi¢ — JDO,_n/Z + D47y, L= —liln <Dol_n/2 + iD0,+7T/2>
iDo,/, + Do 7/, 2 iDo_n/, + Dom), (5.19)

el® .
T 2(1+0)| W (lDO"n/z + D0'+"/2)

Dabei lasst sich die Phase der gestreuten Elektronen direkt ermitteln, die

¥l

Amplitude ist eine Funktion der ungestreuten Elektronen.

Die vollstandige Objektwellenfunktion ist dann gegeben durch:

Y(#) = |W,| — |Wp ()]ele® (3.20)
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Um eine Losung fir ¥, zu finden, lassen sich verschiedene Methoden ver-
wenden, die jedoch Vorkenntnisse iiber die Probe erfordern. Die direkteste
Methode ist die Normierung durch die Vakuumintensitit, die entweder im
Bild selber enthalten ist, oder aus einem Referenzbild mit Vakuum stammt.
Bei letzterem miissen exakt dieselbe Bedingungen herrschen wie bei den {ib-
rigen Bildern.
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ABBILDUNG 63: ORIGINAL PHASE UND AMPLITUDE EINER WELLENFUNKTION EINES S1-KRISTALLS IN
[100]-ZONENACHSE MIT PUNKTDEFEKTEN SOWIE DAZUGEHORIGE ERGEBNISSE EINES REKONSTRUKTI-
ONSVERFAHREN MITTELS PHASENPLATTE. DAS ERGEBNIS STIMMT SEHR GUT MIT DEM ORIGINAL
UBEREIN. SCHWARZER PFEIL DEUTET AUF EINEN PUNKTDEFEKT HIN.

Eine Verifikation des Verfahrens lasst sich durch Bildsimulationen und an-
schlieBende Rekonstruktion durchfithren. In Simulationen wurde aullerdem
getestet, wie robust das Rekonstruktionsverfahren gegeniiber Rauschen ist.
Dazu wurde den simulierten Bildern verschieden starkes Rauschen tiberla-
gert. Kohédrenz und damit zusammenhéangend das Signal-zu-Rausch Verhalt-
nis sind die wichtigsten Eigenschaften der Phasenkontrast-Aufnahmen fir
eine erfolgreichen Rekonstruktion.

Abbildung 63 a) und c) zeigt die simulierte Phase und Amplitude eines Si-
Einkristalls in [100]-Zonenachse mit einer Dicke von etwa 4 nm. Mit dieser
Wellenfunktion wurden mit in der hochauflésenden TEM ohne Cgs-Korrektor
iiblichen Parametern (Cs=1.2mm, Z = -75 nm, 200kV) Abbildungen simuliert.
Aus den Bildern wurde mittels Rekonstruktionsverfahren die Phase und die
Amplitude berechnet, welche in Abbildung 63 b) und d) zu sehen. Der
schwarze Pfeil in Abbildung 63 a) deutet auf einen Punktdefekt im Kristall
hin, welcher in der rekonstruierten Amplitude und Phase korrekt wiederge-
geben wird.

Bei den Simulationen wurde vollstdndige Koh4drenz und kein Rauschen ange-
nommen. Lediglich die Auflésung ist durch das nétige Setzen einer Blende
verringert. Abbildung 64 zeigt die Rekonstruierte Phase eines Si-Kristalles
bei unterschiedlichen Elektronendosen. Dabei wurden Dosen von 2500 bis
250 Elektronen pro Pixel angenommen.
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ABBILDUNG 64: PHASE EINER REKONSTRUIERTEN WELLENFUNKTION EINES SI-KRISTALLES MIT
UNTERSCHIEDLICHEN DOSEN. A) ORIGINAL, B) 2500 E/PX ¢) 1250 E/PX, D) 250 E/PX

Dabei ist deutlich die drastische Abnahme der Qualitat zwischen Abbildung
64 ¢) und Abbildung d), also zwischen 1250 und 250 Elektronen pro Pixel zu
erkennen. Um die Abnahme zu quantifizieren wurde das sogenannte Peak
Signal-to-Noise Ratio (,PSNR®) nach Gleichung (3.21) berechnet.

Max?

LSS - KG )2
Dabei 1st Max, der Maximale Wert welcher ein Pixel im Bild annimmt, wah-
rend I und K das unverrauschte und das verrauschte Bild sind. Die Werte m
und n sind die horizontale und vertikale Ausdehnung der Bilder. Diese Be-
rechnung wurde fiir unterschiedliche Rauschstiarken durchgefithrt und in ei-
nem Plot dargestellt welcher in Abbildung 65 zu sehen ist. Neben der Anzahl
der Elektronen pro Pixel ist auch das SNR fiir die Probe angegeben (in die-
sem Fall der Si-Kristall). Auch hier ist der rapide Abfall deutlich zu erken-
nen. Man kann daraus schlielen, dass ein Signal-zu-Rausch Verhéaltnis von
mindestens 4:1 benétigt wird um die Rekonstruktion durchzufiihren. Fir
Phasenkontrast ist das bisher ein sehr restriktives Kriterium, welches nur
fir Nanopartikel und nicht fiir Objekte erreicht wurde.
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ABBILDUNG 65: PEAK SIGNAL-TO-NOISE RATIO FUR DIE REKONSTRUIERTE PHASE DES SI-
KRISTALLES IN ABHANGIGKEIT DER D0SIS PRO PIXEL. SNR IN DEN PHASENKONTRAST BIL-
DERN IST EBENFALLS ANGEGEBEN. AB EINEM PSNR VON 18 NIMMT DIE QUALITAT DER RE-
KONSTRUKTION STARK AB.

AbschlieBend kann man dieses Verfahren noch einmal mit der Off-Axis Holo-
graphie vergleichen. Zwei Vorteile des Phasenplatten-Verfahrens sind das
groBe Gesichtsfeld (mehr als 500 nm im Vergleich zu 40 nm bis 100 nm. So-
mit wird, sowohl bei grolen Objekten, als auch in der Hochauflésung ein
wichtiger Vorteil ermdglicht. Neben der Notwendigkeit fir ein im Vergleich
zu einem Bi-Prisma sehr aufwendigen Bauteil (Phasenplatte) und der nétigen
Justage, ist die Anforderung an das SNR (min. 4:1) ein nicht zu vernachléssi-
gendes Hindernis. Alle bisherigen Experimente haben gezeigt, dass das Pha-
senkontrast-Signal von gréfleren Objekten sehr schwach ausfillt und zuséatz-
lich noch von anderen starkeren Kontrastarten tiberlagert wird. Die Dynamik
der verwendeten Kameras stoBt dabei haufig an die Grenzen und bietet ledig-
lich bis maximal 50.000 diskrete Werte. In der Hochauflésung ist dies eine
geringere Einschriankung weil hier das SNR hoher sein kann. Daher ist an-
zunehmen, dass in diesem Bereich die Methode zunéchst ihre Anwendung
finden wird. Allerdings ist hierfir die Stabilitdt des Phasenplattensystems
sehr wichtig, um ausreichende Kohérenz zu erzielen. Mit den Verbesserun-
gen an dem Aufladungsverhalten wird man diesem Ziel deutlich ndher kom-
men.
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3.3.4 PHASENPLATTEN HOLOGRAPHIE

Im vorherigen Kapitel wurde das Rekonstruktionsverfahren analytisch her-
geleitet. Es wurde an Phasenkontrast-Bildern von Platin Nanopartikeln er-
probt. In diesem Kapitel wird beispielhalft anhand experimenteller Bilder das
Verfahren nochmal erldutert und verifiziert.

Phasenkontrastbilder

Transfer-
funktion

Differenzen

ABBILDUNG 66: SCHEMATISCHE VORGEHENSWEISE BEI DER REKONSTRUKTION DER OBJEKT-
WELLENFUNKTION AUS PHASENKONTRAST-BILDERN.

Abbildung 66 zeigt schematisch das Vorgehen bei der Rekonstruktion der
Wellenfunktion aus Phasenkontrast-Bildern. Zunéchst werden drei Aufnah-
men erstellt mit unterschiedlichen Phasenschiebungen. Es ist nicht zwangs-
laufig notig, dass die Phasenschiebungen einen Bereich von m umfassen, al-
lerdings sollten die Phasenschiebungen am besten so gewahlt werden, dass
der Kontrastunterschied zwischen den drei Bildern mdglichst stark ist. Die
Bilder sollten nach Moglichkeit einen Vakuumbereich enthalten. Ist dies
nicht moglich, so sollte wenigstens ein Referenzbild mit Vakuum unter exakt
denselben Bedingungen aufgenommen werden. Es folgt die Vorbereitung der
Bilder fir die Rekonstruktion wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben. Sind die
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Bilder aufgenommen, wird zunichst der Defokus bestimmt. Hier gilt, dass ein
kleiner Defokus optimaler fiir ein gutes Bild ist, da unter anderem die parti-
elle raumliche Kohérenz die Auflosung reduziert. Ist das Bestimmen des De-
fokus auf Grund einer geringen Anzahl von Thon-Ringen im Diffraktogramm
nicht moglich, sollte ein Referenz-Bild mit hoherer VergréBerung aufgenom-
men werden. Werden die Bilder mit einem Binning-Modus aufgenommen, so
kann auch ein einzelnes ungebinntes Bild herangezogen werden. Anschlie-
Bend missen die drei Bilder ausgerichtet werden.

Abbildung 67 a)-c) zeigt als Beispiel Phasen-Kontrast Bilder von Platin-
Partikeln mit einer groBle von wenigen Nanometern auf einem Kohlenstoff-
film. Die Bilder wurden mit dem Zeiss 923 Omega bei Verwendung einer
Zach Phasenplatte aufgenommen. Die angelegten Spannungen betrugen -0,6
Volt, 0 Volt und 0.4 Volt. Abbildung 67 d)-f) zeigt die zugehérigen Diffrakto-
gramme aus denen die Defokus-Werte und die Phasenschiebungen bestimmt
wurden.

ABBILDUNG 67: PHASENKONTRAST AUFNAHMEN VON PLATIN NANOPARTIKEL MIT UNTERSCHIEDLI-
CHEN PHASENSCHIEBUNGEN IM NULLSTRAHL. A) Upp=-0.6 V @pp=-0.28 1I, B) Upp=0.0 V @pp=- 0.13
11, ¢) Upp= 0.4 V ©pp= 0.08 II, D) BIS F) DIE ZUGEHORIGEN DIFFRAKTOGRAMME. DER DEFOKUS
BETRUG Z=-460 NM.
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Aus den drei Phasenkontrast-Abbildungen werden zwei Differenzbilder ent-
sprechend Gleichung (3.16) berechnet. Dabei wird dokumentiert welche Bil-
der mit welchen Phasenschiebungen jeweils von einander abgezogen wurden.
Nun kann die Berechnung der Wellenfunktion durchgefiihrt werden. Dabei
wird fur jeden Bildpunkt die Amplitude und Phase aus den Werten der bei-
den Differenz-Bilder und den zugehorigen Phasenschiebungen berechnet ent-
sprechend Gleichung (3.19) und (3.20). Das Verfahren war in Abschnitt 3.3.3
beschrieben.

Abbildung 68 zeigt vergrofBerte Ausschnitte aus den Differenz-Bildern fiir das
Platin-Partikel-Beispiel. Dabei ist in Bild a) deutlich der negative Kontrast in
der Differenz an der Stelle der Nanopartikel zu erkennen. Das bedeutet, dass
bei zunehmender negativer Phasenschiebung der Kontrast der Partikel dunk-
ler wird. In Bild b) ist das Gegenteil zu erkennen. Bei Zunahme der Phasen-
schiebung von -0.13 o auf +0.08 1 werden die Partikel heller, und somit wird
in der Differenz ein positiver Kontrast erzeugt. Die Bilder zeigen, dass die
Partikel ein deutliches Phasenkontrast-Signal erzeugen. Bezogen auf das
maximale Signal betrdgt das SNR in den beiden Bildern etwas 4:1 was fir
eine Rekonstruktion gerade ausreichend ist.

ABBILDUNG 68: AUSSCHNITT AUS DEN BEIDEN DIFFERENZ-BILDERN DER PT-PARTIKEL. A) DIFFERENZ
ZWISCHEN ABBILDUNG 67 A) UND B), ¢) DIFFERENZ ZWISCHEN ABBILDUNG 67 C) UND B)

Da im Fourier-Raum das Signal zu hohen Raumfrequenzen naturgeméill ab-
nimmt, muss darauf geachtet, dass es beil der Berechnung nicht zur Division
durch Null kommt Gleichung (3.19). Eine effektive Vorgehensweise ist es,
eine Aperturfunktion zu verwenden. Da man aber nicht unnétig die Auflo-
sung zu sehr einschrdnken mdéchte, nutzt man am besten als Raumfrequenz
fir die Blende das Ergebnis aus einem Young-Fringe Test. Es verbleiben
meist dennoch einige Werte im Fourier-Raum welche keine Ergebnisse lie-
fern. Diese werden dann auf Null gesetzt.

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie



136 ’ Quantitative Phasenkontrast TEM

Das Ergebnis ist die Bild-Wellenfunktion welche noch durch den Einfluss der
Linsenfehler verzerrt ist. Durch Korrektur mit der Transfer-Funktion inklu-
sive der Modulations-Transferfunktion kénnen der Effekt der Objektivlinsen-
Aberrationen und der Einfluss der CCD-Kamera korrigiert werden, so dass
aus der Bild-Wellenfunktion die Objekt-Wellenfunktion berechnet werden
kann. Diese liefert nun Amplitude und Phase fiir das untersuchte Objekt und
kann fiir weitere Bildsimulation oder Analysen der Zusammensetzung der
Probe verwendet werden.

a) o) 2m

On

ABBILDUNG 69: ERGEBNIS DES REKONSTRUKTIONSVERFAHRENS. A) ABBILDUNG DER PT-PARTIKEL B)
DIFFERENZ BILD AUS 2 PHASENKONTRAST BILDERN C) PHASE DER REKONSTRUIERTEN WELLEN-
FUNKTION

Abbildung 69 zeigt nochmal die drei Schritte anhand der Pt-Partikel. Bild a)
zeigt den Bildausschnitt in Abbildung 67 c). Bild b) zeigt die Differenz aus
Abbildung 68 a). Die rekonstruierte Phase wird in c¢) dargestellt. Die einzel-
nen Partikel sind deutlich an der etwas hoheren Phasenschiebung zu erken-
nen. Linienprofile Gber einzelne Partikel haben ergeben, dass die Phasen-
schiebung etwa 0.2 1 gegeniiber dem Hintergrund (Kohlenstofffilm) betrigt.
Der Vergleich mit den in Abbildung 49 gezeigten und mit Off-Axis Hologra-
phie untersuchten Pt-Partikel ergab eine gute Ubereinstimmung unter Be-
riicksichtigung der unterschiedlichen Beschleunigungsspannung von 120 kV
bzw. 200 kV.

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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4 EXPERIMENTE MIT ZACH-PHASENPLATTEN

Damit eine einwandfreie Phasenschiebung vorgenommen werden
kann, darfin der Beugungsfigur einer Uberdeckung zwischen Primér-
strahl und dem Teil der Beugungsfigur, der in der Phase gegeniiber
dem Primdrstrahl verschoben werden soll, nicht stattfinden. Hiermit
1st eine Beziehung zwischen der Kondensor-Apertur ai und der Grolie
D des Objekts, das allenfalls noch mit vollem Kontrast abgebildet wer-
den kann, aufgestellt: ar <A/ D.

Um also moglichst grolle Objekt mit dem Phasenkontrastverfahren ab-
bilden zu kénnen, ist eine moglichst parallele Beleuchtung notwendig.

H. Boersch, Juni 1986

In diesem Kapitel werden Experimente mit einer elektrostatischen Zach Pha-
senplatte vorgestellt. Die meisten Experimente wurden an einem Zeiss 923
Omega durchgefiihrt, welches mit einer FEG ausgestattet ist und bei 200 kV
betrieben wurde. Wurden Aufnahmen unter anderen Bedingungen oder mit
einem anderen Mikroskop angefertigt, so ist dies vermerkt. Die Experimente
sind in drei typischen Anwendungsgebieten fiir Phasenplatten zuzuordnen.
Das erste Kapitel (4.1) zeigt einige Anwendungen der ,konventionellen“ Pha-
senplatten Transmissionselektronenmikroskopie. Darunter versteht man die
Verwendung einer Phasenplatte bei sehr diinnen Proben, die geringen Kon-
trast zeigen. Im zweiten Kapitel (4.2) wird der Einsatz von Phasenplatten bei
biologischen Proben gezeigt, die in Eis eingebettet waren und im gefrorenen
Zustand mikroskopiert wurden. Im letzten Kapitel (4.3) werden erste Versu-
che gezeigt, eine Zach Phasenplatte in der hochauflésenden TEM zu verwen-
den.

4.1 KONVENTIONELLE PP-TEM

Physikalische Phasenplatten sind urspriinglich als Instrument entwickelt
worden, um Proben mit sehr geringem Kontrast in einem Mikroskop sichtbar
zu machen ohne das Bild zu defokussieren. Mit zunehmender Objektgrole
werden groflere Defokus-Werte bendtigt um das Objekt sichtbar zu machen.
Die damit einhergehende zunehmende Delokalisierung der Bildinformation
motiviert den Einsatz von Phasenplatten. Je nach angestrebter Auflésung
kann ,,groe Objekte” in diesem Zusammenhang bei einigen Nanometern an-
fangen aber auch mehrere 10 Nanometer bedeuten. Der nétige Defokus, um
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diese Objekte sichtbar zu machen, variiert in Abhéngigkeit der erzeugten
Phasenschiebung im Objekt, der Objektgrofle und der verwendeten Beschleu-
nigungsspannung und betragt haufig einige Mikrometer. Dies bedingt einen
starken Verlust an Auflésung. Wie Abschnitt 2.4.2 gezeigt, befinden wir uns
allerdings bei der Verwendung physikalischer Phasenplatten zur Umgehung
dieses Problems fiir gewohnlich im Bereich der Cut-on Periodizitat. Fir das
verwendete Zeiss 923 befindet sich diese Frequenz je nach Beschleunigungs-
spannung in einem Bereich um 10 nm. Im Folgenden werden nun zwei vollig
unterschiedliche Proben als Vertreter typischer Objekte untersucht, deren
Kontrast durch den Einsatz einer Phasenplatte deutlich verstiarkt werden
konnte. Das sind zum einen Nanopartikel aus unterschiedlichen Metallen
und Verbindungen welche eine typische Grofle von 1-8 nm aufweisen, zum
anderen sind es Polymer-Mischungen. Letztere sind Proben, die in einem
Transmissionselektronenmikroskop nur sehr schwierig untersucht werden
konnen, da sich das Streuvermogen der unterschiedlichen organischen Kom-
ponenten kaum unterscheidet.

4.1.1 NANOPARTIKEL

Nanopartikel sin Objekte deren Kontrast ohne Verwendung einer PP meist
nur durch Defokussieren hohe Werte annimmt. Sie sind wegen ihrer Grof3e
hervorragend geeignet, um die Funktionsweise einer Phasenplatte zu testen.
Tabelle 9 zeigt einen Uberblick iiber die GréBe verschiedener Nanopartikel,
die in dieser Arbeit untersucht wurden. Mit ihrer GroBe konnen sie leicht mit
dem Zeiss 923 aufgelost werden. Andererseits sind sie nicht zu gro3, so dass
deren Abbildung starke Abbildungsartefakte durch die Cut-on Frequenz und

den Steg der Phasenplatte vermieden werden.
Partikel Platin Gold PbSe CdSe
GroBe 1-3 nm ca. 2 nm ca. 6 nm ca. 8 nm

TABELLE 9: UBERSICHT UBER DIE GROSE (DURCHMESSER) VERSCHIEDENER
UNTERSUCHTER NANOPARTIKEL

Die kleinen Platin-Partikel wurden bereits im Zusammenhang mit der Wel-
lenfunktion-Rekonstruktion gezeigt. Als Vertreter der sehr kleinen Nanopar-
tikel werden Abbildungen von Goldpartikeln mit einem Durchmesser von et-
wa 2 nm gezeigt. Diese Partikel sind sehr klein und verhalten sich in einem
Zeiss 923 nahezu wie ein schwaches Phasenobjekt.



ABBILDUNG 70: PHASENKONTRAST-AUFNAHMEN VON GOLD NANOPARTIKELN AUF KOHLENSTOFFFILM MIT VERSCHIEDENEN AN DIE ZACH PHASENPLATTE
ANGELEGTEN SPANNUNGEN. DEUTLICHE KONTRASTUMKEHR ZWISCHEN -0.8V UND +0.8 V IST ERKENNBAR.



Bei diesen Partikeln gelang es, Phasenkontrast-Aufnahmen sehr nahe an den
optimalen Fokus-Bedingungen aufzunehmen. Abbildung 70 zeigt eine Pha-
senschiebungsserie aufgenommen mit dem Zeiss 923 bei 200 kV. Neben den
Partikeln mit punktférmigen hellem oder dunklen Kontrast zeigen die Bilder
die aufgestellte Kante des Kohlenstofffilm-Substrats in der oberen linken
Ecke. Die angelegte Spannung an die Zach Phasenplatte variierte von -0.8
Volt bis +0.8 Volt. Da das Diffraktogramm keine Thon-Ringe zeigte, war die
Defokus-Bestimmung nicht durchzufithren. Er betragt daher weniger als et-
wa 100 nm. Bild ¢) und d) sind beide bei 0 Volt angelegter Spannung aufge-
nommen und dienen den beiden Reihen als Referenz. Die Phasenschiebung
ohne Spannung betragt etwa 0.1 m. Bild a) zeigt deutlich dunkle Gold-
Partikel bei einer Spannung von -0.8 Volt, was etwa einer Phasenschiebung
von -0.3 m entspricht. Bei zunehmender Spannung verringert sich der Kon-
trast in Bild b) zum Minimum bei einer Phasenschiebung von -0.1 m. Je nach
Partikel-GroBe sind die Teilchen noch gut oder gar nicht mehr zu erkennen.
Ohne angelegte Spannung erscheinen die Partikel hell gegeniiber dem dunk-
leren Kohlenstofffilm. Mit weiter zunehmender Spannung wird der Kontrast
in den Bildern e) und f) weiter gesteigert. Die Phasenschiebungen bei den
Spannungen 0.4 Volt und 0.8 Volt betragen etwa 0.3 m und 0.5 1.

Die Aufnahmen zeigen Goldpartikel mit Phasenschiebungen von fast 180
Grad. Dadurch wird der maximal mégliche Kontrastumfang abgebildet, der
durch verschiedene Phasenschiebungen durch Phasenplatten oder Defokus
moglich ist. Eine Vorzugsrichtung oder ein Einfluss der Phasenplatte auf den
Kontrast der Partikel ist mit Ausnahme der Phasenschiebung nicht auszu-
machen. Die PartikelgroBe ist mit etwa 2 nm deutlich unterhalb der Cut-on-
Periodizitat, daher wird eine optimale Funktion der Phasenplatte erwartet
und auch erfillt.

In Abbildung 71 sind Phasenkontrast-Aufnahmen von PbSe (Blei-Selenid)
Partikeln gezeigt, die mit einer Gréfle von 6 nm etwa im Bereich der But-on-
Frequenz liegen. Die Abbildungen 71 a) bis ¢) wurden bei unterschiedlichen
Defokus-Werten und ohne PP aufgenommen. Die Abbildungen 71 d) bis f)
wurden mit unterschiedlichen an die Phasenplatte angelegten Spannungen
aufgenommen. Alle Bilder wurden mit dem Zeiss 923 bei 120 kV aufgenom-
men.
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ABBILDUNG 71: AUFNAHMEN VON PBSE-PARTIKELN UNTER UNTERSCHIEDLICHEN BEDINGUNGEN.
OHNE PHASENPLATTE: A) UNTERFOKUS-BILD, B) FOKUSSIERTES BILD, ¢) UBERFOKUS-BILD
MIT PHASENPLATTE Z=-730 NM : D) Upp=-0.4 V, ®rp=0, E) OV, II/4, F) 0.4V, 11/2

Zunéchst fallt auf, dass diese Partikel nicht als schwache Phasenobjekte in-
terpretiert werden kénnen, da sie bereits bei sehr geringem Defokus deutli-
chen Kontrast aufweisen (Abbildung 71 b)). Die Bilder a) und c) hingegen zei-
gen die Verdnderung des Phasenkontrastes durch Defokussieren. Wobei
durch den starken Amplituden-Anteil ein groBer Uberfokus benétigt wird um
die Partikel heller erscheinen zu lassen. Die Phasenkontrast Aufnahmen mit
der Zach Phasenplatte wurden bei einem Defokus von etwa -730 nm aufge-
nommen. Bild f) entspricht dabei dem Bild mit der gréBten Phasenschiebung
von /2 und Bild d) dem ohne Phasenschiebung. Der Unterschied zwischen
Bild a) und d) entsteht zum groBten Teil durch die Apertur und durch den
Steg der Zach-Phasenplatte die einen Teil der Elektronen abschattet. Auller-
dem scheinen Aufladungen die Bildqualitédt zu mindern. Da es nétig war, eine
Spannung von -0.4 Volt anzulegen, um die Phasenschiebung durch Aufladun-
gen zu kompensieren, kann man daraus schliel3en, dass es nahe der Spitze zu
Aberrationen auf Grund von Aufladungen kommt.

Deutlich zu erkennen ist die Kontrastverbesserung zwischen Bild ¢) und f).
Beide Bilder zeigen negativen Phasenkontrast, also helle Partikel auf dunkle-
rem Hintergrund. In Bild ¢) ist dieser Kontrast durch einen starken Uberfo-
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kus erzeugt, welcher nur geringen Kontrast bei niedrigen Raumfrequenzen
erzeugt. Wird nun bei kleinerem Defokus eine Phasenschiebung durch die
Phasenplatte erzeugt, so wird der Kontrast verstarkt und die Partikel werden
heller. Dies konnte mit den PbSe Partikeln deutlich gezeigt werden. Der Ein-
fluss durch das inhomogene Potential der Zach-Phasenplatte lasst sich in den
Bildern erahnen, fillt aber durch die geringe Gréfle der Partikel deutlich ge-
ringer aus, als bei den folgenden Partikeln.

Die CdSe (Cadmium-Selenid) Partikel sind etwas groBer als PbSe Partikel.
Mit etwa 8 nm Durchmesser liegt ihre Raumfrequenz sehr nahe an der Spitze
der Zach Phasenplatte. Abbildung 72 a) zeigt ein fokussiertes Bild dieser Par-
tikel und demonstriert den geringen Kontrast gegeniiber dem Kohlenstofffilm
welcher als Unterlage dient. Dabei zeigt diese Aufnahme eine andere Stelle
als die folgenden, da nach Einbringen der Phasenplatte und deren Justage,
dieselbe Probenstelle nicht wiedergefunden wurde. Abbildung 72 b)-d) zeigt
Bilder mit verschiedenen Phasenschiebungen durch die Zach Phasenplatte.
Die Bilder wurden mit dem Zeiss 923 bei 200 kV aufgenommen. Die Diffrak-
togramme dieser Bilder sind in Abbildung 72 e)-f) zu sehen. Der Anstieg der
PCTF nahe der Spitze der Zach-Phasenplatte ist deutlich durch die Verschie-
bung der Thon-Ringe zu erkennen. Der Kontrast der Partikel ist in Abbildung
72 b) komplementir zu dem in Abbildung 72 d) was durch die Schwache-
Phasenobjekt-Naherung vorhergesagt wird. Abbildung 73 zeigt Intensitéts-
Linienprofile eines CdSe-Partikels (Position durch schwarzen Pfeil markiert)
gemessen einmal in Abbildung 72 b) und einmal in d), also den Bildern mit
entgegengesetzten Spannungen. Es ist deutlich die komplementére Intensitat
zu erkennen. Auflerdem ist auch im Falle von Abbildung 72 b) (-0.4 Volt,-0.5
) eine deutlich Verzerrung des Partikel-Kontrastes erkennbar.

Diese Aufnahmen sind bei einer mittleren VergroBerung von etwa 50.000-
fach aufgenommen. Die Thon-Ringe in den Diffraktogrammen legen nahe,
dass ein Defokuswert von Z = -720 nm vorlag. Daraus allein ergibt sich schon
eine Kontrastverbesserung gegeniiber dem fokussierten Bild. Da die Zach
Phasenplatte auch gleichzeitig als Apertur dient, wird durch das Filtern der
inkoharenten Elektronen mit grolen Streuwinkeln zusétzlich Kontrast er-
zeugt. Relevant flir die Demonstration der Zach Phasenplatte ist in diesen
Bildern die deutliche Kontrastumkehr und die richtungsabhingige Beeinflus-
sung des Kontrastes bei Objekten nahe der Cut-On-Frequenz. Betrachtet
man Abbildung 72 ¢) und d) so fillt einem unwillkiirlich die Vorzugsrichtung
in den beiden Bildern auf. In ¢) wirken die Partikel geringfiigig von der lin-
ken unteren Ecke in die obere rechte Ecke des Bildes verzerrt.
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ABBILDUNG 72: AUFNAHMEN VON CDSE-PARTIKELN MIT EINEM ZEISS 923 BEI 200 KV. A) FOKUS-
SIERTES BILD OHNE PP, B) PHASENKONTRAST-AUFNAHME MIT -0.4 VOLT SPANNUNG, ¢) 0 VOLT, D)
+0.4 VOLT. E) BIS G) : PASSENDE DIFFRAKTOGRAMME ZU B) BIS D)
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Dies entspricht einer Richtung senkrecht zur Richtung des Zach Phasenplat-
ten Steges. In d) sind deutliche Verzerrungen senkrecht dazu zu erkennen,
also von der oberen linken Ecke in die rechte untere Ecke des Bildes. Vor al-
lem haben die Partikel einen Janus-artigen Kontrast, bei dem die obere Half-
te sehr dunkel wirkt, und die untere Halfte sehr hell. Dies lasst sich mit den
unterschiedlichen Einfliissen der unterschiedlichen Kontrastarten bei einer
Zach Phasenplatte erklaren wie in 3.2.4 beschrieben. Wihrend in ¢) Phasen-
kontrast in der Nihe der Zach-Spitze erzeugt wird (zu erkennen am dunklen
Thon-Ring nahe der Phasenplatte in f)) erzeugt in d) lediglich die Spitze
selbst Single-Side-Band Kontrast (siehe g)). Diese beiden Effekte liegen in der
Beugungsebene senkrecht zu einander, wodurch bei der Variation der Pha-
senschiebung sich die Vorzugsrichtung des Kontrasts dieser Raumfrequenzen

andert.
Linienprofil eines CdSe-Partikels (-0.4 V & +0.4 V)
3650
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ABBILDUNG 73: INTENSITATS-LINIENPROFILE UBER EIN CDSE-PARTIKELS (ETWA AN POSITION MAR-
KIERT DURCH DEN PFEIL) MIT UNTERSCHIEDLICHER PHASENPLATTEN PHASENSCHIEBUNG. DUNKEL-
GRAU: -0.4 VOLT , HELLGRAU: +0.4 VOLT. ZU ERKENNEN IST DIE KONTRASTUMKEHR DURCH
ANGELEGTE SPANNUNG MIT UNTERSCHIEDLICHEM VORZEICHEN.

Die letzten beiden Beispiele fiir Abbildungen von Partikeln haben gezeigt,
dass der Bildkontrast durch die Eigenarten einer Zach Phasenplatte gestort
sein kann. Um noch groBere Partikel zu untersuchen, wurde versucht Gold-
Marker abzubilden. Die Partikel die in der TEM-Tomographie als Positions-
marker verwendet werden konnen, wiesen einen Durchmesser von ca. 20 nm
auf. Allerdings war es mit dem Zeiss 923 bei einer Beschleunigungsspannung
von 200 kV nicht moglich diese Partikel abzubilden.

Zusammenfassend kann man tber die Untersuchungen an Nanopartikeln
sagen, dass diese sehr gut geeignet sind um die phasenschiebenden Eigen-
schaften der Zach Phasenplatte zu verifizieren. An ihnen léasst sich der Ein-
fluss der Zach Spitze und der Einfluss des inhomogenen Potentials zeigen.
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Auch die durch die Ndherung des schwachen Phasenobjekts vorhergesagte
Kontrastumkehr lasst sich demonstrieren. Durch das in Kapitel 3.3.4 be-
schriebene Verfahren zur Rekonstruktion der Wellenfunktion lésst sich die
Phasenschiebung bestimmen, die in den Partikeln hervorgerufen wird. Dar-
aus lasst sich dann zum Beispiel das mittlere innere Kristallpotential be-
stimmen. Beschrankt man allerdings die Betrachtung auf den erzielten Kon-
trast, so lasst sich fiir diese Nanopartikel festhalten, dass sie zwar eine opti-
male GrofBe fiir heutige physikalische Phasenplatten aufweisen, sie allerdings
auch ohne Phasenplatte leicht abzubilden sind. Die Defokus-Werte, die fir
das Abbilden dieser Objekte nétig sind, bleiben relativ klein. Die Delokalisa-
tion ist im Vergleich zu der Objektgrof3e noch nicht so gravierend, dass die
Interpretation des Bildkontrastes deutlich erschwert ist. Lediglich bei sehr
nahe nebeneinander liegenden Partikeln tberlappt sich der delokalisierte
Kontrast und macht eine Interpretation schwierig. Da fiir die metallischen
Teilchen der Amplitudenkontrast nicht vernachlédssigbar ist, erreicht man
sogar einen deutlichen Kontrast unter fokussierten Bedingungen.

4.1.2 POLYMERE (ORGANISCHE SOLARZELLEN)

Absorberschichten organischer Solarzellen standen ebenfalls im Fokus der
Phasenkontrast-Experimente. Sie bestehen aus einem Gemisch aus Elektro-
nen (n-) und Lécher (p-)leitenden Polymeren, die sich in Bezug auf ihr Streu-
verhalten nur wenig unterscheiden. Die Abbildung der GroBe und Verteilung
der n- und p-leitenden Bereiche ist fiir die Optimierung der Eigenschaften ein
zentrales Anliegen und stellt gleichzeitig eine Herausforderung fiir die kon-
ventionelle TEM dar. Eine genauere Beschreibung der untersuchten Systeme
bzw. der Materialien wird in Anhang C gegeben. An dieser Stelle soll zu-
néchst auf die Schwierigkeit der Abbildung solcher Proben eingegangen wer-
den. Dann sollen einige Beispiele experimenteller Bildern gegeben werden.

Die Schwierigkeit in der Abbildung hat ihre Ursache in der Ahnlichkeit der
Zusammensetzung der Materialien. Auch die Dichte ist bei allen Materialen
dhnlich gering. Erschwert wird die Abbildung durch die Tatsache, dass die
Materialien im Wesentlichen aus Kohlenstoff und anderen leichten Elemen-
ten, die bei Elektronenenergien von mehr als 120 kV nur schwach gestreut
werden. Klassische Hellfeld-Abbildungen, bei welchen Kontrast durch Streu-
absorption (Massendickenkontrast) unter Verwendung einer kleinen Objek-
tivblende entsteht, fallen fiir diese Materialien auf Grund der niedrigen Ord-
nungszahl der Elemente aus. Grundsatzlich ist der Kontrastunterschied ge-
ring, da in n- und p-leitendem Material kein wesentlicher Unterschied im
Streuquerschnitt vorhanden ist. Die Abbildung mittels STEM ist denkbar, da
sie sehr sensitiv auf auch geringe Unterschiede in der Ordnungszahl ist. Bei
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sehr niedrigen Beschleunigungsspannungen wurden erfolgreich Abbildungen
des Materials durchgefithrt (Pfaff, Miiller et al. 2011). Diese wurden aller-
dings mit einem Rasterelektronenmikroskop in Transmission und nicht mit
einem Transmissionselektronenmikroskop durchgefiihrt.

Die n- und p-leitenden Bereiche in den Solarzellen haben eine Ausdehnung
zwischen 10 und 100 nm. Unter der Annahme, dass es sich um schwache
Phasenobjekte handelt, benotigt man zur Visualisierung dieser Strukturen
mit Phasenkontrast einen Defokus von etwa 20 um und mehr. Abbildung 74
zeigt Aufnahmen von PSHT:PCBM aufgenommen mit einem Philips CM200
FEG. Bild a) wurde unter starkem Unterfokus (Z ~ -20 pm) aufgenommen, b)
bei geringem Defokus und c) unter starkem Uberfokus (Z ~ 20 um). Lediglich
in den defokussierten Bildern ist die langliche Struktur der P3HT Bereiche
zu erkennen. Das fokussierte Bild zeigt keinen Kontrast. Die groB3flachigen
Helligkeitsschwankungen haben ihre Ursache in der variierenden Probendi-
cke. Berticksichtigt man die Delokalisation bei den notwendigen grof3en Defo-
kus-Werten so wird die Interpretation der Bilder erheblich erschwert. Die
genaue Strukturbreite ist schwer zu bestimmen. Empfehlenswert ist in die-
sem Fall eine Wellenfunktion-Rekonstruktion. Allerdings sind den beiden
Methoden Grenzen gesetzt. So bietet die Off-Axis Holographie ein Gesichts-
feld von 30-40 nm, was fir diese Proben extrem einschrinkend wéire. Die
Defokus-Serie benétigt eine Vielzahl an Bildern mit hohem Kontrast (-
unterschied). Da fiir schwachen Kontrast bereits extrem defokussiert werden
muss, ist es fraglich, ob eine Rekonstruktion auf Basis von Defokusserien er-
folgreich ware.

ABBILDUNG 74: TEM-AUFNAHMEN VON EINEM PSHT:PCBM-FiLMm (CM 200, 200KV) BEI VERSCHIE-
DENEN DEFOKUS-WERTEN A) Z ~ -20 uM, B) Z ~ 0 uM, C) Z ~ 20 uM

Aus diesen Griinden sind diese Polymere ein Ziel der Phasenplatten-TEM.
Diese sollte einen deutlich hoheren Kontrast bei geringen Defokus-Werten
liefern ohne starke Delokalisation.
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Vorab muss zu den Untersuchungen an den Polymeren angemerkt werden,
dass die beste theoretisch erzielbare Cut-on-Frequenz bisher die Abbildung
von Strukturen bis maximal 10 nm zuldsst. Die in Abbildung 74 sichtbaren
Strukturen von etwa 20 nm liegen deutlich dariiber. Dennoch wurde versucht
Aufnahmen mit geringem Fokus aufzunehmen, da das Soft-Cut-on Verhalten
der Zach Phasenplatte trotzdem Kontrast erzeugen konnte. Aullerdem ist es
schwer, die tatséchliche Grofle der Strukturen zu bestimmen, da sie durch
den starken Defokus delokalisiert sind.

Abbildung 75 zeigt zwei Aufnahmen desselben PSHT:PCBM Films bei glei-
cher VergroBerung wie in Abbildung 74 und sehr geringem Defokus. Es ist
eine groBflachige Kontrastvariation zu erkennen welche den Kontrast des
Bildes dominiert.

350 nlﬁ

ABBILDUNG 75 PHASENKONTRAST AUFNAHMEN EINES P3HT:PCBM FILMS BEI VERSCHIEDENEN AN
DIE PHASENPLATTE ANGELEGTEN SPANNUNGEN. A) 0 VOLT B) +0.9 VOLT GERINGE UNTERSCHIEDE IM
MUSTER IN DEN HELLEREN STELLEN DEUTEN AUF PHASENKONTRAST HIN. DER PFEIL MARKIERT EINE
STELLE MIT VERANDERTEM KONTRAST. (ZEISS 923, 200KV)

Dieser Kontrast entsteht durch die groen Dickenunterschiede aufgrund ei-
ner hohen Oberflachenrauigkeit der Probe. AFM Aufnahmen haben gezeigt,
dass die Dicke lokal um mehrere 10 nm variiert beiner Gesamtdicke von ca.
100 nm. Die dunklen Stellen weisen auf eine dickere Stelle hin. In den hellen
Bereichen sind allerdings in den beiden Aufnahmen Unterschiede zu erken-
nen. Diese Unterschiede sind gering und nur schwer zu erkennen, entstehen
aber durch die angelegte Spannung, und somit durch die unterschiedliche
Phasenschiebung im Nullstrahl. Die durch einen Pfeil markierte Stelle in
Abbildung 75 zeigt auf ein kleines Feature welches in Abbildung 75 a) heller
erscheint und in Abbildung 75 b) dunkler.

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie
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Wihrend das Auge diese Unterschiede gerade noch wahrnehmen kann, sind
sie wesentlich schwerer zu quantifizieren. Die durchschnittliche Count-Zahl
in den beiden Bilder in Abbildung 75 betragt 17.000 Counts pro Pixel, wobei
ein Pixel einer Flache von 0,6 * 0,6 nm entspricht. Die Unterschiede zwischen
den Bildern betragen im besten Fall 100 Counts. Das Rauschen in den Bil-
dern liegt in derselben GréBenordnung. Wollte man die kleinen Unterschiede
deutlicher hervorheben wire zum Beispiel eine hohere VergroBerung von
Vorteil. Allerdings nimmt dann die Count-Zahl ab, und somit auch die Count-
Differenz der Unterschiede. Da die Unterschiede im Kontrast etwa 1% betra-
gen, misste man flir eine quantitative Analyse die Count-Zahl noch einmal
deutlich erhéhen. Dabei st6B3t man an die Grenzen einer CCD-Kamera (und
CMOS, siehe Abschnitt 2.4.5). Es besteht die Méglichkeit mehrere Aufnah-
men zu addieren und so das SNR zu erhéhen. Dennoch besteht die Hoffnung,
den Kontrast deutlich verbessern zu konnen wenn die Cut-on-Frequenz redu-
ziert wird. Es besteht die Moglichkeit der Frequenzfilterung mit Hilfe von
Fourier-Filtern. Diese Methode ermoglicht es, bestimmte Raumfrequenzen
hervorzuheben. Allerdings konnen durch die Filterung Artefakt-Strukturen
entstehen die urspriinglich nicht in den Bildern vorhanden waren. Mit dieser
Methode lieBen sich zwar Unterschiede herausarbeiten, deren Ursprung in
der Filtermethode nicht stichhaltig genug ausgeschlossen werden konnte.

In

Abbildung 76 werden Aufnahmen eines Mikrotom-Schnittes durch einen
P3HT:PCBM Film gezeigt. Die Bilder zeigen eine Seitenansicht (Querschnitt)
des Filmes aus Abbildung 75. Bild a) und b) sind Aufnahmen mit unter-
schiedlichen angelegten Spannungen. Die Phasenplatten-Spitze war extrem
nah an den Nullstrahl platziert war, was anhand der Diffraktogramme in
Abbildung 76 e) und f) zu erkennen ist. Die Wirkung der Spitze der PP ist in
der unteren linken Ecke in Abbildung a), b) und d) zu erkennen. Diese ent-
steht durch einen Dunkelfeldanteil im Bild, da der Nullstrahl bereits teilwei-
se von der Phasenplattenspitze verdeckt wird. Zum Vergleich ist in Bild ¢) der
Mikrotomschnitt an fast derselben Stelle zu sehen, lediglich mit etwas ent-
fernterer Phasenplatte. Bild d) zeigt hingegen die Situation aus Bild a) und b)
lediglich mit defokussierter Objektivlinse und ohne angelegte Spannung an
der PP.

Man stellt fest, dass es einen relativ groBen Unterschied im Kontrast zwi-
schen dem Bild ¢) und den restlichen drei Bildern gibt. Ein Unterschied zwi-
schen den Bildern a) und b) ist hingegen kaum auszumachen. Der Grund fiir
die geringe Entfernung der Phasenplatten zum Nullstrahl ist die vermeint-
lich bessere Cut-on-Frequenz.
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ABBILDUNG 76: QUERSCHNITTSABBILDUNGEN VON MIKROTOM-SCHNITTEN EINES PSHT:PCBM FILMS. A)
MIT PHASENPLATTE BEI +1V, B) MIT PHASENPLATTE BEI -1V, C) PHASENPLATTE WEIT ENTFERNT, 0 V D) MIT
PHASENPLATTE BEI 0 V, DEFOKUSSIERT. DIE SCHWARZE UNTERE ECKE ENTSTEHT DURCH TEILWEISE ABDE-
CKUNG DES NULLSTRAHLS MIT DER PHASENPLATTE. E) UND F) DIFFRAKTOGRAMME ZU DEN BILDERN A) UND
B).
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Die Aufnahmen n
Abbildung 76 demonstrieren allerdings das schwierige Verhalten der Zach
Phasenplatte. Dazwischen Bild ¢) und den anderen Bildern ein deutlicher
Unterschied herrscht, kann man annehmen, dass dieser Unterschied durch
die Phasenplatten-Struktur entsteht. Vornehmlich durch die Abschattung
niedriger Frequenzen durch den Steg der Phasenplatte. Nach Majorovits et
al. (2007) folgt der Kontrast in diesen Regionen dem Single-Side-Band Kon-
trast, ist also unabhéngig von der Phasenschiebung durch die Phasenplatte.
Dunkelfeld-Kontrast entsteht lediglich in den sehr dunklen Ecken der Bilder.
Dennoch ist Single-Side-Band Kontrast ein Phasenkontrast-Phédnomen, was
den Schluss zulésst, dass die Strukturen in PSHT:PCBM Filmen durch Pha-
senkontrast sichtbar gemacht werden konnen.

Auch mit der kleinsten moglichen Entfernung der Phasenplattenspitze zum
Nullstrahl ist die Cut-on-Frequenz immer noch zu hoch fiir die Abbildung der
n- und p-leitenden Bereiche in den PSHT-PCBM Filmen. Die Entfernung der
Spitze zum Nullstrahl machen die minimalen Spalte zwischen den beiden
Rechtecken, welche diagonal in den Bildern e) wund ) in
Abbildung 76 verlaufen, deutlich. Die Entfernung (die Hélfte der Spaltbreite)
betragt weniger als 250 nm — die Breite der Phasenplatte betrug etwa 3 pm.
Die Cut-on-Frequenz ist dann durch die Breite der Spitze begrenzt, welche in
diesen Aufnahmen knapp 3um betrug. Nach Formel (3.12) ist die Cut-on-
Frequenz ~ 33 nm? (3 nm). Fast alle Raumfrequenzen unterhalb dieser
Schwelle (bis 270 nm' (36 nm)) werden durch Single-Side-Band Kontrast
ubertragen. Die Aufnahmen machen daher Hoffnung, dass eine deutliche
Kontrastverbesserung mit Hilfe einer DMU (siehe Abschnitt 2.4.3) erzielt
werden kann.

Ein weiterer Punkt bei der Untersuchung von Polymeren ist die Untersu-
chung des Phasenkontrastes bei Energieverlusten im Plasmon-Bereich zwi-
schen 5 und 30 eV. Um dies zu untersuchen, wurden P3HS:PCBM Proben
verwendet. Die teilweise in defokussierten Bildern von P3HS:PCBM-Filmen
deutlich zu erkennenden P3HS Nadeln eignen sich gut als Objekt zur Abbil-
dung mittels Phasenkontrast. Abbildung 77 zeigt Aufnahmen einer solchen
Nadel, wobei erwahnt sei, dass die hier gezeigte nadelartige Struktur fir
P3HS Strukturen sehr klein ist (Klein, Pfaff et al. 2011). Dennoch war bei
TEM-Untersuchen dieser Proben diese Art von Strukturen typisch. Alle Auf-
nahmen wurden ohne Phasenplatte durchgefiihrt. Die Anderung des Phasen-
kontrastes wurde mittels Defokus-Anderung herbeigefiihrt. Insgesamt sind
drei Serien zu sehen. Jede Serie besteht aus einem Uberfokus- einem fokus-
sierten- und einem Unterfokus-Bild. Die erste Serie wurde ohne Energiefilte-
rung aufgenommen (Abbildung 77 a)-c)), die zweite lediglich mit den Elektro-
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nen mit geringem Energieverlust (etwa 0 eV bis max. 5 eV) (Abbildung 77 d)-
£)) und die letzte Serie lediglich mit dem Plasmon-Bereich von etwa 5-30 eV
(Abbildung 77 g)-h)).

7Z =-500 nm Z ~0nm 7Z =+500 nm

ABBILDUNG 77: ENERGIEGEFILTERTE PHASENKONTRASTAUFNAHMEN EINER P3HS-NADEL IN EINEM
P3HS:PCBM FiLM. PFEIL MARKIERT DIE NADEL

OHNE FILTERUNG: A) UNTERFOKUS, B) IN-FOKUS, ¢) UBERFOKUS

ZERO-LOSS FILTERUNG: D) UNTERFOKUS, E) IN-FOKUS, F) UBERFOKUS

PLASMON-FILTERUNG: G) UNTERFOKUS, H) IN-FOKUS, I) UBERFOKUS

In den Bildern ohne Energiefilterung zeigt die vermeintliche P3HS-Nadel
vom Unterfokus in den Uberfokus eine Kontrastumkehr. Bei einem Defokus-
Wert von etwa -500 nm 1st die Nadel deutlich dunkel zu erkennen, wahrend
sie beil einem Defokus von + 500 nm hell wirkt. Im fokussierten Bild ist sie
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hingegen kaum auszumachen. Dies ist das typische Verhalten eines schwa-
chen Phasenobjekts.

Betrachtet man nun die Aufnahmen des ,zero-loss® Signals so stellt man die
erwartete Verbesserung des SNRs fest, wie es in Abschnitt 3.2.6 beschrieben
wurde. Die Hintergrund-Intensitdt nimmt ab wahrend die Intensitdt im Falle
der hellen Nadeln im Verhéiltnis zunimmt. Daraus resultiert ein besserer
Kontrast zum Hintergrund. Abbildung 78 zeigt Linienprofile iiber die hellen
Nadeln in Abbildung 77 ¢) und f). Neben den Intensitdtsunterschieden fallt
auBerdem eine Verbreiterung des Kontrastes im nicht gefilterten Bild auf.
Die FWHM nimmt von etwa 1.5 nm auf 2 nm zu.

Linienprofil tiber Nadel mit und ohne Filter
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ABBILDUNG 78: LINIENPROFIL UBER P3HS-NADEL IN ABBILDUNG 77 C) UND F). UNTERSCHIED IM
KONTRAST ZWISCHEN ZERO-LOSS FILTERUNG UND OHNE FILTERUNG DER ENERGIEVERLUSTELEKT-
RONEN

Der Kontrast der Nadel in den Plasmon-gefilterten Bildern zeigt ein véllig
anderes Verhalten. Zwar ist sie in dem Bild mit einem Uberfokus von +500
nm ebenfalls hell zu sehen, sie verschwindet aber im fokussierten Bild nicht,
sondern hat dort einen besseren hellen Kontrast als im Uberfokus-Bild. Im
Unterfokus-Bild hingegen scheint die Nadel einen sehr geringen Kontrast
aufzuweisen, ahnlich dem Kontrast des zero-loss gefilterten fokussierten Bil-
des. Betrachtet man noch Abbildung 77 b) so erkennt man den hellen Anteil
des Plasmonen-Signals im ungefilterten Bild, welches in Bild e) herausgefil-
tert ist. Dieser Anteil sorgt fiir die Delokalisierung der Struktur im ungefil-
terten Bild (Abbildung 77 b)) und somit fiir die beobachtete Verbreiterung des
Peaks in Abbildung 78.

Diese Aufnahmen lassen darauf schlieffen, dass Phasenkontrast bei Elektro-
nen mit geringen Energieverlusten kohdrent sein konnte, und somit auch
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durch eine Phasenplatte beeinflusst werden kénnte. Zudem scheint es im Fall
der P3HS-Nadel der Fall zu sein, dass die Nadel im Plasmonen-Bereich nicht
dem Kontrast-Modell eines schwachen Phasenobjekts folgt. Sie weist einen
deutlich zu erkennenden hellen Kontrast im fokussierten Bild auf. Hierbei
muss bedacht werden, dass Energieverlustelektronen eine andere Wellenlan-
ge aufweisen als die Zero-loss-Elektronen, und somit auch ein anderer Defo-
kus vorliegt. Dieser Effekt sollte aber bei einem geringen Defokus-Wert und
einem Energieverlust im Plasmon-Bereich sehr gering ausfallen und somit
vernachlissigbar sein. Eine alternative Erkladrung konnte sein, dass die Pha-
se der inelastisch gestreuten Elektronen stark verdndert wurde. Da die Auf-
nahmen ein sehr geringes SNR aufweisen und die Energieauflésung des ver-
wendeten Zeiss 923 Omega nicht hoch genug ist, um differenzieller in der
Nahe des Zero-loss Peaks zu filtern, sollten diese Experimente an einem
Transmissionselektronenmikroskop mit Monochromator und entsprechend
hohen Energieauflésung und Kohédrenz wiederholt werden. Die Verwendung
eines sogenannten Cc-Korrektors, also einem Korrektor fiir den Farbfehler
der Objektivlinse, konnte auch beim Problem der unterschiedlichen Defokus-
Werte fiir unterschiedliche Energieverluste helfen.

Dies ist fir die Phasenkontrast-TEM von entscheidender Bedeutung, da die
Aufnahmen in Abbildung 77 nahe legen, dass die Phasenschiebung im Objekt
beil unterschiedlichen Energieverlusten unterschiedlich sein kénnte, wodurch
der Phasenkontrast insgesamt reduziert wiirde (siehe Kapitel 3.2.6).

4.2 CRYO TEM MIT EINER ZACH PHASENPLATTE AN F-AKTIN FILA-
MENTEN

Cryo-Transmissionselektronenmikroskopie wird meist verwendet, um biologi-
sche Proben in ihrem natiirlichen Zustand zu untersuchen. Da biologische
Proben im Wesentlichen aus Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff beste-
hen, weisen sie dhnlich geringen Kontrast auf wie die Polymer-Solarzellen
aus vorherigem Kapitel. Um sie dennoch sichtbar zu machen, werden ver-
schiedene Kontrastierungsmethoden verwendet. Bei der Prédparation muss
aullerdem das Wasser aus der Probe entfernt werden, da es im Vakuum der
Elektronenmikroskopsdule verdampfen wiirde. Die Proben werden vor oder
nach dem Trocknen bzw. Entziehen des Wassers mit Schwermetallen wie
zum Beispiel Osmiumtetroxid oder Uranylacetat ,,gefarbt®.

Diese Verbindungen enthalten das schwere Osmium oder Uran, welches in
einem Transmissionselektronenmikroskop wegen der hohen Ordnungszahl
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einen sehr guten Kontrast erzeugt. Zwar lagern sich diese Verbindungen hau-
fig an relevante Strukturen an, aber dennoch geben die Aufnahmen nicht
immer die interessierende Struktur wieder. Aullerdem wird durch das Tro-
ckenen bereits der natiirliche Zustand des biologischen Systems modifiziert
oder sogar zerstort.

Aus diesem Grund werden die Objekte durch schnelles Abkiihlen in Wasser
eingefroren und so fiir eine Beobachtung in einem Elektronenmikroskop vor-
bereitet. Die Praparation solcher Proben wird in Anhang D beschrieben. Sie
besteht aus zahlreichen komplexen Schritten. Die Abbildung von Cryo-
praparierten Proben stellt dariiber hinaus eine besondere Herausforderung
dar. Auf Grund der geringen Probendicke ist nur sehr Energie nétig, um das
gefrorene Wasser zu schmelzen. Da das Wasser aber auch nicht kristallisie-
ren darf, sondern amorph (vitrifiziert) verbleiben muss, ist die zulidssige
Elektronen-Dosis bevor die Probenstelle zerstort ist, extrem gering. Die typi-
sche zuldssige Dosis betragt etwa 5-15 Elektronen pro Quadrat-Angstréom.
Bei der hochauflosenden TEM Abbildung von Festkorpern liegen typischer-
weise Dosen von 103 bis 105 Elektronen pro Quadrat-Angstrom vor, also dem
hundert bis zehntausendfachen Wert.

Um Phasenplatten-TEM mit Cryo-Proben zu demonstrieren wurden F-Aktin
Filamente von Mausmuskelzellen als Objekte verwendet. Die besondere Her-
ausforderung bei der Verwendung von Phasenplatten mit Cryo-praparierten
Zellen stellt die Justage der Phasenplatte mit der begrenzten Dosis dar. Zu-
satzlich erschwert wird dies, da lediglich der Kohlenstofffilm, auf dem die
Probe sich befindet, ein hinreichend kontinuierliches Raumfrequenzspektrum
aufweist, welches nétig ist, um Thon-Ringe zu erzeugen. Das vitrifizierte Eis
hingegen erzeugt, sehr wahrscheinlich auf Grund der groflen Dicke von
meheren hundert Nanometer, keinen ,,granularen“ kohdrenten Kontrast, wel-
cher Thon-Ringe erzeugen wiirde, wie es beim Kohlenstofffilm der Fall ist.

In der Praxis wurde zunéchst eine ausreichend grof3e Flache, bestehend aus
intaktem (nicht kristallisiertes) Eis, welches Aktin-Filamente enthilt, ge-
sucht. Anschlielend wurde die Phasenplatte am Rand dieses Bereiches an
einer Stelle mit Kohlenstofffilm justiert. Hierbei muss schnell gearbeitet wer-
den, da das Eis unter Umsténden groBflachig zerstort wird. Ist die Phasen-
platte positioniert, wird der Defokus so gut wie moglich reduziert und dabei
der Astigmatismus korrigiert.

Danach wird der Elektronenstrahl oberhalb der Probe abgeblendet, und die
Probe wird ,blind“ an eine noch nicht belichtete Region verfahren. Es werden
nun immer drei Aufnahmen angefertigt mit drei verschiedenen angelegten
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Spannungen an die Zach Phasenplatte. Dies stellt ein Maximum an Bildern
pro Ausschnitt dar, da sonst die zuldssige Dosis tiberschritten wird.

ABBILDUNG 79 zeigt reprasentativ drei solcher Aufnahmen.

ABBILDUNG 79: "INFOKUS" PHASENKONTRAST AUFNAHMEN VON CRYO-PRAPARIERTEN F-AKTIN
FILAMENTEN MIT UNTERSCHIEDLICHEN AN DIE PHASENPLATTE ANGELEGTEN SPANNUNGEN.
PFEILE MARKIEREN FILAMENTE 1 UND 2 WELCHE IN UNTERSCHIEDLICHEM WINKEL IM BILD
LIEGEN. (ZEISS 923, 200 KV) A) Upe =1 VOLT B) Uprr = 0 VOLT ¢) Upp = -1 VOLT

Zunéchst ist am unteren Rand der dunklgraue Streifen auffillig. Dies ist die
Kante des Kohlenstofffilms. Im oberen Bildausschnitt befinden sich also le-
diglich wvitrifiziertes Eis und einige Aktin-Filamente. Im unteren Bildaus-
schnitt liegt das Eis auf dem dickeren Kohlenstofffilm auf. Weiter zu erken-
nen ist, dass in Bild c¢) welches das letzte der Serie war, das Eis auf dem Koh-
lenstofffilm bereits deutliche Schiaden aufweist. Dies dullert sich an hellen
und dunklen Flecken, die im unteren Bereich des Bildes entstehen, wo der
Film auf Kohlenstofffilm aufliegt. An dieser Stelle werden mehr Elektronen
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gestreut, was auch zu einer stirkeren Erhitzung des Eises in diesem Bereich
fihrt.

Am oberen rechten Rand ist ein Aktin-Filament zu erkennen. In Bild a) bei
einer angelegten Spannung von 1 Volt, ist es hell gegeniiber dem Eis. In Bild
b) ohne angelegte Spannung verschwindet der Kontrast und wird in Bild c)
umgekehrt bei einer Spannung von 1 Volt. Abbildung 80 zeigt Linienprofile
quer uber das Filament bei den verschiedenen angelegten Spannungen.

Linienprofil Aktin-Filament Filament
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ABBILDUNG 80: LINIENPROFIL UBER EIN AKTIN-FILAMENT BEI VERSCHIEDENEN ANGELEGTEN SPAN-
NUNGEN AN DIE ZACH PHASENPLATTE. SCHWARZ: -1 VOLT, HELL-GRAU: +1 VOLT, GESTRICHELT: 0
VoLT

Die Kontrastumkehrung ist deutlich zu erkennen. Allerdings tduscht das Pro-
fil iber das tatsdchliche SNR hinweg, da hier das urspriingliche Bild zu-
nichst gemittelt (3x3 Pixel zu 1 Pixel) wurde, und anschlieBend ein Profil mit
etwa 70 Pixel Breite verwendet wurde. Der fiir unser Auge deutlich erkenn-
bare Kontrast des Filaments liegt lediglich 5-10 Counts tiber dem Hinter-
grund des gemittelten Bildes, wahrend die Signal Schwankungen durch Rau-
schen etwa 100 Counts im Original-Bild betrug. Das SNR betragt also 1:10
bis 1:20 und dennoch ist das Filament sichtbar. Fir eine genauere Betrach-
tung der Details reicht allerdings eine einzelne Aufnahme dieser Filamente
nicht aus.

In den drei Bildern in

Abbildung 79 sind auller dem Filament an der rechten oberen Ecke noch wei-
tere Filamente zu erkennen. Zum einen ist ein langes Filament rechts unten
im Bild zu sehen, zum anderen erscheint in Bild ¢) ein Filament im linken
oberen Bildbereich (schwarzer Pfeil). Dabei hat das Filament im unteren
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rechten Bereich ein anderes Kontrastverhalten wie jenes im oberen rechten
Bereich. In

Abbildung 79 scheint es, als ob Filament 2 im Kontrast geringfiigig dunkler
wird wiahrend die Spannung von -1 Volt bis + 1 Volt zunimmt. Es erscheint
zudem 1in allen drei Bildern dunkel. Filament 1 hingegen kehrt seinen Kon-

trast um. Es erscheint zunichst im ersten Bild hell und im letzten Bild dun-
kel.

BETRACHTET MAN

Abbildung 81 so lasst sich dieses Phianomen erkldren. Die Abbildung zeigt
Fourier-Transformationen (Diffraktogramme) der Bereiche, in denen die bei-
den Filamente liegen. Bild a) stellt die Transformierte des oberen Filaments
(Filamente 1) dar und b) das zu Filament 1 senkrecht im Bild orientierte un-
tere Filament (Filamente 2).

ABBILDUNG 81: DIFFRAKTOGRAMME DER FILAMENTE 1 UND 2 AUS

ABBILDUNG 79. DIE ORIENTIERUNG DES SCHWARZEN STRICHES IST SENKRECHT ZUR ORIENTIERUNG
DER FILAMENTE IM BILD. ¢) LAGE DER ZACH PHASENPLATTESTRUKTUR.

ZUNACHST FALLT AUF, DASS WEDER THON-RINGE NOCH DIE ZACH-PHASENPLATTENSTRUKTUR ZU
SEHEN SIND. DIE URSACHE DAFUR LIEGT IN DER TATSACHE, DASS IM BETRACHTETEN BILDAUS-
SCHNITT LEDIGLICH STREUUNG AN DEN FILAMENTEN STATTFINDET, WAHREND STREUPROZESSE IM
EIS KAUM AUFTRETEN. THON-RINGE ENTSTEHEN JEDOCH NUR DURCH ISOTROPE STREUUNG AN, Z.B.
KOHLENSTOFF, IN ALLE RICHTUNGEN. DIE ZACH-PHASENPLATTENSTRUKTUR WIRD NUR SICHTBAR
WENN SIE INFORMATIONEN, ALSO GESTREUTE ELEKTRONEN VERDECKT. AUS VERSUCHEN MIT KOH-
LENSTOFF IST ALLERDINGS DIE LAGE DER ZACH-PHASENPLATTE BEKANNT UND IN

Abbildung 81 ¢) schematisch verdeutlicht.

DIE PHASENSCHIEBUNG DER ZACH-PHASENPLATTE IST WIE IN ABSCHNITT 3.2.4 BESCHRIEBEN
NICHT HOMOGEN. IM SPEZIELLEN FALLT SIE VOM NULLSTRAHL AUS GESEHEN IN 3 RICHTUNGEN AB,
WAHREND SIE IN DIE RICHTUNG IN DER DIE SPITZE LIEGT, ZUNIMMT. BETRACHTET MAN EINE ACHSE
SENKRECHT ZUR SPITZE, SO FALLT DIE PHASENSCHIEBUNG AUF BEIDEN SEITEN IN GLEICHER WEISE

AB. MAN ERHALT AB EINER BESTIMMTEN RAUMFREQUENZ (CUT-ON) DAS ERWARTETE VERHALTEN
EINER PHASENPLATTE. GEMAS
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Abbildung 81 a) liegen die Information iiber das Filament 1 senkrecht zur
Achse der Zach-Phasenplatte. Damit lasst sich die Kontrastumkehr zwi-
schen -1 Volt und +1 Volt angelegte Spannung erklaren.

Ein anderes Bild zeigt sich bei Filament 2, welches anndhernd parallel zur
Achse der Zach-Phasenplatte liegt. Hier erfiahrt der Teil der Elektronen wel-
cher zwischen dem Nullstrahl und der Spitze passiert eine gegensitzliche
Phasenschiebung als jene welche auf der anderen Seite liegen. Dies hat zur
Folge, dass der Kontrast des Filaments durch die Phasenplatte weniger ver-
bessert wird als es bei Filament 1 der Fall ist. Lediglich die tberschiissige
Phasenschiebung die auf der Seite der Spitze stérker ist als auf der anderen
Seite erzeugt Phasenkontrast. Diese ist auch gegensitzlich gegentiiber allen
anderen Phasenschiebungen in der Beugungsebene, somit ist auch der Kon-
trast bei negativen Spannungen nicht positiv (hell).
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ABBILDUNG 82: PHASENKONTRAST AUFNAHMEN VON AKTIN-FILAMENTEN BEI VERSCHIEDENEN
ANGELEGTEN SPANNUNGEN. UNTERSCHIEDLICH ORIENTIERTE FILAMENTE ERFAHREN
UNTERSCHIEDLICHE KONTRASTVERANDERUNGEN DURCH DIE PHASENSCHIEBUNG. A) -1 VOLT, B)
0 VOLT ¢) +1 VOLT

Liegen Filamente mit Orientierung zwischen Filament 1 und 2 vor, so ist der
Effekt der Kontrastverbesserung bzw. Verdnderung ebenfalls reduziert. In

Abbildung 79 ist ein weiteres drittes Filament oben links zu erkennen
(schwarzer Pfeil), das bei einer Spannung von +1 Volt dunkel wirkt. Der Kon-
trast bei -1 Volt ist dagegen nicht stark genug um es vom Rauschen abzuhe-
ben. Abbildung 82 zeigt eine weitere Phasenschiebungsserie, die den Effekt
auf die unterschiedlich im Bild orientierten Aktin-Filamente besonders ver-
deutlicht.
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ABBILDUNG 83: AKTIN-FILAMENT AUFNAHMEN A) CA 4.M DEFOKUSSIERTE AUFNAHME OHNE
PHASENPLATTE, B) FOKUSSIERTE AUFNAHME, PHASENPLATTEN-SPANNUNG -0.8 V C) FOKUSSIER-
TE AUFNAHME, PHASENPLATTEN-SPANNUNG 0 V
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Abbildung 83 vergleicht eine Aufnahme mit Phasenplatte (Defokus ca. 100
nm, Abbildung 83 b)) mit einer defokussierten Aufnahme bei 4 pm Defokus
(Abbildung 83 a)). Die Delokalisation fillt bei beiden Bildern auf, vor allem
an der Kante des Kohlenstofffilms. Im Falle der Phasenplattenabbildung,
welche beil sehr kleinen Defokuswerten aufgenommen wurde, ist sie zwar
deutlich geringer, dennoch ist dies tiberraschend. Allerdings haben Bildsimu-
lationen unter den speziellen Zach-Phasenplatten-Bedingungen gezeigt, dass
der Kontrast trotz geringen Defokus-Wertes delokalisiert sein kann (siehe
Kapitel 3.2.4). Zusitzlich lassen sich wegen des sehr geringen SNR keine zu-
satzlichen Details in den Phasenkontrastbildern erkennen. Bei Cryo-
Aufnahmen lasst sich das SNR nicht weiter erhéhen, da das vitrifizierte Eis
starken Degradationen unterworfen wire. Um mehr Details zu erhalten,
misste eine Analyse vieler Aufnahmen dieser Filamente unter denselben Be-

dingen angeschlossen werden, um so eine Rekonstruktion der Struktur
durchzufiihren (Frank 2006).

4.3 HOCHAUFLOSENDE TEM MIT ZACH-PHASENPLATTEN

Die bisherigen Experimente haben den Einsatz der Zach Phasenplatte an
kleinen Objekten (ca 2 nm bis 8 nm) gezeigt. In diesem Abschnitt werden nun
erste Experimente mit Zach Phasenplatten bei sehr hoher VergroBerung
(200k-400k) vorgestellt, was die Abbildung von Gitterebenen mit Abstinden
von ca. 0,3 nm erméglicht. Dabei wurde ein InGaAs-Quantenpunkt-Struktur
untersucht. Die Quantenpunkte sind pyramidenférmige kristalline Objekte,
die auf einem GaAs Substrat aufgewachsen wurden. Die Quantenpunkte sind
aus opto-elektronischer Sicht interessant und werden auch in Bezug auf Thre
Zusammensetzung (In- bzw Ga-Anteil) intensiv untersucht. In dieser Arbeit
diente die Struktur als geeignetes Test-Objekt, um die Funktionsweise der
Phasenplatte bei hohen Vergroflerungen zu demonstrieren, und um die dar-
aus resultierenden Erkenntnisse in neue Experimente einflielen zu lassen.

Die Hauptschwierigkeit bei der Verwendung von Phasenplatten in der hoch-
auflésenden Transmissionselektronenmikroskopie ist das Orientieren der
Probe bei gleichzeitiger Positionierung der Phasenplatte. Verdndert man die
Verkippung der Beleuchtung um den Nullstrahl, um die Spitze der Phasen-
platte zu bewegen, so dndert man die Orientierung der Beleuchtung relativ
zur Probe. Erschwerend kommt hinzu, dass der verflighare Phasenplatten-
Halter von Kleindiek nicht geeignet ist, um genauere Positionierungen der
Phasenplatte vorzunehmen. Daher hat sich ein iteratives Verfahren als ge-
eignet erwiesen, bei dem die Probe orientiert wird und anschlieBend per ,I1-
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lumination-Tilt“ die Phasenplatte positioniert wird. Daraus resultiert eine
Fehlorientierung der Probe die wiederum korrigiert wird. AnschlieBend wird
die Position der Phasenplatte wieder tiberprift.

Die Lage der Phasenplatte ist in dem Beugungsbild eines kristallinen Objekts
kaum auszumachen, da der diffuse Hintergrund weit geringer ausfallt als bei
einem Kohlenstofffilm. Deutlich zu erkennen ist die Struktur meist nur an
Stellen, an denen Reflexe verdeckt werden. Zur Uberprifung welcher Reflex
tatsédchlich der Nullstrahl ist, bietet sich die Beleuchtung einer Vakuumregi-
on an. Die Uberpriifung der Funktionstiichtigkeit der Phasenplatte hingegen
erfordert eine amorphe Probenstelle. An ihr sollte zunéchst Astigmatismus
korrigiert und eine Charakterisierung der Phasenplatte hinsichtlich der er-
zeugten Phasenschiebung durchgefiihrt werden.
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ABBILDUNG 84: AUFNAHMEN EINES INGAAS-QUANTENPUNKTES AUF EINEM GAAS-SUBSTRAT (UN-
TERE DUNKLE ECKE) ENTLANG DER [110]-ZONENACHSE. VERWENDUNG EINER ZACH PHASENPLATTE
MIT UNTERSCHIEDLICHEN ANGELEGTEN SPANNUNGEN A) -0,8 VOLT, B) 0 VOLT, ¢) +0.8 VOLT
(ZE1ss 923, 200 KV, Cs = 2.2 MM)

Abbildung 84 zeigt Querschnittsabbildungen eines InGaAs-Quantenpunktes
auf einem GaAs-Substrat, die im Zeiss 923 Omega FEG aufgenommen wur-
den. Die laterale Ausdehnung des Quantenpunktes betragt etwa 30nm, die
Hohe 10nm. Bei den Bildern wurde die Spannung an der Zach Phasenplatte
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varriert. Die Pixel-GroBe, also die Sampling-Rate, betrug 0.068 nm. Die
durchschnittliche Count-Zahl in den Bildern betrug lediglich 150 Counts. Be-
trachtet man den amorphen Saum um den Quantenpunkt so fallt der veran-
derliche Kontrast, bei ansonsten gleicher Form auf. Diese Unterschiede ent-
stehen durch die unterschiedliche Phasenschiebung im Nullstrahl bei gleich-
zeitig konstantem Defokus-Wert. Bild a) zeigt die Aufnahme mit einer ange-
legten Spannung von -0.8 Volt. Bild b) entspricht dem konventionellen Bild
ohne angelegte Spannung und Bild ¢) mit einer angelegten Spannung von
+0.8 Volt.

Zu erkennen sind die Verdnderungen des Kontrastes des Gitters innerhalb
des Quantenpunktes in Abhéngigkeit der angelegten Spannung. Bild a) zeigt
guten Kontrast an der Spitze des Punktes ohne Vorzugsrichtung des Gitters.
Bild b) hingegen zeigt deutlichen Kontrast am Rand des Punktes mit einer
Vorzugsrichtung von links unten nach rechts oben, was auf eine Missorientie-
rung hindeutet. Im Zentrum des Punktes hingegen ist die Vorzugsrichtung
von rechts unten nach links oben und weist einen sehr schwachen Kontrast
auf. In Bild c) ist eine deutliche homogene Vorzugsrichtung iiber den gesam-
ten Quantenpunkt von links unten nach rechts oben zu erkennen.

Da wahrend den Aufnahmen die Probe und die Beleuchtung nicht verkippt
wurden, ist die Ursache fir die Anderungen des Kontrastes eine andere. Be-
trachten wir hierfiir die Raumfrequenzen der ersten Reflexe, da diese die ein-
zigen sind, welche in dem verwendeten Zeiss 923 unter den Aufnahmebedin-
gungen noch aufgelést wurden. Dies sind die vier (111)-Reflexe mit einer
Raumfrequenz von 0,31 nm und die zwei (200)-Reflexe mit einer Raumfre-
quenz von 0.354 nm'!. Die Amplitude der Reflexe hingt von der Probendicke,
dem Strukturfaktor, der lokalen Verkippung der Probe und von der Phasen-
schiebung durch die Objektivlinse x ab. Diese lasst sich durch die Phasen-
platte zwar nicht beeinflussen, aber da die Intensitdt der linearen Beitrage
von der relativen Phase zwischen dem Nullstrahl und dem Strahl in den
(111)- bzw. (200)-Reflexen abhingt, kann eine Anderung der Phase im Null-
strahl, effektiv als Anderung der Phase im (111)- bzw. (200)-Reflex betrachtet
werden. Die nicht-linearen Beitrige, also jene die durch Interferenz der Re-
flexe unter einander auftreten, bleiben von der Phasenplatten Phasenschie-
bung unberiihrt und sind konstant. Da nun der Defokus nicht absolut ver-
nachldssigbar ist, ist anzunehmen, dass die Phasenschiebung durch die Ob-
jektivlinse bei den Raumfrequenzen der genannten Reflexe nicht null ist. Das
Variieren der Phasenplatte-Phasenschiebung fithrt nun zu unterschiedlichen
effektiven Phasen in den (111) und (200) Strahlen, wodurch deren Intensi-
tatsverhaltnis variiert wird. Da es sehr wahrscheinlich ist, dass die Probe
nicht optimal in Zonenachse orientiert war und dass zuséatzlich Astigmatis-
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mus und auleraxiale Aberrationen die Phasen der Reflexe nicht punktsymet-
risch zum Nullstrahl beeinflussen, erscheint ein Veridndern der Phasenplat-
ten-Phasenschiebung zu einer Verkippung der Probe zu fithren, da die Inten-
sitdten gleicher Reflexe nicht auf die gleiche Weise verandert werden.

Fir die Abhangigkeit der Intensitét eines Reflexes von der Phasenplatten-
Phasenschiebung ergibt sich folgende Abhéngigkeit. Wie in Abschnitt 1.1.6
erlautert ist die Amplitude eines Reflexes fiir ungekippte Beleuchtung gege-
ben durch Gleichung (4.1) (Ishizuka 1980).

J(kp) = ) Flley + ) Ce)T G + e i 2) (4.1)

Wobei F(k) die Intensitit des Reflexes mit der Raumfrequenz k ist und T der
Transmissions-Cross-Koeffizient ist, welcher gegeben ist durch:

T(ky + ks km; Z) =
exp (—i)((kp + km)) exp(ix(km)) Es(ky + ks km; Z)Er(ky (4.2)
+ K ks Z)

Im Falle der Verwendung einer Phasenplatte wird x in Gleichung (4.2) erwei-
tert um die Phasenplatte Phasenschiebung opp fiir alle linearen Beitrige, also
alle Beitrdge mit kn=0 oder kpy+ km =0. Daraus lasst sich die Amplitude fir
den linearen Anteil in Abhingigkeit der Phasenplatten Phasenschiebung ab-
leiten:

J(k,) = F(k,)F*(0)T(k,0,Z) + F(0)F(—k,)T(0,—k,)

= 2|F(k,)|IF(0)(exp(—ix(k;)) * exp(ippp) + exp(ix(—k,))
+ exp(—i(@pp))) 4.3)

= [F(K)||F(0)| * cos(x(k,) + @pp)
mit exp(ix(k = 0)) = exp(i@pp)

Dabei wurden alle nicht-linearen Anteile vernachléassigt. Fiir die Abhangig-
keit von der Phasenplatte-Phasenschiebung sind sie unerheblich, da sie kon-
stant sind. Um dieses Verhalten zu tiberprifen, ldasst sich die Amplitude in
den Diffraktogrammen in Abhédngigkeit der angelegten Spannung messen.
Dazu wurden die Aufnahmen des Quantenpunktes Fourier-transformiert und
anschlieBend der mittlere Grau-Wert in einer kleinen Scheibe um die (111)-
Reflexe bestimmt. Abbildung 85 a) zeigt ein solches Diffraktogramm und ei-
nen ausgewihlten (111)-Reflex. In Abbildung 85 b) sind die gemessenen Wer-
te tiber der angelegten Spannung aufgetragen, sowie ein Cosinus-Fit darge-
stellt. Im Hinblick auf das sehr geringe SNR der Aufnahmen ist eine sehr gu-
te Ubereinstimmung zu finden.
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ABBILDUNG 85: ANALYSE DER (111)-REFLEXE IN ABHANGIGKEIT DER PHASENPLATTEN PHASEN-
SCHIEBUNG. A) DIFFRAKTOGRAMM EINES INGAAS-QUANTENPUNKTES B) EXPERIMENTELLE WERTE
DER (111)-INTENSITAT IN ABHANGKEIT DER AN DIE PHASENPLATTE ANGELEGTEN SPANNUNG, SOWIE
CosINUS-FIT AN DIE WERTE.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass sich aus der Abhdngigkeit der
Reflexintensitéit von der Phase die Probendicke bestimmen lisst (Rosenauer
and Gerthsen 1999). Dies ist oft eine hilfreiche Information bei der Analyse
der Bilder, zum Beispiel mittels CELFA (composition evaluation by lattice
fringe analysis).

Betrachtet man den Einfluss auf den Bildkontrast, so ldsst sich zum Beispiel
ein Linescan iiber den Quantenpunkt erstellen, welcher an der linken Kante
beginnt und senkrecht zu den Gitterebenen ,Fringes“ in Abbildung 84 c) ver-
lauft.
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ABBILDUNG 86: LINIENPROFIL UBER INGAAS-QUANTENPUNKT IN ABBILDUNG 84 A) BEI 0.8 VOLT
(DUNKELGRAU) PHASENPLATTEN SPANNUNG UND AUS ABBILDUNG 84 ¢) -0.8 VOLT (HELLGRAU).
INSET VERDEUTLICHT LAGE UND RICHTUNG DES LINIENPROFILS

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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Es fallt auf, dass der , Fringe“-Kontrast in Abbildung 84 a) deutlich geringer
ausfallt als in c¢). Des Weiteren fillt auf, dass der Kontrast am linken Ende
des Linienprofils gegenséatzlich verlauft, wihrend er am rechten Ende iden-
tisch verlauft ist. Dies kann verschiedene Ursachen haben. Zum einen wére
denkbar, dass das Ausrichten der Bilder nicht exakt genug erfolgt ist, obwohl
eine Genauigkeit von etwa 1 Pixel erreicht worden sein sollte. Da das Linien-
profil quer 1im Bild verlauft, reicht unter Umsténden eine kleine Abweichung,
um Uber eine langere Strecke eine Verschiebung zu erreichen. Eine weitere
Erklarung ware eine abnehmende Dicke der Probe zur Kante hin. Durch eine
abnehmende Dicke dndert sich das Hochauflésungs-Muster (siehe Abschnitt
3.1). Somit kénnte die Position der Atomséule hell erscheinen wihrend sie in
einem dickeren Bereich dunkel erscheint.

Die Experimente mit Phasenplatten unter Hochauflésungsbedingungen ha-
ben gezeigt, dass die Methode mit den derzeitigen Phasenplatten bereits
durchfihrbar ist. Schwierigkeiten bestehen zwar bei der Positionierung der
Phasenplatte und gleichzeitiger Ausrichtung der Probe in einer Zonen-Achse.
Trotzdem lieBen sich Bedingungen einstellen, die die Aufnahme von hochauf-
l6senden TEM Abbildungen mit Phasenplatte erméglichten. Zur Optimierung
dieses Vorganges empfiehlt sich neben verbesserten Positionierungssystemen
(Abschnitt 2.4.6) eine zusitzliche Apertur auf dem Phasenplatten-Chip. Die
bisher hergestellten Phasenplatten-Chips besitzen Membranen fiur zwei Pha-
senplatten, deren Aperturen je nach Herstellungsmethode zwischen 80 und
400 pm Durchmesser besitzen. Um keine fiir die Justage stérende Blende im
Strahlengang zu haben, konnte die zweite Phasenplatte durch eine Apertur
mit groem Durchmesser ersetzt werden, gleichzeitig konnten auch kleinere
konventionelle Objektivblenden auf dem Chip untergebracht werden.

Ein weit groBeres Problem bestand bei den Experimenten im Signal-zu-
Rausch Verhaltnis. Um einen optimalen Kontrast und eine hohe Auflésung
zu erzielen, sind kurze Belichtungszeiten fiir Hochauflosungsbilder unerléss-
lich, um den Einfluss von zeitlichen Instabilititen so gering wie moglich zu
halten. Um dennoch hohe SNRs zu bekommen, sind Elektronenquellen wich-
tig, die hohe Strome in sehr kleine Raumwinkel emittieren. Daher sind FEGs
fir diese Arbeit sehr wichtig. Allerdings stellen hohe Stréme bei der Verwen-
dung von physikalischen Phasenplatten ein Problem dar. Je hoéher der
Strahlstrom in der Nahe der Phasenplattenspitze desto dominierender wer-
den Aufladungseffekte. Durch verbesserte Phasenplatten (Heizung, diinnerer
Isolator) konnte das Aufladungsproblem bereits verringert werden. Trotzdem
stellt der freiliegende Isolator an der Spitze immer eine Flache dar, die sich
potentiell aufladen kann.
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Der Einfluss der Aufladungen ist meist auf den Bereich um die Spitze be-
grenzt, wodurch ihr Einfluss auf die weiter entfernten Bragg Reflexe nicht so
stark ausféllt. Allerdings beeinflussen sie die Phasenschiebung im Nullstrahl.
Dies fiihrt zu schwer zu kontrollierenden Ausgangszustidnden ohne angelegte
Spannung. Bei zu groBlem Strahlstrom koénnen die Aufladungen sogar so
stark ausfallen, dass der Nullstrahl an der Phasenplattenspitze geringfiigig
abgelenkt wird. Aus all diesen Griinden ist die besondere Herausforderung
bei Hochauflésungsexperimenten einen Kompromiss zu finden zwischen Sig-
nal und Aufladungen. Da die Aufladungen an der Spitze meist nur sehr nied-
rige Raumfrequenzen stark beeinflussen, hat man dennoch einen gewissen
Spielraum bei der Starke der Aufladungen die man noch akzeptieren kann.
Die Storungen in den niedrigen Raumfrequenzen sorgen bei den hohen Auflo-
sungen in der HRTEM lediglich fiir eine grof3flichige bzw. ausgedehnte Sto6-
rung im Bild, und sollten den Fringe-Kontrast der Gitterebenen unberiihrt
lassen.
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5 DISKUSSION

Eine entscheidende Verbesserung bedeutet aber die Einfiihrung des
Phasenkontrastverfahrens in die Elektronen-Optik, so dass nicht nur
die leichten Atome der organischen Chemie sichtbar gemacht werden
konnen, sondern auch die Atome im Kristallgitter oder in anderen
Atomverbindungen. [..]

Die Frage, die den Anlass zu dieser Untersuchung gab, kann daher da-
hin beantwortet werden, dass es durchaus sinnvoll ist, das Auflosungs-
vermogen des Flektronenmikroskops bis zur Auflosung der Atomab-
stande zu steigern.

H. Boersch, Juni 1947

In den nachfolgenden Ausfiihrungen soll der Stand der heutigen Phasenplat-
ten-Methodik, ausgehend von den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen und
Fortschritten diskutiert werden. Im zweiten Teil der Diskussion werden Per-
spektiven der Phasenplatten-Forschung aufgezeigt, und deren Niitzlichkeit
im Vergleich zu anderen Phasenkontrast-Methoden diskutiert.

5.1 PHASENPLATTEN: STATE-OF-THE-ART

Betrachtet man die experimentellen Ergebnisse, die im vorherigen Kapitel
gezeigt wurden, so fallt auf, dass Phasenkontrast lediglich an kleinen Objek-
ten im Bereich unter 10 nm erzeugt und nachgewiesen wurde. Fir gewohn-
lich sind die Netzebenenabsténde in der Hochauflésenden TEM ein Bruchteil
eines Nanometers grof3. Die untersuchten Aktin-Filamente in der Cryo-TEM
sind zwar entlang der langen Seite mehrere 10 nm und sogar mehrere 100
nm lang, effektiv liegt ihre Breite aber lediglich bei ca. 10 nm. Bei den Nano-
partikeln zeigt sich ein dhnliches Bild. Die Gold- und Platin-Partikel deren
Kontrast deutlich verandert werden konnte, hatten einen Durchmesser von
etwa 2 nm. Die gréleren CdSe- und PbSe-Teilchen hatten einen Durchmesser
von gerade ca. 6 nm bzw. 8 nm. Hier zeigte sich bereits die Grenze der Zach-
Phasenplatten Technologie in den verfiigbharen Mikroskopen. Die Cut-on Fre-
quenz liegt in einem Bereich von etwa 1/10 nm!. Daraus ergibt sich eine sys-
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tembedingte Einschrankung der Niitzlichkeit von elektrostatischen Phasen-
platten. Soweit es Verodffentlichungen aus dem Bereich der Film-
Phasenplatten gibt, gilt dies auch fiir diese Phasenplatten.

Diese Beschriankung stellt die grof3te Hiirde fiir die Verwendung von Phasen-
platten in einem breiteren Umfang dar. Die heutigen Transmissionselektro-
nenmikroskope arbeiten mit Beschleunigungsspannungen von 80 bis 300 kV.
Die Brennweiten der Objektive liegen bei wenigen Millimetern (2-4 mm), um
mit geringem Polschuh-Abstand gute Auflésungen zu erzielen. Diese appara-
tiven Gegebenheiten fiihren zu relativ hohen Cut-On Frequenzen, da der rea-
le Abstand von Raumfrequenzen zum Nullstrahl im Fourier-Raum durch die-
se Eigenschaften bestimmt werden. Dieser Abstand ist fiir groe Objekte im
Bereich von 10 nm und gréBer, meist geringer als 1 Mikrometer. Da es selbst
mit moderne Mikro- bzw. Nanostrukturierungs-Technologie noch nicht moég-
lich ist, Phasenplatten herzustellen, welche die Phasenschiebung auf derart
kleine Regionen beschranken, bleibt die Anwendung von Phasenplatten an
Standardmikroskopen auf kleine Objekte beschrankt. Hier liegen die Hoff-
nungen fir wesentliche Fortschritte bei speziellen mit einer Diffraction Mag-
nification Unit (DMU) ausgeriisteten Mikroskopen.

Die Verwendung von Phasenplatten wird vor allem von Seiten der Biologie
angestrebt, da die in diesem Bereich untersuchten Proben sehr geringen Kon-
trast aufweisen und in die Phasenplattentechnologie viel Hoffnung gesetzt
wird. Allerdings verfiigen die meisten Institute nicht tber ein modernes
Feldemissionsgerat, sondern verwenden Mikroskope mit einer LaBs Quelle.
Diese Gerite verfligen meist Uber eine geringere raumliche und zeitliche Ko-
héarenz als es bei den Feldemissionsgeridten der Fall ist, da in der Biologie
Auflésung von wenigen Ansgtrém z. Zeit noch nicht allgemein angestrebt
werden. Allerdings ist Kohérenz eine der wichtigsten Eigenschaften fiir Mik-
roskope wenn sie fiir die Erzeugung von Phasenkontrast verwendet werden
sollen. Abschéatzungen des Einflusses der Kohdrenz haben aber gezeigt, dass
bei groBlen Objekten im Bereich tiber 10 nm die Kohérenz auch bei LaBg aus-
reichend sein sollte. Hier stehen Experimente aus, die zeigen wie grol3 der
Verlust an SNR zwischen diesen beiden Gerdtetypen tatsichlich ausfillt, so-
bald dieser Bereich mit Phasenplatten erschlossen werden kann.

Aus technologischer Sicht wurden viele Verbesserungen erarbeitet, welche
eine Verwendung der elektrostatischen Phasenplatte leichter und im Alltag
wahrscheinlicher machen. Vor allem die Herstellung der Phasenplatte konnte
so uberarbeitet werden, dass eine groflere Anzahl mit geringeren Ausschuss-
raten hergestellt werden kann. GroBere Apertur-Radien wurden durch das
neue Atz-Verfahren moglich. AuBerdem wurden die Abmessungen der Steg-
Breite und Schichtdicken deutlich reduziert. Die Reduktion der freiliegenden
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Isolatorflache ist ein wichtiges Ziel, welches durch die Herstellung in einem
Reinraum vorangetrieben werden konnte. Die Dicke der isolierenden Schich-
ten konnten halbiert werden, wodurch eine deutlich geringere freiliegende
Flache entsteht. Wie bereits dargestellt, fallen die Dimensionen allerdings
noch zu grof} fiir normale Gerédte ohne DMU aus. Vergleicht man die erreich-
ten Strukturdimensionen mit Dimensionen aus der Halbleiterindustrie, so
gibt es durchaus Potential fiir eine weitere Miniaturisierung. Die Phasenplat-
tenschichten werden zur Zeit mit 100 nm dicken Aluminiumoxidschichten
isoliert bei einer Spannung von 1 Volt. In der Halbleiterindustrie werden Ga-
te-Oxide aus sogenannten ,high-k materials“ (z.B. Hafnium-Dioxid) verwen-
det, welche nur wenige Nanometer dick sind und akzeptable Leckstrome bie-
ten.

Der Schlissel zur weiteren Verkleinerung der Phasenplattenstrukturen liegt
in der weiteren Verringerung der Isolatorschichtdicken und damit verbunden
auch ein Ersetzen der verwendeten Siliziumnitrid-Membran. Eine alternative
Aufbauweise, wie zum Beispiel das direkte Atzen aus einem Silizium-Chip,
konnte einen Fortschritt bringen. Bei der Verwendung der Phasenplatte zeig-
te sich das Problem der Aufladungen als das schwerwiegendste Problem der
elektrostatischen Phasenplatten. Da dies sehr wahrscheinlich auch auf den
freiliegenden Isolator zuriickzufiihren ist, welcher sich bei Bestrahlung mit
Elektronen aufladt, war dies ein zentrales Ziel fur die Verbesserung des Her-
stellungsprozesses. Eine Reduktion der Dicke der metallischen Schichten
muss bei der Verkleinerung ebenfalls in Betracht gezogen werden um die
Verbreiterung des Steges durch diese Schichten zu reduzieren. Da die obere
metallische Schicht jedoch als Abschirmung der Priméarelektronen wirken
soll, ist eine Reduktion der Dicke nicht zu Priorisieren.

GroBe Verbesserungen in Bezug auf Aufladungen konnten bei der Implemen-
tierung der Phasenplatte in das Transmissionselektronenmikroskop erzielt
werden. Durch die Kombination von verbessertem elektrischem Kontakt bei
der direkten Kontaktierung der Phasenplatte und die Verwendung einer Hei-
zung konnten die Aufladungseffekte deutlich reduziert werde. Um die mikro-
skaligen Phasenplatten makroskopisch zu kontaktieren wurde das bisher
verwendete Leitsilber durch einen speziellen Epoxy-HV-Kleber mit hoher
Leitfahigkeit ersetzt. Dadurch konnte der elektrische Kontaktwiderstand zu-
verldssiger sehr gering gehalten werden. Als optimal kann dieser Kontakt
allerdings noch nicht angesehen werden, da solche Kontakte nicht reversibel
sind. Das bedeutet, dass eine kontaktiere Phasenplatte zerstort werden muss
um den Kontakt zu entfernen. Angesichts des grolen Herstellungsaufwandes
ist dies wahrend der Entwicklung ein Nachteil dieser Methode. Zuséatzlich
bieten sie keinen Platzvorteil gegeniiber den Leitsilberkontakten. Mochte
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man mehrere Kontakte auf einem einzelnen Chip herstellen so fallen beide
Methoden wegen des groflen Platzbedarfs eines Kontaktes aus. Aus dem
Grund muss der Versuch die Kontakte zu bonden, weiter verfolgt, oder eine
Alternative gefunden werden.

Um eine Heizung moglichst nahe an die Phasenplatte zu positionieren, wurde
eine mikroskopische Widerstandsheizung entwickelt die urspringlich auf
dem Phasenplattenchip selbst Platz finden sollten. Da die Kontaktierung mit
Bonden zunichst fehlschlug musste die Heizung aus Platzgriinden auf einem
separaten Chip hergestellt werden. Es konnten Temperaturen von tiber 60
Grad mit dieser Heizung erreicht werden. Es konnten sehr positive Effekte
auf die Aufladungen und das Entfernen der Kohlenwasserstoffniederschlage
konnten nachgewiesen werden. Dies stellt einen bedeutenden Fortschritt in
der Verwendung der elektrostatischen Phasenplatte dar, deren Nutzung bis-
her unter zu starken Aufladungen und damit unerwiinschten Aberrationen
eingeschrankt war. Mit der Losung des Kontaktierungsproblems konnte die
Heizung auch wieder direkt auf dem Phasenplattenchip verbaut werden.
Durch eine entsprechende Dimensionierung der Heizung wird zudem eine
Regelung der Heizung tberfliissig. Prinzipiell wiaren auch externe Heizungen
denkbar, wie zum Beispiel eine Infrarotheizung zur Ausheizung des ganzen
Phasenplattenhalters. Hier muss besonders auf die erreichte Ausheiztempe-
ratur geachtet werden, da die piezoelektrischen Bauteile des Halters lediglich
Temperaturen bis 120° Celsius unbeschadet tiberstehen. Experimente zeigten
zudem, dass ein Ausheizen vor der Verwendung der Phasenplatte ausrei-
chend ist.

Im Bereich der Theorie der Phasenkontrast-TEM konnten ebenfalls Fort-
schritte erzielt werden. So konnte erstmals gezeigt werden, dass Phasenkon-
trast quantitativ auf einer absoluten Intensitatsskala fiir einzelne Atome be-
rechnet werden kann. Fir Platin und Molybddn Atome konnte eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen simuliertem und experimentellen Kontrast er-
zielt werden. Voraussetzung hierfiir ist, dass alle experimentellen Parameter
bestimmt werden kénnen und in das Simulationsmodell eingehen. Vor allem
der Einfluss der Modulations-Transferfunktion der detektierenden CCD-
Kamera hat einen groflen Einfluss auf den Kontrast, welcher in den Simula-
tionen korrekt berilicksichtigt werden konnte. Diese Experimente sind vor
allem in der Hinsicht interessant, da ein Verfahren ausgearbeitet wurde, um
mit Hilfe einer Phasenplatte die Wellenfunktion des Objektes zu bestimmen.
Fir die Bildentstehung ist es belanglos, ob eine Phasenschiebung durch Ver-
wendung einer Phasenplatte erzeugt wird, oder durch Defokussieren wie in
der Hochauflésenden TEM.
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Das Ergebnis einer quantitativen analytischen Beschreibung des Abbil-
dungsprozesses mit Elektronen fiir das in dieser Arbeit entwickelte Rekon-
struktionsverfahren mit Phasenplatten besonders relevant. Bei der Abbil-
dung einzelner Atome spielte auch die Wechselwirkung zwischen Elektronen
und der Probe (Atome) eine besondere Rolle. Fiir das Rekonstruktionsverfah-
ren ist aber das Modell fir den Abbildungsprozess relevant. Da das Modell
experimentell auf einer absoluten Intensitatsskala bestatigt werden konnte,
kann eine analytische Umkehrung des Bildentstehungsprozesses aus einer
Phasenschiebungsserie durchgefiihrt werden. Dieses Wellenfunktions-
Rekonstruktionsverfahren bietet die Moglichkeit der Bestimmung von
Amplitude und Phase der Objektwellenfunktion, und liefert somit deutlich
mehr Informationen als ein einzelnes Bild. Dies kann bei der Interpretation
der Bilder helfen.

Das Verfahren tritt in direkte Konkurrenz zur Off-Axis Holographie und zur
Defokus-Serien Inline-Holographie. Die etablierte Off-Axis Holographie bietet
eine sehr hohe Phasenauflosung, allerdings auf Kosten des Gesichtsfeldes,
also der Flache der Probe die man beobachten kann. Auch muss die zu unter-
suchende Stelle Vakuum in unmittelbarer Nidhe zu dieser Stelle aufweisen,
da die getrennte Referenzwelle, lediglich Vakuum passieren darf. Die Pha-
senauflésung in der rekonstruierten Wellenfunktion im Phasenplattenverfah-
ren wurde bisher noch nicht systematisch untersucht. Bei der ersten experi-
mentellen Verifikation mit Platinpartikeln auf amorphen Kohlenstofffilm
konnte eine Auflésung von ca. n/10 abgeschéitzt werden. Im Vergleich zu /30
oder gar /100, wie sie teilweise mit modernen Geraten in der Off-Axis Holo-
graphie erreicht werden, ist das Phasenplattenverfahren noch nicht ausge-
reift genug. Hier stellt das SNR die bisher grof3te Hiirde dar, obwohl gerade
dieses ein Vorteil im Vergleich zur Defokus-Serie sein sollte. Besonders im
Hinblick auf groBere Objekte, da hier mindestens ein Bild durch die Verwen-
dung einer Phasenplatte signifikant verstiarkten Kontrast aufweisen sollte.
Das SNR von groBlen Objekten sollte bei der Defokus-Serie wegen der Trans-
ferliicke bei niedrigen Raumfrequenzen deutlich geringer ausfallen. Dieses
dem Phasenplattenverfahren sehr dhnliche Verfahren bietet dasselbe Ge-

sichtsfeld und erreicht die verschiedenen Phasenschiebungen durch Variation
des Defokus.

Das Wellenfunktions-Rekonstruktionsverfahren bietet der elektrostatischen
Phasenplatte eine Anwendung iiber die Abbildung schwacher Phasenobjekte
hinaus, vor allem auch mit Geridten ohne vergroferte Brennebene. In der
hochauflésenden TEM zeigt sich besonders der Vorteil dieses Verfahrens. Da
nicht-lineare Bildentstehung die beobachteten Interferenzmuster haufig be-
einflusst, miissen hier besondere mathematische Verfahren verwendet wer-
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den, um deren Einfluss beil der Rekonstruktion tiber Defokus-Serien korrekt
berechnen zu kénnen. Ein HRTEM-Bild besteht fiir gew6hnlich aus einem
zum Nullstrahl kohéarenten und einem inkohérenten, unter anderem dem
nicht-linearen Anteil, wie in Kapitel 1.1.6 beschrieben. Da das Phasenplat-
tenverfahren auf dem reinen Phasenkontrastanteil, also dem zum Nullstrahl
koharenten Teil der Bild-Intensitiat basiert, wird keine gesonderte Behand-
lung der Nichtlinearen Anteile benétigt. Durch die Bildung von Differenzbil-
dern werden sie vollstandig eliminiert.

Bildsimulationen haben gezeigt, dass die Verwendung einer heute bereits
verfligbaren elektrostatischen Zach Phasenplatte in einem Transmissions-
elektronenmikroskop ohne spezielle Phasenplatten-Optik in der HRTEM Vor-
teile bieten kann. Vor allem bei der Abbildung von Defekten kann in Mikro-
skopen ohne Korrektor eine Kontrastverbesserung erwartet werden, ohne das
normalerweise notige Defokussieren und die damit verbundene Delokalisati-
on. Zusatzlich kann mit dem Rekonstruktionsverfahren die Wellenfunktion
eines Objektes auch iber groBle Gesichtsfelder hinweg erstellt werden. Dies
1st zum Beispiel fir die Analyse von Halbleiterstrukturen interessant, da hier
die notigen Gesichtsfelder, um ein vollstdndiges Bild eines oder mehrerer
Transistoren zu erhalten, bereits grofler ausfallen, als es die Off-Axis Holo-
graphie bietet. Zwar erlaubt das Verwenden einer Lorentzlinse weitaus gro-
Bere Gesichtsfelder, das Abschalten der Objektivlinse fiihrt allerdings auch
zu einer extrem reduzierten Auflosung. Zusitzlich spielen die groffiten Ein-
schrankungen bei der Verwendung einer elektrostatischen Phasenplatte,
namlich die hohe Cut-on Frequenz in der HRTEM eine weniger so grof3e Rol-
le, da hier sehr hohe Raumfrequenzen benétigt und beeinflusst werden.
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5.2 PHASENPLATTEN: DIE ZUKUNFT

Entwicklungsstufen elektrostatischer
Phasenplatten
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ABBILDUNG 87: ENTWICKLUNGSSTUFEN DER ELEKTROSTATISCHEN PHASENPLATTEN ANHAND IHRER
CuT-ON PERIODIZITAT UBER DIE JAHRE 2005 BIS 2011. DER LETZTE PUNKT 2012 STELLT EINEN ZU
ERWARTENDEN FORTSCHRITT BEI DER HERSTELLUNG DAR.

Aus den Uberlegungen im vorherigen Abschnitt ergeben sich eine Reihe von
Perspektiven fiur die Verwendung von elektrostatischen Phasenplatten. Wah-
rend fur das Positionierungssystem fiir Phasenplatten bereits eine kommer-
zielle Losung auf dem Markt ist, erscheint die Verbreitung von elektrostati-
schen Phasenplatten noch einige Hiirden tiberwinden zu miissen. Wichtigstes
Augenmerk gilt der weiteren Miniaturisierung der phasenschiebenden Struk-
tur bzw. des Potentials bei steigender Zuverldssigkeit. Abbildung 87 zeigt die
Entwicklungsstufen der elektrostatischen Phasenplatte iiber einen Zeitraum
von 2005 bis 2011 dar. Ziel ware zunéchst die Moglichkeit biologische bzw.
organische Proben, unter anderem Polymere, mit einer Phasenplatte sinnvoll
untersuchen zu  koénnen. Geht man von einem  Standard-
Transmissionselektronenmikroskop aus (f=3.5 mm, HT=120 kV), so brauchte
man beil der Zach Phasenplatte einen Cut-On-Abstand von etwa 600 nm, um
Objekte mit einer GroBe von 20 nm sichtbar zu machen. Als Cut-on-Abstand
bezeichnet man die Entfernung in welcher das Potential auf ein Zehntel abge-
fallen ist. Im Wesentlichen wird dies durch die Breite der spannungstragen-
den Elektrode beeinflusst, welche deutlich reduziert werden muss (etwa 250

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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nm). Hier spielt natiirlich auch die Breite des Steges sowie der Nullstrahl-
durchmesser eine Rolle, damit dieser mdglichst nahe an der Spitze positio-
niert werden kann. Mit der derzeit verwendeten Herstellungsmethode er-
reicht man lediglich Abmessungen die mindestens doppelt so grof3 sind. Zu-
satzlich ist die Zuverlassigkeit des Herstellungsprozesses deutlich geringer,
als beil den ersten Zach Phasenplatten, welche mit Spitzenbreiten von 2,5 bis
3,5 um hergestellt wurden. Aus diesem Grund muss das Herstellungsverfah-
ren weiterentwickelt werden um Phasenplatten mit entsprechend geringen
Spitzenbreiten herstellen zu koénnen. Inwiefern die Eigenschaft der Zach
Phasenplatte im Hinblick auf die Soft-Cut-on Frequenz in Bezug auf die not-
wendige geringe Grofle der Struktur genutzt werden kann muss zunichst
theoretisch und experimentell untersucht werden. Simulationen des Potenti-
als und der phasenschiebenden Eigenschaften der Zach Phasenplatte konnen
hier ausgenutzt werden. Auch kénnen alternative Designs einer elektrostati-
schen Phasenplatte dabei helfen, das Ziel einer moglichst geringen Cut-On
Frequenz zu erreichen. Zum Beispiel kénnen wie von Hettler (2011) bereits
vorgeschlagen, unterschiedliche Spitzenformen dabei hilfreich sein.

Letztendlich muss aber das Design und die Idee der Zach Phasenplatte ge-
nauestens uUberpriift werden. Die Soft-Cut-on Eigenschaften kénnen ausge-
nutzt werden, stellen aber, wie Simulationen gezeigten haben, eine Quelle fir
Delokalisation dar. Aus dem steil abfallenden Feld nahe dem Nullstrahl
ergibt sich auch eine steil abfallende Phasenschiebung fiir niedrige Raumfre-
quenzen. Somit wird klar, dass der groBle Gradient in der Phasenschiebung
hier fiir eine gro8e Delokalisation sorgt, wie es beim starken Defokussieren
der Fall ist. Fiir die Verwendung in einem DMU-Gerét sollte im Vergleich zur
Zach Phasenplatte das urspriingliche Boersch-Einzellinsen-Design noch ein-
mal herangezogen werden, da hier der Einfluss des abschattenden Rings im
Vergleich geringer als in einem gewoOhnlichen Mikroskop ist, und eine An-
wendung sinnvoll sein kann. Eine Einzellinse weist im Gegensatz zur Zach
Phasenplatte keinen starken Gradienten in der Phasenschiebung auf. Aller-
dings erzeugt der abschattende Ring eine Singularitit im Gradienten der
Phasenschiebung, dessen Einfluss auf die Delokalisation noch nicht unter-
sucht wurde. Bei weiterer Miniaturisierung macht eine 1-Steg Boersch Pha-
senplatte unter Umstidnden mehr Sinn, als eine Zach Phasenplatte.

Das Problem der Aufladungen erscheint durch die Entwicklung einer Hei-
zung deutlich reduziert worden zu sein. Allerdings deutet die nicht ver-
schwindende Phasenschiebung auf verbleibende Aufladungen hin, die auch
ohne an der Phasenplatte angelegte Spannung vorhanden sind. Diese Aufla-
dungen zu untersuchen und weiter zu reduzieren ist vor allem fiir die Abbil-
dung von grollen Objekten wichtig, da hier die Aberrationen bei den niedrigen
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Raumfrequenzen das beobachtete Bild stark beeinflussen. Ohne eine genaue
Kenntnis des phasenschiebenden Feldes ist eine korrekte Interpretation
schwierig. Da die Aufladungen nicht notwendigerweise ein Feld erzeugen,
welches dem eigentlichen Feld der Zach Phasenplatte dhnelt ist eine gutes
Verstiandnis tiber diese Aufladungen unerlédsslich. Versuche haben jedoch ge-
zeigt, dass mit entsprechend angelegter Spannung die durch Aufladungen
erzeugte Restphasenschiebung kompensiert werden kann. Bei den bisher
verwendeten Mikroskopen und Proben reicht allerdings das SNR bei groflen
Objekten nicht aus, um eine Aussage lber verbliebene Aberrationen zu tref-
fen.

Neben den technologischen Problemen und Herausforderungen gibt es auf
der wissenschaftlichen Seite eine Vielzahl an Fragen, die geklart werden
missen. Der geringe Phasenkontrast der grundsatzlich mit einer Phasenplat-
te erzeugt werden konnte, iiberrascht im Vergleich zu dem starkeren Kon-
trast, welcher durch Defokussieren erzeugt wird. Die Ursache hierfiir konnte
in den zu kleinen Phasenschiebungen auf Grund der Cut-on-Frequenz bei
groen Objekten, also sehr niedrigen Raumfrequenzen, liegen. Allerdings
wurde 1im Hinblick auf den Kontrast auch bei sehr kleinen Partikeln, wie zum
Beispiel Platin Nanopartikel kein signifikanter Vorteil der Phasenplatten
TEM gegeniiber gewohnlichem Defokussieren festgestellt. Es wurde in die-
sem Fall qualitativ auch kein Unterschied in Bezug auf die Delokalisierung
festgestellt, welche man gerne eliminieren mochte. Selbst bei sehr kleinen
Defokuswerten, war die qualitativ beobachtete Delokalisation grof3er bei
Verwendung einer Phasenplatte, als ohne Phasenplatte und selben Parame-
tern. Da die Versuche aber in einem unkorrigierten Gerat stattfanden, darf
man den endlichen Cs-Wert und damit auch endlichen Defokus-Wert nicht
auBer Acht lassen. Bei den kleinen Partikeln spielt der Offnungsfehler (bzw.
Defokus) bereits eine Rolle und sorgt fiir eine Delokalisation des Kontrastes.
Die beobachtete Verschlechterung ldasst sich mit dem inhomogenen Zach-
Potential und nicht so gut korrigierbarem Astigmatismus und anderen Effek-
ten aufgrund von Aufladungen an der Phasenplatte erkléaren.

Auch die Frage nach dem Einfluss von inelastischer Streuung auf den Pha-
senkontrast im normalen Abbildungsmodus weitgehend gekléart. Experimente
mit energiegefiltertem TEM und Off-Axis Holographie haben gezeigt, dass die
inelastisch gestreuten Elektronen kohirent sein kénnen (Koch, Lubk et al.
2010; Verbeeck, Bertoni et al. 2011), und diese somit den Kontrast beeinflus-
sen. Im Falle der Off-Axis Holographie ist dies zunichst ein sehr uUberra-
schendes Ergebnis, da die Objektwelle (inelastisch gestreut) und die Refe-
renzwelle (ochne Energieverlust) zunichst rdumlich getrennt sind. Elektronen
mit unterschiedlichen Wellenldngen, bzw. Energieverlusten, kbnnen unmég-
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lich kohérent sein. Dennoch wird ein Streifenmuster im inelastischen Holo-
gramm festgestellt. Die Erklarung hierfir liefert die starke rdumliche Delo-
kalisierung des inelastischen Streuprozesses durch die langreichweitige
Coulomb-Wechselwirkung auf Elektronen bei hohen Impulsen (hohen Pri-
mérenergien). So ist es moglich, wenn auch mit geringer Wahrscheinlichkeit
(<3% der kohédrenten Elektronen bei 5eV), dass Elektronen die Vakuumseite
des Biprismas passieren und dabei einen inelastischen Streuprozess in der
Probe anregen, und es so zu Interferenzerscheinungen kommen kann. Die
Wahrscheinlichkeit fiir einen solchen Prozess nimmt ab wenn die Entfernung
zwischen Objektwelle und Biprisma zunimmt, aber auch wenn der Energie-
verlust der inelastisch gestreuten Elektronen zunimmt.

Dieses Experiment zeigt, dass entgegen den Berechnungen, welche zeigen,
dass inelastisch gestreute Elektronen bereits bei einer Energiedifferenz von
1015 eV inkoharent sind, dennoch Kohérenz beobachtet wird. Allerdings wird
dies durch eine delokalisierte inelastisch gestreute Referenzwelle erzeugt.
Eine direkte Ubertragung auf Phasenkontrast-TEM ist nicht méglich. Den-
noch wurde koharenter Kontrast im inelastischen Signal be1t HRTEM berich-
tet (Kabius, Hartel et al. 2009). Die in Kapitel 4.1.2 gezeigten Bilder legen
ebenfalls ein koh&rentes inelastisches Signal nahe. Ursache hierfiur ist die
Mehrfachstreuung in dicken Proben. Eine bereits inelastisch gestreute Welle
kann nach einem weiteren elastischen Streuprozess kohirent sein, wenn der
gestreute und ungestreute Anteil der elastischen Welle vorher denselben
inelastischen Streuprozess angeregt haben. Dieses Gebiet sollte bei weiteren
Experimenten genauer untersucht werden. Vor allem in Hinblick auf den
Einfluss inelastischer Streuprozesse mit geringem Energieverlust wie zum
Beispiel Plasmonen und Phononen. Diese Effekte konnten einen Einfluss auf
den erzeugten Phasenkontrast haben und somit auch einen Einfluss auf
eventuelle quantitative Modelle, welche zum Beispiel bei der Rekonstruktion
der Wellenfunktion angenommen werden. Vorrausetzung hierfir wére, dass
die inelastisch gestreute Elektronenwelle tiberhaupt ausreichend Ortsinfor-
mationen weitertragt, und nicht lediglich eine stark delokalisierte Welle ohne
Ortsinformationen darstellt.

Abseits des quantitativen Verstdndnisses der Streuprozesse und der Bildent-
stehung, bietet sich die Energieverlust-Phasenkontrast-TEM (EF-PPTEM)
fir dickere Proben an. Die Experimente mit Absorberschichten von Polymer-
Solarzellen am Zeiss 923 haben gezeigt, dass der inkohirente Anteil (Hinter-
grund, Dickeschwankungen, etc.) bei diesen Proben so stark dominiert, dass
der Nachweis des sehr viel schwicheren Phasenkontrastes mit den heutigen
CCD-Kameras schwierig bis unmoglich ist. Durch ein Filtern auf einen be-
stimmten Energieverlust, gelingt eventuell ein glinstigeres Verhéaltnis zwi-
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schen inkohédrentem und kohédrentem Anteil. Im Falle von EFTEM sollte der
koharente Anteil im Energieverlust-Signal auch héher sein, als es im Falle
der Off-Axis Holographie beobachtet wurde, da hier keine rdumliche Tren-
nung zwischen Objekt- und Referenzwelle vorliegt. Bei verhédltnismabBig di-
cken Proben (100 - 200 nm) wie es die Polymer-Proben darstellen, treten zu-
dem mehr inelastische als elastische Streuprozesse auf. Dies kann an der im
Vergleich zur Plasmonintensitiat stark reduzierten Zero-loss Intensitat abge-
lesen werden (Rose 1976).

Phasenplatten sind allerdings nicht die einzige Moéglichkeit um Phasenkon-
trast zu verbessern oder grof3e, im Transmissionselektronenmikroskop trans-
parente Proben sichtbar zu machen. Die Verwendung des Cs-Korrektors bie-
tet in korrigierten Geriten bereits grofle Vorteile im Bereich des Phasenkon-
trasts. Dies 1st im Wesentlichen dem Umstand geschuldet, dass die Gerite
eine vernachlassigbare rdumliche Inkohdrenz und stark reduzierte Delokali-
sation aufweisen. Auch die Stabilitdten der Gerédte sind durch die Weiterent-
wicklung der Elektronik deutlich verbessert worden, was generell zu einer
besseren Koharenz fiihrt, und somit direkt auch zu verbessertem Phasenkon-
trast. Auch ist die Frage, ob ein schwaches Phasenobjekt vorliegt und somit
eventuell schwachen Kontrast aufweist, auch ganz speziell eine Frage nach
dem Auflésungsvermiogen des Geridtes. Ein einzelnes leichtes Atom verur-
sacht bereits eine sehr starke Phasenschiebung, die beobachtbar wird wenn
das erzeugende Atom-Potential nur ausreichend gut aufgelést wird. Die Ver-
wendung eines Korrektors erlaubt auch im biologischen Bereich die Moglich-
keit ohne Phasenplatte grofle Objekte zu untersuchen. Die Stabilitat und eine
gute Aberrationsbestimmung erlaubt Defokus-Serien-Rekonstruktionen mit
sehr groen Defokus-Werten. Bei dlteren Geraten fiihrt die meist gréBere
zeitliche Inkohérenz dazu, dass die Informationen durch die Instabilititen
verloren gehen, da die Thon-Ringe bei grolen Defokus-Werten zu eng beiei-
nanderliegen. Auch die Verwendung von Off-Axis Holographie erlaubt einen
Zugang zu Objekten grofler zwischen 10 nm und 500 nm, wenn man zum Bei-
spiel eine sogenannte Lorentz-Linse verwendet. Der Name ergibt sich aus der
auf bewegte Elektronen wirkende Lorentz-Kraft. Bei der Lorentz-
Mikroskopie mochte man diese Wechselwirkung nutzen, um zum Beispiel
magnetische Doméanen abzubilden. Hierfiir muss sich die Probe allerdings in
einem feldfreien Bereich befinden. Daher wird hierfiir die Objektivlinse abge-
schaltet und eine weitere Linse, die Lorentz-Linse, welche sich unterhalb der
Objektivlinse befindet, verwendet. In diesem Modus ist es dann moglich Off-
Axis Holographie mit groBem Gesichtsfeld durchzufiihren.

Ein sehr vielversprechendes Verfahren zur Steigerung des Kontrastes bei der
Abbildung von Proben, bestehend aus leichten Elementen, ist das Absenken
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der Beschleunigungspannung (Kaiser, Biskupek et al. 2011). Beim Absenken
der Primérenergie von 120 keV auf 40 keV oder gar 20 keV steigt der Kon-
trast deutlich an, wahrend der sogenannte ,Knock-on Damage* abnimmt.
Letzteres fiihrt zu einer abnehmenden Schiadigung der Proben und somit
kann eine hohere Elektronendosis verwendet werden. Grofle Vorteile ver-
spricht man sich hierbei allerdings nur bei elektrisch leitfihigen Proben, da
in schlecht leitfahigen Proben die Ionisierungsschiden zunehmen. Auch die
Erwarmung nimmt bei thermisch schlecht leitenden Proben mit abnehmen-
der Elektronenenergie zu. Hier muss dann ein Optimum gefunden werden.
Das Erreichen von hohen Auflésungen bei niedrigen Beschleunigungsspan-
nungen erfordert zudem die Weiterentwicklung der Korrektoren, hohe Stabi-
litdten und sehr diinne Proben.

Cut-On Frequenz in Abhingigkeit von der
Beschleunigungsspannung
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ABBILDUNG 88: ABHANGIGKEIT DER CUT-ON PERIODIZITAT VON DER BESCHLEUNIGUNGSSPANNUNG
FUR 1 pM CUT-ON-ABSTAND (DUNKEL) UND 600 NM CUT-ON-ABSTAND (HELL) (BRENNWEITE 3.6
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Die Absenkung der Primérenergie bietet letztendlich auch einen Vorteil fir
Phasenplatten. Mit der vergroferten Wellenldnge gewinnt man bei den heu-
tigen elektrostatischen Phasenplatten auch im Bereich der Cut-on Frequenz.
Zach Phasenplatten, wie sie bei den meisten Versuchen in dieser Arbeit ver-
wendet wurden, lassen sich nach heutigen Einschédtzungen mit einer redu-
zierten GroBe und somit mit Cut-On-Abstidnden von etwa 600-1000 nm her-
stellen (Hettler 2011). Abbildung 88 zeigt die Cut-On Periodizitdt, also der
noch mit verbessertem Phasenkontrast abgebildeten Objektausdehnung, in
Abhéngigkeit von der Beschleunigungsspannung. Dabei zeigt sich durch die
rasch steigende Wellenlédnge bei niedrigerer Beschleunigungsspannung der
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Anstieg der Periodizitat. Fir ein 1 pm Cut-on-Abstand und einer Beschleuni-
gungsspannung von 20 kV ldsst sich der Phasenkontrast von Objekten klei-
ner als 30 nm beeinflussen. Dies wiirde bereits ohne DMU eine Liicke fiillen,
die es erlaubt die Morphologie von Polymeren in einem Transmissionselekt-
ronenmikroskop naher zu untersuchen.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

Die Erzeugung von Phasenkontrast ist in der Transmissionselektronenmik-
roskopie (TEM) von zentraler Bedeutung. In Analogie zur Lichtmikroskopie
erzeugen (schwache) Phasenobjekte lediglich schwachen oder sogar keinen
Kontrast. Zur Erzeugung von Phasenkontrast werden in der TEM bisher
Phasenschiebungen genutzt, die durch die Aberrationen der Objektivlinse
erzeugt werden. Die hierfiir notwendige Defokussierung kann jedoch zu einer
signifikanten Verschlechterung des Auflésungsvermogens fithren. Im Zuge
dieser Arbeit wurden deshalb ,physikalische® elektrostatische Phasenplatten
fir die TEM entwickelt und getestet, mit denen Phasenkontrast ohne Defo-
kussierung erzeugt werden kann. Im Gegensatz zu Zernike Phasenplatten
kann die Phasenbeziehung zwischen gestreuten und ungestreuten Elektro-
nen durch den Einsatz elektrostatischer Phasenplatten selektiv verandert
werden, um die Kontrasterzeugung an die Art der untersuchten Probe anzu-
passen.

In dieser Arbeit wurde uberwiegend die elektrostatische Zach-Phasenplatte
eingesetzt, die aus einer mikroskaligen Elektrode besteht, die in unmittelba-
rer Nahe des Nullstrahls in der Brennebene des Objektivs positioniert wird.
Durch Anlegen einer Spannung entsteht ein lokalisiertes elektrostatisches
Potential, mit dem die Elektronen im Nullstrahl beschleunigt oder retardiert
werden konnen. Damit wird eine Phasenschiebung zwischen ungestreuten
Elektronen im Nullstrahl und gestreuten Elektronen erzeugt.

Die vorrangigen Ziele dieser Arbeit waren:

e die Verbesserung des Herstellungsprozesses der Phasenplatten und
der Implementierung in ein Transmissionselektronenmikroskop,

e die Untersuchung der Eigenschaften von Zach-Phasenplatten und de-
ren Auswirkung auf die Abbildung

e die Entwicklung eines verbesserten Verstéandnisses fiir den Abbil-
dungsprozess bei der Phasenkontrast-TEM und dessen quantitativer
Beschreibung

e experimentelle Verifizierung von Phasenkontrast-TEM mit Phasen-
platten an verschiedenen Proben,

e Entwicklung eines Verfahrens zur Rekonstruktion der Bild- bzw. Ob-
jektwellenfunktion.

Die Herstellung der Phasenplatten erfolgt mit Methoden der Nanotechnologie
(Bedampfungen, Elektronenstrahl- und Focused-Ion-Beam Lithographie).
Durch Verbesserungen im Herstellungsprozess gelang es, die GréBe der Zach-
Phasenplatten zu reduzieren und damit Artefakte in TEM Abbildungen zu
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minimieren. Ein besonderes Problem beim Einsatz von Phasenplatten im
Mikroskop stellen Kontamination und elektrostatische Aufladungen dar, die
durch die Entwicklung einer mikrostrukturierten Heizung sowie durch den
Einbau von Dioden deutlich reduziert werden konnten.

Die Auswirkungen der Phasenplattenstruktur auf die Abbildung wurden in
Detail untersucht. Hierzu wurden Bildsimulationsprogramme entwickelt,
welche den Einfluss der Phasenplatte berticksichtigen. Simulationen an Test-
strukturen zeigten, dass die Struktur der Phasenplatte, welche fiir Elektro-
nen nicht transparent ist, wie ein Fourier-Filter auf die Abbildung wirkt. Je
nach Position und Gréf3e der Phasenplatte kommt es zu leichten Unschéarfen
bis hin zu starken bildverzerrenden Artefakten, die von der Art, Orientierung
und GroBe des Objektes abhéngen. Eine wichtige Eigenschaft von Phasen-
platten ist die genannte ,,Cut-on“ Frequenz. Sie gibt an, bis zu welcher maxi-
malen ObjektgréBBe die Phasenplatte Phasenkontrast erzeugen kann. Sie
héngt von der Elektronenenergie, Objektivbrennweite und der Struktur der
Phasenplatte ab und liegt unter den typischen in dieser Arbeit verwendeten
Parametern z. Zt. bei etwa 10-15 nm. Bei Zach-Phasenplatten spricht man
aufgrund des kontinuierlich abfallenden elektrostatischen Potentials mit zu-
nehmendem Abstand von der Phasenplatte von einer ,,Soft-cut-on“ Frequenz.
Dies hat den Vorteil, dass Artefakte mit oszillierender Intensitidt im Bild
vermieden werden. Bei grolen Objektstrukturen kann es jedoch zu Kon-
trastunschirfen (Delokalisierung) durch den steilen Potentialgradienten
kommen.

Fuir die Entstehung von Phasenkontrast miissen die abbildenden Elektronen
eine hinreichend hohe rdumliche und zeitliche Kohdrenz aufweisen. Die Ko-
harenz der Elektronen wird in einem Transmissionselektronenmikroskop
durch eine Vielzahl von Instabilitdaten negativ beeinflusst, wodurch Phasen-
kontrast reduziert wird. Daher wurden die Einfliisse die bei Verwendung ei-
ner Phasenplatte zusitzlich entstehen kénnen (instabile Spannungsversor-
gung, Drift der Phasenplatte, etc.) bestimmt und deren Stirke berechnet. Mit
Ausnahme der stark schwankenden ungewollten Aufladungen wurde festge-
stellt, dass keiner der zusétzlichen Effekte die Kohédrenz nachhaltig negativ
beeinflusst.

Die Experimente mit den hergestellten Phasenplatten sind in Kapitel 4 be-
schrieben. Metallische Nanopartikel sind auf Grund ihrer geringen Gréf3e bis
zu 10 nm gut geeignete Testobjekte. Obwohl metallische Nanopartikel keine
schwachen Phasenobjekte sind, konnte die Funktionsfahigkeit der Phasen-
platte eindeutig nachgewiesen werden. Es konnte eine klar erkennbare Kon-
trastvariation bis hin zu Kontrastumkehr (hell bzw. dunkel in Bezug auf die
Unterlage) durch Variation der Phasenschiebung erreicht werden.
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Weiterhin wurden Versuche mit Absorberschichten organischer Solarzellen
durchgefiihrt. Die Proben bestehen aus zwei unterschiedlichen Polymerpha-
sen mit nahezu identischer Dichte, die in der TEM ohne Phasenplatte nur
durch starkes Defokussieren unterschieden werden kénnen. Es stellte sich
bei den Untersuchungen heraus, dass Phasenkontrast in diesen Proben
durchaus vorkommt. Material-induzierter Phasenkontrast wird jedoch meist
stark durch die Kontrastvariation durch lokale Dickenschwankungen tiberla-
gert. Die Cut-On Frequenz der verwendeten Phasenplatten lag aullerdem im
Bereich der untersuchten Objektgrofen, weshalb keine deutliche Kontrast-
verbesserung erzeugt werden konnte.

Biologische Objekte sind haufig schwache Phasenobjekte in der TEM. Dies
gilt besonders fir in Eis eingebettete Objekte, die mit Cryo-TEM untersucht
werden. Auf Grund des geringen Streuvermoigens und der vergleichsweise
grofen Ausdehnung der Objekte, kann Phasenkontrast ohne Phasenplatte
nur durch starke Defokussierung erzeugt werden. Daher wurden im Rahmen
dieser Arbeit Versuche mit elektrostatischen Phasenplatten an schwachen
Phasenobjekten (Aktin-Filamenten: Bestandteile eines Maus Muskels)
durchgefiihrt. In diesen Versuchen konnte erstmals gezeigt werden, dass
Phasenkontrast mit einer elektrostatischen Phasenplatte ohne Defokussie-
rung erzeugt und gezielt beeinflusst werden kann.

SchlieBlich wurden auch Experimente mit kristallinen Proben (z.B. InGaAs-
Quantenpunkte) bei sehr hohen VergréBerungen durchgefithrt. Auch hier
konnte ein Einfluss der Phasenplatte auf den Kontrast gezeigt werden. Das
Experiment zeigte, dass die Phasenplatte die hochauflésenden Eigenschaften
eines Transmissionselektronenmikroskops kaum beeinflusst. Allerdings spie-
len hier unkontrollierte Aufladungen an der Spitze der Phasenplatte eine
grofle Rolle. Die hohen Elektronendosen, die fiir die Aufnahme hochauflésen-
der Abbildungen nétig sind, konnten mit den elektrostatischen Phasenplatten
kaum erreicht werden, da andernfalls die durch Aufladung entstehenden
starken Potentiale die Abbildung zu stark beeinflussen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues Verfahren fiir die Rekonstruktion
der Phase und Amplitude der Bild- bzw. Objektwellenfunktion entwickelt.
Das Verfahren basiert darauf, dass lediglich drei Bilder mit unterschiedlicher
Phasenschiebung aufgenommen werden miissen. Effekte der nichtlinearen
Bildentstehung durch Mehrfachstreuung von Elektronen kénnen durch Diffe-
renzbildung von zwei Bildern vollstidndig eliminiert werden. Die experimen-
telle Verifikation des Verfahrens erfolgte durch Bestimmung der Wellenfunk-
tion von Platin Nanopartikeln aus drei Phasenkontrast-Bildern. Die lokale
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Phasenschiebung der Wellenfunktion am Ort eines Partikels wurde mit Wer-
ten aus anderen Experimenten (zB. Off-Axis Elektronen-Holographie) vergli-
chen. Die Abweichung zwischen beobachteten Phasenschiebungen aus den
beiden unterschiedlichen Verfahren betrug lediglich etwa 10 %.

Parallel zu den Untersuchungen mit Phasenplatten wurden Abbildungen ein-
zelner Atome (Pt, Mo, Ti) aufgenommen und mit simulierten Kontrasten ver-
glichen. Motivation fiir diese Experimente war u.a. die Uberprifung der Rich-
tigkeit der Bildsimulationsprogramme, die z.B. fiir das Wellenfunktions-
Rekonstruktionsverfahren von entscheidender Bedeutung sind. Die Bilder
wurden in einem aberrationskorrigierten Transmissionselektronenmikroskop
aufgenommen, so dass die Restabbildungsfehler bestimmt werden konnten.
Es gelang erstmals in dieser Arbeit, an einzelnen Atomen eine quantitative
Ubereinstimmung zwischen in Bildsimulationen berechneten Intensitdten
und im Experiment gemessenen Intensitdten zu zeigen. Dabei gelang eine
Ubereinstimmung auf einer absoluten Intensititsskala im Gegensatz zu bis-
herigen Arbeiten, die lediglich qualitative Ubereinstimmung gezeigt haben.

Ausblick

Insgesamt konnte der Stand der Forschung an elektrostatischen Phasenplat-
ten fiir ein Transmissionselektronenmikroskop an einigen wichtigen Punkten
sowohl experimentell, als auch analytisch vorangebracht werden. Es bleibt
jedoch festzustellen, dass die elektronenoptischen Gegebenheiten (sehr kleine
Wellenldnge, typische Objektiv-Brennweiten) bisher noch einen breiten Ein-
satz von elektrostatischen Phasenplatten bisher verhindern. Hier muss die
technische Realisierung weiter verbessert werden. Die Entwicklung der Zach-
Phasenplatte brachte bereits eine deutliche Verbesserung der Abbildungsei-
genschaften gegentiiber der Boersch-Phasenplatte. Die kleinsten Dimensionen
die bei der Herstellung der Phasenplatten bisher erreicht werden konnen,
erfordern fir die Anwendung von Phasenplatten in der Biologie ein Mikro-
skop mit vergroBlerter Brennweite und Aberrationskorrektor. Die Problema-
tik durch die Aufladung der Phasenplatten bei ihrem Einsatz im Transmissi-
onselektronenmikroskop konnte deutlich reduziert, jedoch nicht endgiltig
gelost werden. Im Falle der Rekonstruktion der Wellenfunktion besteht ein
grofles Potential, falls ein hohes Signal-zu-Rausch Verhéltnis erreicht werden
kann. Dies erfordert modernste Elektronik zur Bilderfassung (z.B. CCD-
Kameras mit hohem Signal/Rausch-Abstand) sowie sehr helle und kohirente
Elektronenquellen.
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IV. ANHANG

A. MODULATIONS-TRANSFERFUNKTION

Die Modulations-Transferfunktion einer CCD-Kamera beschreibt wie die In-
formation, die auf den Chip auftrifft, in digitale Daten umgewandelt wird. Sie
entspricht der Impulsanwort eines Messsystems. Da eine CCD-Kamera nicht
direkt die hochenergetischen Elektronen detektiert, sondern diese zunéchst
in einem Szintillator in Licht umgewandelt werden, welches dann auf den
CCD-Chip auftrifft, ist ein starker Einfluss zu erwarten.

ABBILDUNG 89: ABBILDUNG DES BEAM-STOP AM FEI TITAN® 80-300 (300 KV, 2-FACH BINNING)

Es gibt verschiedene Arten die MTF zu messen. Die in dieser Arbeit verwen-
dete Methode macht sich das Prinzip der Impulsanwort zu nutzen. Es wird
eine scharfe Kante auf die CCD-Kamera abgebildet. Die Methode wird daher
als ,edge-method“ bezeichnet (Weickenmeier, Niichter et al. 1995). Zum Bei-
spiel kann der ,Beam-Stop“ abgebildet werden, der normalerweise verwendet
wird, um im Beugungsmodus den starken Nullstrahl abzudecken. Dieser
Draht befindet sich weit unten, kurz oberhalb des Schirms und wird deshalb
nicht durch das Projektionssystem verzerrt oder unscharf. Abbildung 89 zeigt
eine Aufnahme des Beam-Stops. Nun wird ein Linienprofil von der Kante er-
stellt. Dabel 1st zu beachten, dass dieses exakt senkrecht zur Kante erstellt
wird. Dabei stellt sich heraus, dass die scharfe Kante tiber einige Pixel Breite
verwaschen ist. Ist man sich nicht sicher, ob das Linienprofil exakt senkrecht
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durchgefiihrt wurde, sollte man den Vorgang mit verschiedenen Winkeln
wiederholen, und das scharfste Linienprofil fir die weitere Analyse auswéh-
len.

Das Profil wird auf die weitere Analyse vorbereitet, indem der Bereich des
Beam-Stops auf Intensitéit 0 gesetzt wird in dem der Untergrund, also die
mittlere Intensitéit im Bereich des Beam-Stops, abgezogen wird. Anschliel3end
wird der Vakuumbereich auf 1 normiert. An den Verlauf des Profils wird nun
eine Funktion gefittet, welche die Verschmierung der Kante beschreibt. Diese
Funktion wird abgeleitet und ergibt die sogenannte ,line-spread function®
(LSF). Diese Funktion sollte am besten in beide Richtungen, also horizontal
und vertikal auf dem CCD-Chip bestimmt werden. Da es aber nicht moéglich
ist, den Beam-Stop zu drehen, wurde von einer in beide Richtungen gleichen
LSF ausgegangen. Die Abweichungen sollten im Normalfall nur wenige Pro-
zent betragen.

0.8f

0.6

0.4r

0.2f

—Ny%uist -Nyquist/2 0 Nyquist/2 Nyquist
Frequency

ABBILDUNG 90: MODULATIONS TRANSFER-FUNKTION EINER GATAN ULTRASCAN 1000 CCD-
KAMERA BEI 300 KV UND "2-FACH GEBINNT-MODUS"

Durch Fourier-Transformation erhilt man die MTF die in Abbildung 90 dar-
gestellt ist. Diese MTF ist nur giiltig fir die Bedingungen unter denen sie
bestimmt wurde. Sie ist im Wesentlichen abhéngig vom Kamera-Typ, dem
Kamera-Modus der Beschleunigungs-Spannung und der Beleuchtungsstarke.
Der Verlauf der MTF zeigt eine starke Dampfung der hohen Raumfrequen-

zen. Dabei entspricht die Nyquist-Frequenz f,quist = # der Raumfre-
*Apixel

quenz der halben Samplingrate (Shannon-Theorem). Die starke Dampfung
zwischen der halben und vollen Nyquistfrequenz wirkt wie ein , Tief-Pass“-
Filter, der dazu fihrt, dass TEM-Bilder rauscharm sind und etwas verwa-
schen wirken.
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B. Orr-AXiS HOLOGRAPHIE AUSWERTUNG

Ein wie in Abschnitt 1.3.3 aufgenommenes Off-Axis-Hologramm (Leith-
Upatnieks) lisst sich mathematisch wie folgt beschreiben (Lichte 1986):

Inoi(x,y) =1+ A%(x,y) + 2A(x, y)cos((anTx + ¢ (x, y))

Wobei kr die Tragerfrequenz bezeichnet, welche sich aus auf dem Quotienten
aus dem Uberlappwinkel der Referenzwelle und der Objektwelle und der
Elektronenwellenldange ergibt. A und ® stellen die Amplitude und Phase der
Bildwellenfunktion dar. Die Fouriertransformierte dieses Hologramms ist
gegeben durch:

F(Ino(x,y)) = 8(k) (zero order)
+ F(A%(x,y)) (autocorrelation)
+ F(A(x, y)exp(ip(x, y)® 6(kr + k) (sideband)

+F(A(x,y) exp(—ipp(x,¥)) ® §(kr — k) (sideband)

Zur Rekonstruktion einer Wellenfunktion aus einem Leith-Upatnieks Holo-
gramm wird in der Elektronenmikroskopie fiir gewohnlich ein Referenz-
Hologramm aufgenommen. Dieses dient zur Bestimmung der Tragerfrequenz
kr und wird jeweils kurz nach dem Hologramm der Probe aufgenommen in-
dem die Probe verschoben wird. In Abbildung 60 wurde ein solches Holo-
gramm gezeigt. Bei der Rekonstruktion dient es als Ausgangspunkt. Abbil-
dung 91 zeigt schematisch das Vorgehen bei der Rekonstruktion.

In der Fourier-Transformation des Referenz-Hologramms sind Reflexe an den
zur Tragerfrequenz zugehorigen Raumfrequenzen zu finden. Diese werden in
einem ersten Schritt bestimmt und das komplexe Spektrum an dieser Stelle
mit einem Fenster so ausgeschnitten, dass alle anderen Teile des Spektrums
0 gesetzt werden, und nur der Bereich der Tragerfrequenz verbleibt. Als
Fenster kann zum Beispiel das sogenannte ,,Hanning-Window* dienen (Kosi-
nus-Funktion).
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ABBILDUNG 91: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DES REKONSTRUKTIONSVER-
FAHRENS BEI DER OFF-AXIS HOLOGRAPHIE.

Anschlieend wird diese Referenz zuricktransformiert. Vom Objektholo-
gramm wird der Mittelwert der Grauwerte abgezogen und dann durch die
Grauwerte des vorbereiteten Referenzhologramms geteilt. Nun wird das Er-
gebnis wiederum Fouriertransformiert und wieder ein Ausschnitt mit einem
Fenster genommen. Diesmal um den zentralen Reflex. Je nach Durchmesser
des Fensters ist die Auflésung des resultierenden Hologramms unterschied-
lich hoch. Da allerdings in den deutlich zu erkennenden Seitenbéindern eben-
falls Information steckt, muss darauf geachtet werden, dass das Fenster vor-
her ausreichend stark abgefallen ist. Somit wird maximal zu erreichende Auf-
I6sung im Wesentlichen von der Anzahl der Pixel pro Fringe begrenzt, also
durch die Tragerfrequenz. Diese sollte etwa dem dreifachen der angestrebten
Auflésung entsprechen, als unteres Limit aber mindestens doppelt so hoch
sein.

Abbildung 92 zeigt das in dieser Arbeit untere anderem fiir Simulationen
verwendete Hologramm einer Keilprobe aus verschiedenen Elementen. Diese
Keilprobe wurde mit Hilfe einer FIB prapariert und weist am unteren Rand
eine groflere amorphisierte Schicht aus Kohlenstoff auf. In den oberen beiden
Dritteln des Bildes ist eine Schicht aus Molybdén zu erkennen.

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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ABBILDUNG 92: A) HOLOGRAMM EINER KEILPROBE AUS MOLYBDAN AUSGENOMMES BEI 200 KV (PHI-
LIPS CM200), B) AMPLITUDE DES REKONSTRUIERTEN HOLOGRAMMS AUS A), C) PHASE DES
REKONSTRUIERTEN HOLOGRAMMS AUS A)

Die Abbildung zeigt in b) und c) jeweils die rekonstruierte Amplitude und
Phase der Wellenfunktion aus dem Hologramm. Wie zu erwarten nimmt die
Amplitude recht stark ab im Bereich des Molybdéns, da dieses Element einen
deutlich stiarkeren Streuer als Kohlenstoff darstellt. Wahrend die Amplitude
in der amorphisierten Schicht nur sehr gering abnimmt, zeigt sich in der
Phase der Wellenfunktion deutlich die Zunahme der Phasenschiebung und
damit auch der Dicke der Probe. Uber den geringen Bildausschnitt von gera-
de einmal 35 nm sind bereits zwel sogenannte ,phase-wraps“ zuerkennen.
Darunter versteht man die Stellen an denen die Phase 2 m erreicht hat und
wieder bei 0 beginnt.

Dieses und andere Hologramme wurden erstellt, um reale Wellenfunktionen
fir Simulationen verwenden zu kénnen. Sie unterscheiden sich von berechne-
ten Wellenfunktionen im Wesentlichen durch ihre Nicht-Kristallinitat und
durch einen verhaltnismafBig groBen Bildbereich. Zusatzlich sind in der Phase
mehrere phase-wraps deutlich zu erkennen, was bei simulierten dinnen
Kristallen fiir gewohnlich nicht der Fall ist.

Laboratorium fiir Flektronenmikroskopie
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C. ABSORBER-SCHICHTEN VON POLYMER-SOLARZELLEN

In Kapitel 4.1.2 wird die Abbildung von organischen Polymer-Solarzellen be-
handelt. Dabei handelte es sich um Proben von der sogenannten Absorber-
Schicht einer Solarzelle in denen im Betrieb sogenannte Exzitonen, also
Elektron-Loch-Paare, gebildet werden. Um eine Ladungstrennung zu bewir-
ken, muss einer der beiden Ladungstriger in einen energetisch giinstigeren
Zustand wechseln konnen. Dies wird durch Donator-Akzeptor-Ubergénge rea-
lisiert. Abbildung 93 zeigt verschiedene raumliche Verteilungen von Donator-
und Akzeptor-Material. Fur die Effizienz einer solchen Solarzelle ist die Mor-
phologie von entscheidender Bedeutung. Die untersuchten Proben nennt man
,Bulk-Heterostrukturen“ und entsprechen dem in Abbildung 93 c¢) dargestell-
ten Schema.

ABBILDUNG 93: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG VERSCHIEDENER VERTEILUNGEN DES AKZEPTOR UND
DONATOR MATERIALS IN EINER ORGANISCHEN SOLARZELLE. A) BILAYER B) IDEALE BULK-
HETEROSTRUKTUR C) REALE BULK-HETEROSTRUKTUR.

Als Akzeptor Material kommt das sogenannte PCBM zur Anwendung. Dieses
Fulleren-Derivat ([6,6]-Phenyl-C61/C70-Buttersdure-Methylester) besteht im
Wesentlichen aus einem , Ball“ aus Kohlenstoff-Atomen und einem Phenyl-
Ring. Als Donator kommen z.B. P3HT oder P3HS zur Anwendung. Diese Po-
lythiophene bestehen aus einem Thiophen-Ring und einer Alkylkette. Wah-
rend P3HT ein Schwefelatom besitzt, ist dieses in P3HS durch ein Selen-
Atom ersetzt. Abbildung 94 zeigt die drei Materialien nochmal in ihren
Strukturformeln.

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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c)

ABBILDUNG 94: STRUKTURFORMEL VON A) PCBM B) P3HT ¢) P3HS
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D. CRYO-PRAPARATION

Die Praparation von Cryo-Proben stellt eine besondere Herausforderung dar,
da es fiir die TEM wichtig ist, dass das Wasser in der Probe nicht kristalli-
siert. Um dies zu erreichen, muss das Wasser extrem schnell abgekiihlt wer-
den und ein Glas-Ubergang stattfinden. Das Verfahren wird Vitrifizierung
[lat. vitrum — Glas] genannt.

Zunichst wird die zu untersuchende Probe in Wasser gelost. Die in dieser
Arbeit untersuchten Aktin-Filamente (Abschnitt 4.2) lagen bereits in dieser
Form vor. Um die rapide Abkiihlung durchzufiihren wird ein spezielles Gerat
von FEI verwendet. Der Vitrobot (Abbildung 95) erméglicht dabei die Vorbe-
reitung der Probe in einer Kammer die auf 4° Celcius abgekiihlt wird. Zusatz-
lich herrscht eine Luft-Feuchtigkeit von 100%. Die Probe wird zunéchst auf
ein TEM-Grid pipettiert und anschlieBend auf einer Pinzette vertikal in den
Vitrobot montiert. Uberschiissige Fliissigkeit wird nun mit Filterpapier abge-
saugt.

ABBILDUNG 95: VITROBOT VON FEI COMPANY ZUM ERSTELLEN VON VITRIFIZIERTEN PROBEN. DER
GRAUE BECHER ENTHALT FLUSSIGES ETHAN, IN WELCHES DIE PROBE GESCHOSSEN WIRD.

Um eine Vitrifizierung zu erreichen sind Temperatur-Gradienten von bis zu
107 K/s notig. Die Probe wird daher vom Vitrobot mit sehr hoher Geschwin-
digkeit in flissiges Ethan beférdert. Ethan wird verwendet, da mit fliissigem
Stickstoff die hohen Abkiihlraten nicht so leicht erreicht werden (Ryan 1992).
Flussiger Stickstoff neigt zu einer raschen Verdampfung was dazu fihrt, dass

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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die N?-Blaschen den Warmetransfer zwischen Fliissigkeit und Probe behin-
dern. Das Ethan wird dabei in einem kleinen Becher verflissigt, welcher mit
flissigem Stickstoff gekiihlt wird.

Nachdem die Probe vitrifiziert wurde, darf sie die Kihlkette nicht mehr ver-
lassen, da ein Auftauen von bereits wenigen 10 Grad tber die Temperatur
von fliissigem Stickstoff bereits die Kristallisation des Wassers hervorruft.
Daher wird die Probe in einem kleinen Becherchen, welches mit fliissigem
Stickstoff gefiillt ist, in ein Stickstoffbad transferiert, von wo aus es in eine
Aufbewahrungskartusche befordert wird.

Am Transmissionselektronenmikroskop wird dann die in flissigem Stickstoff
gelagerte Kartusche in einem Bad gedffnet. Abbildung 96 zeigt ein solches
Bad. In diesem Bad wird das TEM-Grid in einer speziellen Hiilse befestigt,
welche wiederum unter kontinuierlicher Kiithlung mit fliissigem Stickstoff in
den TEM-Probenhalter geschraubt wird. Dieser spezielle Probenhalter wird
ebenfalls dauerhaft mit flissigem Stickstoff gekiihlt und die Temperatur
standig gemessen. Nach dem Befestigen der Probe am Halter, folgt der kriti-
sche Schritt des Einschleusens. Wahrend die Probe noch an Luft ist, taut sie
sehr schnell auf, daher muss sie méglichst schnell in das Mikroskop einge-
schleust werden. Geschieht dies nicht schnell genug, oder ist der O-Ring, wel-
cher den Probenhalter beim Einschleusen abdichtet, durch das starke Abkiih-
len undicht, so wird die Probe wahrend des Abpumpens der Schleuse auftau-
en und das Wasser kristallisieren.

ABBILDUNG 96: BAD AUS FLUSSIGEM STICKSTOFF UM DIE PROBE AUS DER AUFBEWAHRUNGSKARTU-
SCHE (UNTEN RECHTS) IN EINE HULSE FUR DEN TEM-PROBENHALTER ZU BEFORDERN.

Ist die Praparation erfolgreich, so findet man grolle zusammenhéingende Stii-
cke aus vitrifziertem Eis auf dem TEM-Grid. Diese sind leicht durch die nur
sehr geringfiigig geringere Helligkeit erkennbar. Lésst sich die Probe kaum
durchstrahlen, so ist sie entweder zu dick, da nicht genug tiberschiissige

Laboratorium fiir Klektronenmikroskopie
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Flissigkeit entfernt wurde, oder wahrend der Praparation war die Kiihlkette
kurz unterbrochen und das Eis ist kristallisiert.

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
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