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Abstract

Elektrostatische Zach-Phasenplatten erlauben die Kontrastverstarkung von transparenten
Objekten in der Transmissionselektronenmikroskopie. In der vorliegenden Arbeit wurde die
Herstellung von Zach-Phasenplatten optimiert und deren Auswirkung auf die Bildentstehung
durch Simulationen und Experimente mit verschiedenen Proben analysiert. Die Moglichkeit
der Verwendung einer Zach-Phasenplatte in der Hochauflosung, der Objektwellenrekonstruk-

tion und in Verbindung mit inelastischer Streuung wird aufgezeigt.

Abstract (english)

Electrostatic Zach phase plates allow the contrast enhancement of transparent objects in
transmission electron microscopy. In this work, the fabrication process of Zach phase plates
is optimized and the effects on image formation are analyzed by simulations and experiments
with various samples. The possible application of a Zach phase plate in high-resolution trans-
mission electron microscopy, object-wave reconstruction and in combination with inelastic

scattering is illustrated.
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1. Einleitung

Details, welche fiir das Auge unsichtbar bleiben, kénnen mit Hilfe der Mikroskopie sichtbar
gemacht und analysiert werden. Die Entdeckung der vergréflernden Wirkung geschliffener
Brillengléaser im 16. Jahrhundert bildet die Urspriinge der Lichtmikroskopie, welche durch
fortlaufende Entwicklungen heute einen breiten Anwendungsbereich aufweist. Die konventio-
nelle Lichtmikroskopie basiert auf den Welleneigenschaften sichtbaren Lichts und ist in ihrer
Auflésung nach Abbe durch die Wellenlénge beschrankt [Abbel873].

Der erreichbare Kontrast in lichtmikroskopischen Aufnahmen héngt stark von der Zusam-
mensetzung der untersuchten Probe und der damit verbundenen Stérke der Lichtstreuung
ab. Proben mit einer hohen Transparenz lassen sich daher auf konventionelle Weise nur mit
schwachem Kontrast abbilden. Die selbst durch transparente Objekte, abhédngig von ihrem
Brechungsindex, beeinflusste Phase der Lichtwelle ist ohne zusétzliches optisches Element fiir
das Auge nicht sichtbar. Zernike beschrieb dazu die Methode der Phasenkontrastmikroskopie,
in der eine Phasenplatte die Phase der ungestreuten Welle um 90° relativ zur gestreu-
ten Welle schiebt. Durch die entstehende konstruktive Interferenz kénnen Unterschiede im
Brechungsindex der Probe kontrastreich abgebildet werden [Zernike1942]. Die Auflosung des
Mikroskops wird dabei nur geringfiigig verringert.

Sichtbares Licht besitzt Wellenldngen von iiber 100 nm und ist nicht geeignet um Ob-
jekte mit atomarer Auflésung abzubilden. Die Postulierung des Welle-Teilchen Dualismus
im Zusammenhang mit der Quantenmechanik durch de Broglie [Broglie1970] fand
durch Beobachtung von Beugungs- und Interferenzphidnomenen experimentelle Bestéatigung
[Davisson1927, Moellenstedt1956), [Joensson1961]. Sie erlaubt die Zuordnung einer Wellen-
linge auch zu materiebehafteten Elementarteilchen, welche fiir hochenergetische Elektronen
wesentlich kleiner ist als typische interatomare Abstinde. Knoll und Ruska tibertrugen da-
her das Prinzip der Lichtmikroskopie auf die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM])
[Knoll1932]. Die raumliche Auflosung ist in der [TEM] allerdings nicht durch die Wellenlénge
der Elektronen, sondern durch die Abbildungsfehler der verwendeten magnetischen Linsen
sowie der partiellen Kohédrenz der Elektronen beschriankt.

Auch die[TEMlkennt das Problem transparenter Proben, welche die Phase und Amplitude der
transmittierten Elektronenwelle nur schwach beeinflussen. Scherzer schlug daher die Ausnut-
zung der Abbildungsfehler der Objektivlinse vor, um Phasenkontrast in [TEMFAufnahmen
sichtbar zu machen [Scherzer1949]. Diese Methode beeintriachtigt jedoch die Qualitdt der
Aufnahme, insbesondere fiir Objekte mit Grofien von mehr als 10 nm, welche in der Biologie
haufig anzutreffen sind.

Die Moglichkeit der Ubertragung von in der Lichtmikroskopie verwendeten auf die TEM
erkannte Boersch bereits 1947 [Boersch1947]. Aufgrund der bendtigten geringen réaumlichen



2 1. Einleitung

Abmessungen solcher [PP] gelang eine Realisierung erst Anfang dieses Jahrhunderts, als mo-
derne Mikrostrukturierungstechnologien verfiighar waren [Danev2001b]. Im Laufe der ver-
gangenen zwei Jahrzehnte haben sich einige Forschergruppen der Entwicklung unterschied-
lichster [PP] gewidmet [Glaeser2013b], wobei zwei Typen die grofte Verbreitung aufweisen.
Filmbasierte [PP| generieren die bendtigte Phasenschiebung zwischen ungestreuten und ge-
streuten Elektronen in der hinteren Brennebene der Objektivlinse mit Hilfe eines
diinnen Films [Danev2001b], wihrend elektrostatische [PPlein raumlich lokalisiertes Potential
ausnutzen [Schultheiss2006].

Die elektrostatische Zach{PP| verwendet ein inhomogenes elektrostatisches Potential um den
ungestreuten Elektronen eine Phasenschiebung aufzupriagen [Schultheiss2010] und ist Grund-
lage der vorliegenden Arbeit, welche am Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie des
Karlsruher Instituts fiir Technologie durchgefithrt wurde. Nach Vorarbeiten durch zwei
Doktorarbeiten und meiner eigenen Diplomarbeit ergaben sich fiir diese Dissertation diverse
wissenschaftliche Fragestellungen. Der folgende Uberblick stellt diese vor und gibt Einblick

in die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente.

o Die Anwendungsmoglichkeiten einer Zach{PP|sind mafgeblich durch die technische Rea-
lisierung der [PP] festgelegt. Die Herstellung einer elektrostatischen [PPist ein komplexer
Prozess, welcher mehrere Mikrostrukturierungstechnologien umfasst und in dieser Ar-
beit weiter verbessert wurde. Besonderes Augenmerk wurde auf die Verminderung von
Kontamination und Aufladung, die Verkleinerung der tragenden Struktur und die Op-

timierung des elektrostatischen Potentials gelegt.

o Kontraste in Aufnahmen mit einer Zach{PP]sind durch den Einfluss des inhomogenen
Potentials gepréagt. Dieser manifestiert sich je nach Objektgréfie und -zusammensetzung
auf eine andere Weise und wurde anhand verschiedener Proben in dieser Arbeit analy-
siert. Die verwendete computerbasierte Analyse fufit auf zwei Séulen, welche durch die
Simulation der Bildentstehung unter Berticksichtigung der Zach{PPlund die Bildanaly-
se experimenteller TEMI Aufnahmen gegeben sind. Der Vergleich zwischen Experiment
und Simulation erlaubt eine klare Zuordnung verschiedener beobachtbarer Kontraste
zu Eigenschaften der Zach{PPl

o Bisher fand die Zach{PPllediglich in einem Transmissionselektronenmikroskop mit Feld-
emissionskathode (FEG]) Anwendung. Da einfachere Gerite mit LaBg-Kathoden gerade
in der Biologie weit verbreitet sind, wurde in der vorliegenden Arbeit die Funktionsweise
der Zach{PPl auch in solchen Mikroskopen untersucht.

« Ein Vorteil elektrostatischer [PP] gegeniiber der Verwendung eines diinnen Films ist der
geringe Verlust an Auflésung, da diese nicht durch Streuung von Elektronen inner-
halb der [PP] reduziert wird. In der vorliegenden Arbeit wurde die Zach{PPlim Bereich
der hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskopie anhand einer kris-
tallinen [S7-Probe angewendet und die Ergebnisse mit den theoretischen Erwartungen

verglichen.



o Phasenkontrast in der [TEM] bedarf aufgrund des komplexen Bildentstehungsprozes-
ses stets einer sorgfiltigen Analyse, um Riickschliisse auf die Zusammensetzung und
Struktur der Probe zu tétigen. Die Objektwellenrekonstruktion ist eine Technik, mit
welcher direkt interpretierbare Informationen iiber Phase und Amplitude der durch die
Probe transmittierten Elektronenwelle gewonnen werden kann. Eine Moglichkeit der
Objektwellenrekonstruktion ist durch die Verwendung einer [PP] gegeben. In der vor-
liegenden Arbeit wurde diese Moglichkeit anhand der Zach{PP] realisiert und auf ihre
Anwendbarkeit tiberpriift.

o Die Funktionsweise einer [PP]ist mit der elastischen Elektronenstreuung verkniipft, wih-
rend inelastische Streuprozesse zum Hintergrund von Phasenkontrastaufnahmen bei-
tragen und damit das Signal-zu-Rausch Verhéltnis reduzieren. Die Moglichkeit
der Entstehung von Phasenkontrast unter Beteiligung inelastisch gestreuter Elektronen
wurde in dieser Arbeit mit Hilfe der Zach{PPl und einer geeigneten Probe aus [Aut
Nanopartikeln auf Filmen aus amorphem Kohlenstoff erstmals umfassend

untersucht.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert. Kapitel 2] birgt eine Einfiihrung in die Grundlagen der
[TEM] in die theoretische und experimentelle Funktionsweise einer [PPl sowie in weitere ver-
wendete Untersuchungs- und Herstellungsmethoden. Die Herstellung einer Zach{PPl und de-
ren Optimierung bilden das Thema von Kapitel [3] wihrend sich Kapitel [ der Anwendung
in der widmet. Kapitel [5] enthélt die Ergebnisse mit Zach{PPl in einem Transmissi-
onselektronenmikroskop mit vergroferter hintere Brennebene. Die Experimente zur [HRTEM]
sind in Kapitel [f] dargestellt, bevor in Kapitel [7] die Objektwellenrekonstruktion mit Zach-{PP]
anhand eines Anwendungsbeispiels dargestellt wird. Kapitel [§ beinhaltet schliefilich die Expe-
rimente zum Einfluss der inelastischen Streuung auf Phasenkontrastaufnahmen. Die zentralen

Ergebnisse dieser Arbeit sind abschlieflend in Kapitel [0] zusammengefasst.






2. Grundlagen und Methodik

In diesem Kapitel werden alle zum Verstindnis dieser Arbeit nétigen Grundkenntnisse be-
schrieben und erklart. Abschnitt[2.1) beinhaltet eine Erlauterung der [TEM, wobei das Haupt-
augenmerk auf der Bildentstehung, dem Phasenkontrast, sowie der inelastischen Streuung
liegt. Anschlieflend folgt die theoretische Einfiihrung in das Thema der[PB einschliefSlich der
Vorstellung des Standes der Technik in der Literatur (Abschnitt[2.3). Abschnitt[2.3 birgt die
Erkldrungen zu den Strukturierungs- und Untersuchungsmethoden, welche in der Herstellung

von Zach{PB Verwendung finden.



6 2. Grundlagen und Methodik

2.1. Transmissionselektronenmikroskopie

2.1.1. Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops

Die grundlegenden Bestandteile eines Transmissionselektronenmikroskops sind in Abbildung
[2.T]anhand eines[Zeiss 9120 dargestellt und werden im Folgenden grob erlautert. Fiir eine aus-
fithrliche Beschreibung wird auf géngige Fachliteratur verwiesen [Graef2003) Williams2009].
Die Elektronensaule dieses Mikroskops besteht aus einer Elektronenquelle, einer beleuchten-
den und abbildenden Optik, einem Energiefilter sowie einem Leuchtschirm und einer Kamera.
Weiter sind ein Pump- und Kiihlsystem, eine computergestiitzte Steuerung und eine Schleuse

samt Probenhalter zum Betrieb noétig.

Das Pumpsystem, welches zur Erzeugung des Vakuums in der Elektronensiule dient, ist in
Stufen aufgebaut und besteht aus Vorpumpe, Turbopumpe und meist mehreren Ionengetter-
pumpen ([GP)). Zusétzlich gibt es einen Antikontaminator, der sich im Probenbereich befindet
und mit Fliissigstickstoff gekiihlt wird. Restgasmolekiile setzen sich eher an den gekiihlten
Oberflachen ab und eine Kontamination der Probe kann reduziert werden. Das Vakuumsys-
tem ist so aufgebaut, dass der Druck an der Quelle mdéglichst klein ist und stabil bleibt. Im
besteht die Elektronenquelle aus einer LaBg-Kathode, welche Elektronen mittels

Glithemission emittiert.

Neben dem [Zeiss 9129 standen im Rahmen dieser Arbeit auch ein [Zeiss Libra200 DMU]
ein [Zeiss 9230 sowie ein |[Philips 200 zur Verfiigung, welche allesamt mit einer
[FEG] ausgestattet sind. [FEG]| bieten gegeniiber einfachen LaBg-Kathoden den Vorteil hoherer

Koharenz und groflerer Richtstrahlwerte. Nach Verlassen der Quelle werden die Elektronen auf

die gewiinschte Hochspannung beschleunigt. Die hochenergetischen Elektronen durchlaufen
anschlieBend die beleuchtende Optik, welche fiir eine parallele oder konvergente Einstrahlung
auf die Probe sorgt. Der Konvergenzwinkel wird dabei mafigeblich durch die Kondensorblende

beeinflusst.

Das gediinnte Probenmaterial wird mit Hilfe eines Probenhalters in das Mikroskop einge-
schleust und bei ausreichend geringer Dicke von den Elektronen durchstrahlt. Der Strahlen-
gang nach der Transmission durch die Probe ist in Abbildung 2.2] fiir den Beugungs- und
Abbildungsmodus dargestellt. In beiden Féllen formt die Objektivlinse zunéchst ein erstes
Beugungsbild (lokalisiert in der [BFP]) und Zwischenbild der Probe. Je nach Anregung der
Zwischenlinse entsteht schlieflich ein Beugungsbild (Abbildung [2.2h) oder ein reales Ab-
bild (Abbildung [2.2b) auf dem Schirm oder der Kamera. Im Abbildungsmodus kann die
Verwendung einer Objektivblende, welche gestreute (Dunkelfeldabbildung) oder ungestreute
Elektronen (Hellfeldabbildung) selektiert, den Kontrast erhohen.

Ein Transmissionselektronenmikroskop kann durch verschiedene Spektrometer erweitert wer-
den, welche unterschiedliche Wechselwirkungsphinomene der Elektronen mit der Probe zur
Analyse ausnutzen. Der Q-Energiefilter (s. Abbildung fachert die transmittierten Elek-
tronen nach ihrem Energieverlust auf und bietet analytische Moglichkeiten (s. Abschnitt
2.1.7)).
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Elektronenguelle

Schirm u d Kamera

Abbildung 2.1.: Fotografie eines [Zeiss 912€) Transmissionselektronenmikroskops. Die Po-
sition der beschrifteten Hauptbestandteile (Elektronenquelle, beleuchtende und abbildende
Optik, Energiefilter, Schirm und Kamera sowie Probenhalter) ist in der Abbildung grob
skizziert.
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(a) Quelle (b)
Kondensor
Probe
Objektivlinse
hintere Brennebene

Objektivblende

1. Bildebene

Zwischenlinse

Projektivlinsen

Bildschirm/CCD

Abbildung 2.2.: Strahlengang in einem Transmissionselektronenmikroskop fiir (a) den Beu-
gungsmodus und (b) den Abbildungsmodus nach [Williams2009]. In beiden Féllen erzeugt
die Objektivlinse ein erstes Beugungs- und Zwischenbild. Die unterschiedliche Anregung der
Zwischenlinse fiihrt schliefflich zu einem nachvergrofiertem Beugungsbild oder realem Abbild
der Probe.

2.1.2. Wechselwirkung von Elektronen mit dem Probenmaterial

In der konventionellen [TEMl wird die beleuchtende Optik so eingestellt, dass die einfallenden
Primérelektronen parallel auf die Probe treffen und somit eine ebene Welle mit Wellenvektor
ko bilden. Die ebene Welle durchlauft die diinne Probe und kann mit dieser auf vielfdltige
Weise wechselwirken. Grundsétzlich kann man die moéglichen Wechselwirkungen in elasti-
sche und inelastische Prozesse unterteilen. Wéhrend inelastische Prozesse vornehmlich aus
Elektron-Elektron Interaktionen bestehen und hauptséchlich zu analytischen Untersuchun-
gen herangezogen werden (s. Abschnitt , sind elastische Prozesse maf3geblich fiir die
Kontrastentstehung in [TEMl Aufnahmen verantwortlich. In diesem Abschnitt wird der Ein-
fluss von Elektronenstreuung und -beugung auf die Objektwelle erldutert, welche der Elektro-
nenwelle direkt nach Verlassen der Probe entspricht und somit dessen Strukturinformation
beinhaltet. Die Probe préigt der Elektronenwelle dabei sowohl eine lokale Amplitudenénde-
rung a als auch eine lokale Phasendnderung ¢ auf. Die zweidimensionale Objektwelle kann

in Abhéngigkeit von der Probenstelle » = (z,y) allgemein durch die Objektwellenfunktion W

U(r) = (1 —a(r)) exp(ip(r)) (2.1)

beschrieben werden.

Die Elektronen streuen bei der Propagation durch die Probe an den Atomen und werden
von ihrer urspriinglichen Bahn abgelenkt. Starke und Winkel der Streuung hdngen dabei
vom Element ab, wobei die Streuintensitdt mit Groéfle und Masse der Atome ansteigt. Fir
eine exakte Beschreibung der Streuung werden Streufaktoren herangezogen, die von Doyle

und Turner sowie von Weickenmeier und Kohl aus berechneten Atompotentialen bestimmt
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Hafniumoxid Gold

Abbildung 2.3.: (a) Hellfeld TEM-Aufnahme eines Schichtsystems aus [S, [A2] und
aufgenommen am [Philips CM200 ST FEG| . Materialien aus leichten Elemente er-
scheinen dabei heller als schwere. Erkennbare Kontraste innerhalb der Schichten deuten auf
Beugungseffekte hin. (b) Schematische Darstellung der Bragg-Beugung. Elektronen werden
an Gitterebenen um den Winkel 205 gebeugt, unter welchem sich ein Gangunterschied von
2dpisin(0p) = X ergibt.

wurden [Doyle1968, [Weickenmeier1991]. Die Streuung an den Atomen fiihrt zu einer Amplitu-
denmodulation der Welle, die von der lokalen Elementzusammensetzung der Probe abhéngt.
Vereinfacht besitzen Elemente hoherer Ordnungszahl einen grofieren Einfluss auf die Am-
plitude der Elektronenwelle, wihrend diese nur schwach durch leichte Elemente beeinflusst
wird.

Die genaue Ubertragung von Information der Objektwelle in Bildkontrast wird in Abschnitt
nidher erldutert, in den meisten Féllen fiihrt eine gréflere Amplitude der Wellenfunk-
tion jedoch zu dunklem Kontrast. Dies ist an der Hellfeld [TEMl Aufnahme eines aus unter-
schiedlichen Materialien bestehenden Schichtsystems in Abbildung erkennbar, welche
ohne Verwendung einer Objektivblende aufgenommen wurde. Im einfachsten Fall erscheinen
Schichten mit schweren Elementen wie [Aul (Z = 79) oder (Zuy = 72) aufgrund des
Massen-Dicken-Kontrastes dunkel gegentiber den [Sthaltigen (Z = 14) Schichten. Weiter-
hin sind diesem Massen-Dicken-Kontrast feinere Kontrastvariationen innerhalb der [Au} und
[H fO2}Schicht iiberlagert, welche auf Beugungseffekte oder Phasenkontrast zurtickzufiihren
sind.

Das Phanomen der Elektronenbeugung tritt bei kristallinen Proben auf, die aus einer geord-
neten Struktur von Atomen bestehen. Man kann sich die periodische Anordnung der Atome
als Aneinanderreihung einzelner Kristallebenen vorstellen, die entsprechend ihrer Lage in der
Elementarzelle des Kristalls mit Millerschen Indizes hkl bezeichnet werden. Diese legen in
kubischen Kristallen die Richtung senkrecht zu den Ebenen fest. Fiir die Beugung einer Elek-
tronenwelle an einer Ebene gilt die Bragg-Bedingung, welche durch konstruktive Interferenz

begriindet ist:
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2dppsin(0p) = A (2.2)

Die Elektronenbeugung um den Bragg-Winkel 20p ist nur bei Erfilllung dieser Bedingung
moglich und von den Abstédnden der Gitterebenen des Kristalls dpy; sowie der Elektronen-
wellenldnge der Elektronen A abhéngig. Dieses Phianomen ist schematisch in Abbildung
dargestellt.

Informationen iiber die Kristallstruktur einer Probe erhilt man in der [TEMI durch die Auf-
nahme eines Beugungsbildes. Dazu wird die Elektronenoptik derart angeregt, dass auf dem
Bildschirm ein Abbild der 1. Beugungsebene entsteht (s. Abbildung [2.2h). Da in der [TEM]
die Fraunhofer-Naherung gegeben ist, entspricht die Elektronenwelle in der Beugungsebene

gerade der Fourier-transformierten Objektwellenfunktion:

B (w) = / U(r) exp(2miu - r)dr = F {¥(r)} (2.3)

Im Beugungsbild liegt die Objektwelle folglich in Abhéngigkeit von der Raumfrequenz u vor.
Die Raumfrequenz ist reziprok proportional zu Abstédnden in der Probe (u = %), sodass
Informationen tber kleine (grofie) Probenstrukturen bei grofien (kleinen) Raumfrequenzen
liegen. In Verbindung mit der Elektronenbeugung bedeutet dies, dass ungebeugte Elektro-
nen (u = 0) rdumlich von den gebeugten (u # 0) getrennt sind. Ist der Kristall in einer
Zonenachse orientiert, bei der die Richtung der einfallenden Elektronenwelle mit einer Kris-
tallachse hoher Symmetrie ibereinstimmt, ergibt sich im Beugungsbild ein symmetrisches
Punktmuster aus diskreten Bragg-Reflexen. Die Bragg-Reflexe liegen dabei bei Raumfre-
quenzen, die gerade dem reziproken Ebenenabstand, auch Gittervektor gpp; = ﬁ genannt,
entsprechen. Die Elektronenwelle kann einen perfekten Einkristall daher nur, entsprechend
der Laue-Bedingung, mit Wellenvektoren k — kg = g;,;,; + s verlassen. In Abhéngigkeit von
der Dicke der Probe tritt dabei ein Anregungsfehler s auf.

Alternativ kann man sich die Entstehung des Beugungsbildes tiber die periodische Struktur
der Objektwelle nach Durchlaufen der kristallinen Probe vorstellen. Befindet sich der Kristall
in Zonenachse, so liegen die Atome in Sdulen parallel zur Richtung der einfallenden Elek-
tronen vor, welche eine starke Anderung der Amplitude und Phase (s.u.) der Objektwelle
hervorrufen. Die Objektwelle beinhaltet dann Informationen iiber die projizierte Struktur
der Atomsédulen und ist somit eine periodische Funktion. Die Fourier-Transformation einer
periodischen Funktion ergibt wieder eine periodische Funktion, welche in diesem Falle gerade
dem Beugungsbild entspricht. Liegt die Probe nicht als perfekter Einkristall in Zonenach-
se vor, kommt es zu einer Abweichung von der periodischen Struktur der Objektwelle im
Vergleich zu einem perfekten Kristall.

Der Bildkontrast einer kristallinen Probe héngt von der Orientierung des Kristalls ab, wie
innerhalb der [Aut und [H fOq}Schichten in Abbildung zu erkennen ist. Die Kontraste, die
beispielsweise von Nanokristallinitét, Korngrenzen, Gitterfehlern, Dickenvariation oder einem
Verbiegen der Probe herrithren kénnen, spielen in dieser Arbeit keine Rolle und werden daher

nicht naher erlautert.

Neben der Amplitude wird auch die Phase der Objektwelle durch die Probe beeinflusst. Das
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innere Potential der Probe beschleunigt die Elektronen und ruft dadurch eine Phasenschie-
bung gegeniiber Elektronen im Vakuum hervor. Die Phasenschiebung ¢ héngt vom dreidi-
mensionalen Potential V (7, z) in der Probe, der Energie der Elektronen (Ruheenergie Ey,
kinetische Energie F) sowie der Dicke der Probe t ab [Matsumoto1996]:

E0+E
o(r) = )\E B E /Vrz (2.4)

Da die positiv geladenen Atomkerne in einem Festkorper stirker lokalisiert sind und sich
entgegen den negativ geladenen Elektronen in der Probe kaum bewegen, ergibt sich in der
Summe ein positives Potential. Die Primérelektronen werden beschleunigt, was eine positive
Phasenschiebung nach sich zieht. Das innere Potential der Probe hangt von der chemischen
Zusammensetzung und der Probenstruktur ab, wobei auch hier vereinfacht gilt, dass leichte
Elemente eine schwichere Phasenschiebung hervorrufen als schwere. Bei amorphen Objekten
kann man das mittlere innere Potential Vi rp einfiihren und die Integration in Formel
durchfiithren. Fiir die Phasenschiebung ergibt sich dann vereinfacht mit der Konstante o:

_ me 2(Ey+ E) /t B
QO(’I“) = \E 2E0 TE 0 VMIP(T)dZ = O'VMIP(T)t (25)

Eine verbreitete und anschauliche Néherung ist die des schwachen Phasenobjekts (WPQI).
Besteht eine Probe aus leichten Elementen, so ist deren Einfluss auf die Elektronenwelle
gering, da wenig Streuung auftritt und eine geringe Phasenschiebung aufgeprigt wird. In
erster Naherung kann man daher eine Amplitudenénderung vernachlissigen (a = 0) und die
Phasenschiebung als klein annehmen (¢ < 1). Dadurch lasst sich die Exponentialfunktion in
Gleichung [2.1] entwickeln und man erhélt fiir die Objektwellenfunktion W:

U(r)~1+ip(r) (2.6)

Die Naherung des erlaubt eine anschauliche Darstellung des Bildentstehungsprozesses
(Abschnitt und ist vor allem fiir diinne biologische Objekte gebrauchlich.

Durch Kenntnis von exakter Zusammensetzung und Struktur der Probe lasst sich die Objekt-
welle simulieren. Im Multislice-Verfahren wird das Kristallpotential in diinne Ebenen (meist
eine Ebene pro Atomlage) projiziert und die einfallende Elektronenwelle durch diese Ebenen
propagiert. Das in dieser Arbeit verwendete STEMSIM Programm von Rosenauer und Scho-
walter [Rosenauer2007] verwendet die Weickenmeier-Kohl Streufaktoren [Weickenmeier1991]
und ermoglicht es zusétzlich, den Einfluss von Phononen mit Hilfe der frozen-phonon Methode
[Wang2003] zu beriicksichtigen.

2.1.3. Bildentstehung

Amplitude und Phase der Objektwelle enthalten Informationen iiber Struktur und Zusam-
mensetzung der Probe. In der [TEM]ist die Objektwelle allerdings nicht direkt beobachtbar,
da ihr im Abbildungsprozess durch Linsenfehler (Aberrationen) eine raumfrequenzabhén-
gige Phasenschiebung aufgeprigt wird und die Phase beim Aufnahmeprozess verloren geht.

Ausschlaggebend fiir die Stérke der Aberrationen ist dabei die Objektivlinse, da diese das ers-
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te Zwischenbild erzeugt. Der Einfluss nachfolgender Linsen ist um den VergréBerungsfaktor
der Objektivlinse (etwa 20 - 100fach) abgeschwécht. Die Aberrationen werden in der Wel-
lenaberrationsfunktion y(u) zusammengefasst. Der Offnungsfehler der Linse bewirkt, dass
Elektronen abhéngig von ihrem Einfallswinkel in die Linse in unterschiedliche Bildpunkte
fokussiert werden und dadurch eine zusétzliche Phasenschiebung erhalten. Die Stirke dieser

Aberration ist durch die Konstante der sphérischen Aberration Cg gegeben [Williams2009].

Xes (1) = ngA3u4 (2.7)

Weitere Aberrationen entstehen, wenn die Objektebene nicht mit der Bildebene der Objek-
tivlinse zusammenfillt. Durch eine Verschiebung der Probe oder durch eine vom Optimum
abweichende Linsenanregung entsteht ein Defokus A f, welcher den Bildentstehungsprozess

beeinflusst und eine Phasenschiebung erzeugt:

XA, (u) = TAfu? (2.8)

Wiéhrend Defokus und sphérische Aberration richtungsunabhingig wirken, besitzt die vom
zweizdhligen Astigmatismus aufgepragte Phasenschiebung zwei Komponenten. In Polarkoor-
dinaten ist er durch den Betrag as und den Winkel ¢y gegeben [Barthel2010]. Die gesamte

Wellenaberrationsfunktion ist schliefSlich durch

X1, 6) = T(AFAE2 + Aasu® cos(26 — o) + %Cg)\3u4) (2.9)

gegeben. Wahrend der Defokus und der Astigmatismus mit der Standardausriistung eines
Mikroskops beeinflussbar sind und so minimiert oder optimiert werden koénnen, ist fiir die
Korrektur des Offnungsfehlers eine spezielle Elektronenoptik nétig. Der C'g-Korrektor steht
nach langer Entwicklungszeit seit Ende des letzten Jahrhunderts zur Verfiigung und hat der
neue Moglichkeiten erdffnet [Haider1998].

Zusétzlich zu den bisher genannten, gibt es auch Aberrationen héherer Ordnung, die jedoch
erst bei hochsten Auflésungen zum Tragen kommen und fiir die TEM-Aufnahmen in die-
ser Arbeit nur eine untergeordnete Rolle spielen. Die Wellenaberrationsfunktion stellt die
raumfrequenzabhéngige Phasenschiebung dar, welche der Objektwelle im Abbildungsprozess
durch die Kontrasttransferfunktion exp(ix(w)) aufgeprigt wird. Mathematisch wird
dies durch eine Multiplikation der Fourier-transformierten Objektwelle mit der [CTF| beriick-
sichtigt. Die Intensitdt in der Bildebene erhilt man, unter Vernachldssigung der partiellen

Kohérenz, durch eine Riicktransformation und der Bildung des Betragsquadrats:

1(r) = | F~ fexplix(w) - F {0(r)}}] (2.10)

Verwendet man eine Kamera mit einem charge-coupled device —Chip zur Digitalisie-
rung der Bildintensitét, erhélt man eine diskretisierte TEMF Aufnahme mit charakteristischer
Pixelgrofie x. Im Aufnahmeprozess einer Szintillator-basierten Kamera wird der Intensitét ei-
ne Dédmpfung durch die Modulationstransferfunktion aufgeprigt [Weickenmeier1995].
Die Vorgehensweise zur experimentellen Bestimmung der MTE]ist in Anhang[A4]beschrieben.
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Das Diffraktogramm einer [TEMI Aufnahme ist durch eine Fourier-Transformation der Bildin-
tensitéit gegeben (I(u) = F {I(r)}). Daraus lassen sich bis zur sogenannten Nyquist-Frequenz
v = % Informationen iiber die Abbildungsbedingungen und damit die Wellenaberrations-
funktion gewinnen. Das Diffraktogramm ist nicht mit dem Beugungsbild zu verwechseln, da

dieses nicht mit der Wellenaberrationsfunktion moduliert wird.

2.1.4. Partielle Koharenz

Das Prinzip des Welle-Teilchen Dualismus ist essentiell in der und besagt, dass auch
Materie-behafteten Teilchen Welleneigenschaften zuzuordnen sind [Broglie1970]. Die Wellen-
linge A ist dabei reziprok proportional zum Impuls p des Teilchens, welcher fiir Elektronen
in der mit der Beschleunigungsspannung U zusammenhangt.

h h
A=

P\ f2moel(1+ 52ly)

2moc2

(2.11)

Experimentellen Nachweis iiber die Welleneigenschaft von Elektronen erbrachten unter ande-
rem Davisson und Germer durch Beugungsexperimente oder Méllenstedt und Jonsson durch
die Beobachtung von Interferenzmustern [Davisson1927, [Moellenstedt1956, Joensson1961].
Fiir die beobachtete Interferenz ist eine ausreichend kohérente Elektronenquelle Grundvor-
aussetzung. Ein Elektron ist zunéchst per se mit sich selbst kohérent, allerdings unterschei-
den sich die von einer Quelle emittierten Elektronen leicht in Energie und Abstrahlrichtung,
was zu geringen Unterschieden in den einzelnen Bildwellen fiihrt. Zusétzlich unterliegen die
Linsenstrome und Spannungen in einem Mikroskop Schwankungen, welche fiir geringfiigige
Abweichungen der Abbildungsbedingungen zwischen den einzelnen Elektronen sorgen. Das
Interferenzmuster, also auch eine [TEMlIAufnahme, entspricht damit der inkohdrenten Sum-
mation lber einzelne, unter leicht verdnderten Bedingungen erzeugten Interferenzmuster,
welche jeweils durch kohirente Uberlagerung von gestreuten und ungestreuten Anteilen einer
Elektronenwelle entstehen. Dies wird unter dem Begriff der partiellen Kohédrenz zusammenge-
fasst. Tonomura et al. zeigten in einem holografischen Experiment den Aufbau eines solchen
Interferenzmusters aus einzelnen Elektronen [Tonomural989].

Die mathematische Beschreibung der partiellen Kohérenz erfolgt durch die Beriicksichtigung
der Schwankungen, welche in rdumliche und zeitliche Faktoren aufgeteilt werden. Die rdumli-
che Kohérenz ist maximal, wenn die Elektronenquelle punktférmig ist und alle Elektronen in
die gleiche Richtung emittiert werden. Reelle Kathoden sind allerdings rdumlich ausgedehnt,
so dass Elektronen die Quelle in unterschiedliche Winkel verlassen und leicht verkippt zur
optischen Achse auf die Probe treffen. Der Kohédrenzgrad ist mafigeblich durch den Semikon-
vergenzwinkel a bestimmt, welcher ein Maf fiir die Verkippung ist. Fiir kleine o und eine
Gauss-formige Winkelverteilung der eintreffenden Elektronen ergibt sich eine raumfrequenz-
abhéngige Ddmpfung, die rdumliche Envelope Eg [Rosenauer2003].

1a? (0)(

2
Es(u+v',u') = exp l—4)\2 a—u(u+u’) - gz(u’)) 1 (2.12)

Die zeitliche partielle Kohérenz ist durch Schwankungen in Strom und Spannung der Linsen
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sowie durch die Energiebreite der emittierten Elektronen bedingt. Diese Effekte kénnen durch
eine zeitliche Verdnderung des Defokus beriicksichtigt werden und sind in dem focal spread
A zusammengefasst, dessen Grofle vor allem durch die Konstante der chromatischen Aber-
ration Co gegeben ist. Nimmt man eine Gauss-formige Verteilung des Defokus mit geringer
Breite an, so ergibt sich auch fiir die partielle zeitliche Kohédrenz eine raumfrequenzabhéngige

Dampfung, die in der zeitlichen Envelope Ep zusammengefasst ist [Rosenauer2003].

2
Er(u+u',u') =exp [—;AQ <6(1Xf(u +u') — &(u’)) ] (2.13)

Eine vollstandige Beriicksichtigung der partiellen Kohdrenz geschieht im Rahmen der nicht-
linearen Bildenstehung mit Hilfe des transmission cross coefficient Toc. In der nichtlinearen
Bildentstehung ist die Intensitdt der Fourier-Transformation der Bildintensitit (Intensitét
im Diffraktogramm) durch die Interferenz aller Raumfrequenzen der Objektwelle miteinan-
der gegeben [Ishizukal980]:

Fu) = F {I(w)} = / B(u + o) ()T (u+ o, o) d! (2.14)

T(u+u,u)=expi(x(u+u)—x)) Er(u+v,v) Es(u+u, u) (2.15)

Eine einfache Berechnung der Bildintensitat nach Gleichung ist bei Berticksichtigung der
partiellen Kohérenz folglich nicht mehr moéglich. Eine Vereinfachung ergibt sich bei diinnen
und schwach streuenden Proben, bei welchen der Nullstrahl aus ungebeugten Elektronen die
grofite Intensitit aufweist (‘\il(u = 0)‘ > ‘\il(u # 0)’) Dadurch kann das Integral in [2.14

niaherungsweise auf die Summe aus zwei Termen mit entweder u + ' = 0 oder ' = 0

reduziert werden, was der linearen Bildentstehung entspricht:

I(u) = U(0)U*(—u)T(0, —u) + ¥ (u)¥*(0)T(u,0) (2.16)

Eine Simulationsmethode zur Beriicksichtigung nichtlinearer Effekte unter Vermeidung der
extensiven Berechnung nach Gleichung ist die der weighted focal series. Dazu werden
mehrere Bilder nach Gleichung mit um den eigentlichen Defokus variierenden Wer-
ten berechnet, die anschlieBend mit einer Gauss-Funktion gewichtet aufsummiert werden
[Coenel996]. Diese Methode stellt fiir Gerédte mit einer [FEG] eine sehr gute Naherung dar.

2.1.5. Phasenkontrasttransferfunktion

Die bisherige Betrachtung der partiell kohérenten Bildentstehung bietet keine anschauliche
Darstellung der Ubertragung von Amplituden- oder Phaseninformation der Objektwelle ¥ (r)
in Bildkontrast I(7). Eine solche erhdlt man, wenn man die Ndherung des mit der
linearen Bildentstehung verkniipft. Mit den Gleichungen und ergibt sich fiir die
Bildintensitéit I(u) [Williams2009]:

I(u) =1+ 2sin(x(uw))Er(u,0)Es(u,0)p(u) =1+ PCTF(u)E(u)p(u) (2.17)
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Mikroskopparameter Zeiss 91280 | [Zeiss 92340
Sphérische Aberration Cg 2,7 mm 2,2 mm
Chromatische Aberration Cc 2,7 mm 2,7 mm
Kathodentyp LaBg FEdQ
Focal spread A 35 nm 16 nm
Semikonvergenzwinkel « 0,5 mrad 0,1 mrad
Hochspannung U 120 kV 200 kV
Wellenlédnge A 3,35 pm 2,51 pm
Scherzer-Defokus A fg -110 nm -86 nm
Optimaler PP-Defokus A fpp -69 nm -60 nm

Tabelle 2.1.: Einige Mikroskopparameter der in dieser Arbeit verwendeten Geréte.

Dies erlaubt die Definition der Phasenkontrasttransferfunktion 2sin(x(u)), welche in
der Niaherung des [WPOI beschreibt, wie Phaseninformation raumfrequenzabhingig in Bild-
kontrast iibertragen wird. Die Raumfrequenzabhéngigkeit ist durch die Wellenaberrations-
funktion gegeben, welche nach Gleichung [2.9] bei korrigiertem zweizahligem Astigmatismus
vor allem von Defokus und sphérischer Aberration abhéngig ist. Die zeitliche Er(u,0) und
raumliche Fg(u,0) Envelope ist hier in einer gemeinsamen Envelope F(u) zusammengefasst.
Tabelle zeigt wichtige Mikroskopparameter fiir die beiden hauptséchlich in dieser Ar-
beit verwendeten Gerite, mit welchen die PCTE grafisch dargestellt werden kann. Wie aus
Gleichung ersichtlich, ist bei korrigiertem Astigmatismus, fester Hochspannung und oh-
ne Cg-Korrektor der Defokus der einzige freie Parameter, mit dem der Kontrastiibertrag
beeinflusst werden kann. Scherzer befasste sich schon 1949 mit der Wahl eines geeigneten De-
fokus fiir optimalen Kontrastiibertrag [Scherzer1949]. Diesen wahlt man so, dass die [PCTE]
iiber einen grofien Bereich an Raumfrequenzen einen moglichst hohen Wert aufweist. Dazu
muss das Argument der Sinusfunktion nahe 7 liegen, was durch folgende Bedingungen an die
Wellenaberrationsfunktion erreicht wird und mit Gleichung den Scherzer-Defokus A fg
definiert.

9x =0 und x(u) = ;W (2.18)

ou
/4
Afg=— gCSA (2.19)

Abbildung und b zeigen die grafische Darstellung der [PCTH (rote Linie) unter Beriick-
sichtigung der Envelope F(u) (griine Linie) fiir beide Mikroskope und den Scherzer-Defokus,
welcher in Tabelle gegeben ist. Ein betragsméBig hoher Wert der [PCTE] bedeutet einen
hohen Ubertrag von Phaseninformation in Bildkontrast. Im Falle des ergibt sich
ein breites Band hohen Kontrastiibertrags zwischen u = 0,5 nm™' und 2 nm", wihrend fiir
kleinere Raumfrequenzen die schwach ansteigende Sinusfunktion und fiir gréflere Raumfre-
quenzen die Dampfung durch die Envelope fiir geringen Kontrastiibertrag sorgen (Abbildung
2.4h). Die Auswirkung einer FEG auf die Envelope ist deutlich anhand des er-
kennbar (Abbildung [2.4p), welche aufgrund des kleineren Semikonvergenzwinkels und des

deutlich kleineren focal spread erst bei grofieren Raumfrequenzen fiir ausgepragte Dadmpfung
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sorgt. Dadurch ist das Band mit hohem Kontrasttransfer deutlich breiter und geht {iber

uw = 3 nm™! hinaus, was fiir atomare Auflosung ausreichend ist.

Der Scherzer-Defokus hat ein negatives Vorzeichen, was den positiven Beitrag der sphérischen
Aberration in der Wellenaberrationsfunktion (Gleichung teilweise ausgleicht. Ein nega-
tiver Defokus wird hier auch als Unterfokus bezeichnet [Williams2009], auch wenn manche
Lehrbiicher ein negatives Vorzeichen in Gleichung verwenden und dadurch einen positi-
ven Defokus als Unterfokus bezeichnen [Graef2003]. Im Unterfokus wird die positive Pha-
seninformation der Probe aufgrund des negativen Vorzeichens der [PCTT fiir einen grofien

Raumfrequenzbereich in einen dunklen Bildkontrast transferiert.

Fiir einen Uberfokus (positiver Defokus) von Af = 500 nm ist das Vorzeichen der [PCTT]
fiir kleine Raumfrequenzen positiv, was Phaseninformation in hellen Bildkontrast iibertragt
(Abbildung 2.3c). Der hoéhere Defokus fithrt allerdings zu einer stérkeren Oszillation der
[PCTE], was zur Folge hat, dass Phasenkontrast raumfrequenzabhéngig entweder in hellen
oder dunklen Bildkontrast transferiert wird. Phasenkontrast in einer [TEM}Aufnahme ist in
diesem Fall ab der ersten Nullstelle der PCTE] nicht mehr direkt interpretierbar. Die Auflo-
sung eines Mikroskops ist daher, abhéngig vom Defokus, iiber den direkt interpretierbaren
Kontrast durch die erste Nullstelle der [PCTE] definiert. Bei einer Kenntnis der PCTE]ist es in
der WPOFN#dherung moglich, durch nachtrigliche Korrektur der Aufnahme den Kontrast zu
rekonstruieren und verlissliche Informationen {iber die Phase der Objektwelle zu gewinnen.
Das Informationslimit ist schliefilich durch die Envelope gegeben, welche ab einer gewissen
Raumfrequenz den Transfer von Phaseninformation in Bildkontrast so stark dampft, dass
dieser in einer [TEMFAufnahme selbst mit Korrektur nicht mehr sichtbar ist.

Aufgrund der Sinusfunktion in der [PCTEH ist der Kontrasttransfer bei niedrigen Raumfre-
quenzen klein und steigt nur schwach an. Bei der Abbildung grofier [WPQ! fiihrt dies bei
kleinem Defokus zu einem schwachen Bildkontrast. Die géngigste Losung ist die Defokussie-
rung, welche das erste Extremum der [PCTE] zu kleinen Raumfrequenzen schiebt. Dies ist
in Abbildung [2.4] zu erkennen, in welcher die [PCTE| samt Envelope fiir das [Zeiss 9120 und
einen Uberfokus von Af = 500 nm ) bzw. einen Unterfokus von Af = -2 um )

L was die

gezeigt ist. Das Ubertragungsmaximum fiir Af = -2 ym liegt bei u = 0,25 nm"
interpretierbare Auflésung jedoch bereits auf u = 0,4 nm™ (erste Nullstelle) reduziert. Zur
kontrastreichen Abbildung grofler Objekte ist folglich eine starke Defokussierung notig, was

die Interpretierbarkeit und Auflésung reduziert.

Zusatzlich fithrt starke Defokussierung zu einer raumfrequenzabhéngigen Delokalisation der
Phaseninformation, welche durch die Ableitung der Wellenaberrationsfunktion y nach der
Raumfrequenz gegeben ist [Zandbergen1996]. Um diese Problematik zu vermeiden, gab es
bereits frith den Vorschlag, durch Einbau einer [PP] grofie (WPOl unter fokussierten Bedingun-
gen kontrastreich abzubilden [Boersch1947]. Diese werden in Abschnitt vorgestellt und
sind zentrales Thema dieser Arbeit.

In einem Diffraktogramm, welches der Fourier-Transformation einer [[TEMFAufnahme ent-
spricht, ist das Quadrat der [PCTF] direkt sichtbar. Abbildung [2.5] zeigt eine TEMFAufnahme
eines [aClFilms mit deponierten ([2.5h) und den Vergleich des zugehérigen Diffrak-
togramms (linke Hélfte in [2.5b) mit einer berechneten [PCTE] (rechte Hélfte in [2.5p). Die
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Abbildung 2.4.: Grafische Darstellung der [PCTE (rot) unter Beriicksichtigung der Enve-
lope (griin) fiir (a) das [Zeiss 91290 bei Scherzer Defokus, (b) das [Zeiss 9239 bei Scherzer
Defokus sowie das [Zeiss 9120 bei einem (c) Uberfokus von 500 nm und (d) Unterfokus von
-2 pm.
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Abbildung 2.5.: (a) Die Hellfeld TEMFAufnahme eines [@CHrilms mit deponierten [AulNP
am ohne Verwendung einer Objektivblende zeigt hellen Phasenkontrast der [NP|
(b) Das zugehorige Diffraktogramm der [TEMI Aufnahme zeigt {ibereinstimmende Position
der hellen und dunklen Thon-Ringe im Vergleich zu einer berechneten quadrierten [PCTE]
mit Uberfokus von Af = 770 nm.

hellen Ringe, benannt nach Thon, entsprechen dabei den Extrema der [PCTE], wihrend die
dunklen Ringe die Lage der Nulldurchgdnge markieren. Anhand der Lage der Thon-Ringe
kann bei Kenntnis der Mikroskopparameter der Defokus einer Aufnahme bestimmt werden.
Fiir das Beispiel in Abbildung stimmt die Lage der Thon-Ringe fiir einen Defokus von
Af = 770 nm zwischen Experiment und Berechnung iiberein. Die Bestimmung der Abbil-
dungsparameter ist essentiell zur Bewertung von Kontrasten in [TEMI Aufnahmen, weshalb
der Prozess im Rahmen dieser Arbeit automatisiert wurde (s. Kapitel . Der Uberfokus
fithrt in der zugehorigen [TEMF Aufnahme zu einem hellen Kontrast der [AzHNP], weil die Pha-
seninformation mit einem positiven Vorzeichen transferiert wird (Abbildung [2.5h).

Die [PCTTF beschreibt den Kontrastiibertrag der Phase der Objektwelle in Bildintensitéit. Be-
sitzt die Objektwelle zusétzlich eine Amplitudeninformation (a(r) # 0), muss diese bertick-
sichtigt werden. Analog zur Berechnung der [PCTFE] kann auch fiir kleine Amplituden eine
Transferfunktion abgeleitet werden, die gerade o< 2 cos(y) ist. Zur kontrastreichen Abbildung
von Amplitudeninformation ist daher keine Defokussierung noétig. Bei stark streuenden Objek-
ten mit ausgepragter Phasen- und Amplitudeninformation ist eine einfache Betrachtung mit
Hilfe der [PCTTE] keine gute Naherung mehr. In solchen Fillen muss der komplette Bildent-
stehungsprozess berticksichtigt werden, welcher abhéngig von den Abbildungsbedingungen
sowohl Amplitude und Phase der Objektwelle in Bildkontrast iiberfiihrt.

2.1.6. Objektwellenrekonstruktion

Die vorhergehenden Kapitel haben gezeigt, dass eine einfache Interpretation einer
Aufnahme nur in den wenigsten Féllen moglich ist. Die Bildentstehung vermischt Amplitude
und Phase der Objektwelle und die Phase der Bildwelle geht bei der Aufnahme eines Bildes
verloren. Das Ziel in der ist jedoch, moglichst viele Informationen iiber die Probe zu
gewinnen, weshalb es oft notig ist, die Objektwelle zu rekonstruieren. Die Rekonstruktion der
Objektwelle ist ein inverses Problem, welches mit Hilfe verschiedener Techniken realisierbar

ist.
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Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung der Off-Azis Holografie nach [Lichte2008].

Die am weitesten verbreitete Technik ist die Off-azis Holografie [Lichte2008]. Dazu wird ein
Biprisma in der Néhe des 1. Zwischenbildes in das Transmissionselektronenmikroskop einge-
baut, welches durch Anlegung einer Spannung die Referenzwelle mit der Objektwelle {iberla-
gert [Moellenstedt1956]. Abbildung[2.6|zeigt eine schematische Darstellung der Methode, bei
der moglichst kohdrente Elektronen in einer ebenen Welle auf das Objekt treffen, wobei eine
Hélfte der Elektronen als Referenz durch Vakuum propagiert. Mit einem Biprisma, das auf
positiver Spannung liegt, werden die beiden Teilwellen im Bild zur Uberlagerung gebracht.
Es entsteht ein Hologramm, welches aus Interferenzstreifen aufgebaut ist. Uber ein Rekon-
struktionsverfahren lasst sich daraus die Phase und Amplitude der Bildwelle bestimmen. Bei
Kenntnis der Wellenaberrationen lassen sich diese nachtraglich korrigieren. Die Off-axis Ho-
lografie hat sich seit der verbreiteten Verfiigbarkeit von Mikroskopen mit [FEG]als verlissliche
Methode etabliert.

Neben dieser direkten Art der Objektwellenrekonstruktion, bei der zwei rdumlich getrenn-
te Wellen miteinander {iberlagert werden, gibt es noch verschiedene indirekte Anséitze, bei
welchen mehrere [TEMFAufnahmen unter wohldefinierten Bedingungen zur Bestimmung der
Phase und Amplitude herangezogen werden [Kirkland2004]. Bei der Defokusserienrekonstruk-
tion dient eine Bildserie mit variierendem Defokus bei gleichzeitiger Kenntnis der exakten
Wellenaberrationen zur Invertierung des Bildentstehungsprozess, was mittels eines iterativen
Verfahrens geschieht [Coenel996]. Alternativ kann die Objektwelle auch mit einer Variation

des Einfallswinkels der Elektronenwelle (Kippserie) rekonstruiert werden.

Die Entwicklung der PP fiir die TEM (s. Abschnitt bietet eine weitere Methode zur
Objektwellenrekonstruktion [Danev2001]. Die Methode ist dabei nicht auf (WPOl beschréankt
sondern besitzt auch Giiltigkeit fiir stark streuende Objekte, bei welchen die nichtlineare
Bildentstehung zu beriicksichtigen ist [Gamm2010]. Eine exakte Beschreibung und Diskussion
der Objektwellenrekonstruktion mit Zach{PP| sowie deren Anwendung samt einhergehender
Probleme findet sich in Kapitel [7}
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Abbildung 2.7.: Elektronenenergieverlustspektrum eines [aCHFilms. Das breite Maximum
bei etwa 25 eV stammt vom Volumenplasmon, die kleine Schulter bei 6 eV deutet auf gra-
phitartige Zusténde hin.

2.1.7. Inelastische Streuung und Energiefilterung

Neben elastischer Streuung und Beugung der Elektronen in der Probe, kénnen diese auch
inelastischen Wechselwirkungen unterworfen sein. Dabei geben die Primérelektronen einen
Teil ihrer Energie an das Probenmaterial ab, welches in einen angeregten Zustand tiberfiihrt
wird. Der Energieverlust AE héngt dabei von der Art der Wechselwirkung und der Energie
des Anregungszustands ab. Phononen sind eine kollektive Schwingung des Atomgitters und
absorbieren aufgrund der im Vergleich zum Elektron groflen Masse der Atomkerne nur einen
geringen Teil der Priméarenergie (AE < 1 eV). Aufgrund des gegeniiber der Energiebreite der
Primérelektronen kleinen Energieverlustes kann Phononenstreuung in Standardmikroskopen
nicht aufgelost werden und erst die groflen Fortschritte in der Entwicklung leistungsfahiger
Monochromatoren und Spektrometer erlaubt die Phononenspektroskopie in wenigen spezi-
ellen Féllen [Krivanek2014]. In herkémmlichen [TEM}Aufnahmen trégt die Phononenstreu-
ung jedoch vornehmlich zum stérenden Hintergrundsignal bei. Gitterschwingungen finden in
Simulationen von hochaufgelésten Abbildungen von Kristallen durch die sogenannte frozen-
phonon Methode Beriicksichtigung, in welcher viele Bilder fiir zufillig ausgelenkte Atome
simuliert und aufsummiert werden [Wang2003|, Rosenauer2007].

Hohere Verlustenergien sind nétig, um kollektive Schwingungen der in Festkorpern lediglich
schwach gebundenen Leitungselektronen anzuregen (5 eV < AFE < 40 eV). Die sogenannten
Volumenplasmonen haben dabei meist eine iiber mehrere eV ausgedehnte Zustandsdichte. Die
Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS]) ermoglicht unter Verwendung eines Spektro-
meters die Analyse des Energieverlusts der Primérelektronen [Egerton2011]. Abbildung
zeigt ein Elektronenenergieverlustspektrum eines [eClFilms aufgenommen am in
welchem die relative Intensitdt zum Nullverlustmaximum tiber dem Energieverlust aufgetra-
gen ist. Das Volumenplasmon von [a(C] ist anhand des breiten Maximums bei etwa 26 eV

zu erkennen, wahrend die Energie der nm*-Bindung zu einer Schulter bei etwa 6 eV fiihrt
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[Berger1988].
In einem Mikroskop mit Energiefilter gibt es neben der auch die Moglichkeit der
energiegefilterten Transmissionselektronenmikroskopie (EFTEM]). Dazu positioniert man eine
Schlitzblende in der energiedispersiven Ebene des Filters derart, dass nur Elektronen inner-
halb eines bestimmten Energieverlustintervalls am Abbildungsprozess teilnehmen. Nehmen
Elektronen mit unterschiedlichen Energieverlusten AFE am Bildentstehungsprozess teil, ist der
Effekt der chromatischen Aberration zu beriicksichtigen. Je nach Energieverlust in der Probe
besitzen die Elektronen eine unterschiedliche Wellenlédnge und werden durch die Objektivlinse
in unterschiedliche Bildpunkte fokussiert. Dies fiihrt zu einem zusétzlichen Defokus, welcher
mit der Konstante der chromatischen Aberration C¢ in erster Néherung folgendermafien
zusammenhéngt [Haider2010]:

Af(AE) = Af(Ep) + Ce - AEOE (2.20)
Inelastisch gestreute Elektronen werden dem elastischen Signal folglich inkohdrent iiberlagert
und reduzieren den Kontrast in ungefilterten Phasenkontrastaufnahmen. Die gdngigste An-
wendung des Energiefilters ist daher die Nullverlust —Filterung, bei welcher inelastisch
gestreute Elektronen herausgefiltert werden.
Kernnahe Elektronen besitzen eine hohere und diskretere Bindungsenergie als Leitungselek-
tronen, die elementspezifisch Werte bis hin zu einigen keV annimmt. Schldgt ein Primérelek-
tron ein solches stark gebundenes Elektron heraus, kann das leer verbleibende Atomorbital
durch ein schwécher gebundenes Elektron besetzt, und gleichzeitig ein Photon mit diskreter
Energie emittiert werden. Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie wird die
Energie der vom Probenmaterial emittierten Photonen analysiert, was aufgrund der element-
spezifischen Energien Riickschliisse auf die Zusammensetzung der Probe erlaubt. Inelastische
Streuung bietet also eine Fiille analytischer Moglichkeiten, fithrt in herkémmlichen [TEM

Aufnahmen jedoch meist zu einem reduzierten Kontrast.
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2.2. Phasenplatten in der Transmissionselektronenmikroskopie

In diesem Kapitel wird zunichst auf die theoretische Funktionsweise einer [PP] sowie die his-
torische Entwicklung bis zur ersten Realisierung einer PP eingegangen. Neben den bereits
etablierten filmbasierten und elektrostatischen [PP] werden weitere theoretische und auch be-

reits experimentell realisierte [PPLKonzepte vorgestellt.

2.2.1. Theoretische Funktionsweise einer Phasenplatte

Die Ursache fiir den schwachen Kontrasttransfer kleiner Raumfrequenzen ist der sinusformi-
ge Verlauf der [PCTE] welcher durch herkémmliche Linsen nicht verdnderbar ist (s. Kapitel
2.1.5). Die Verwendung von [Pl soll daher die funktionelle Abhéngigkeit der PCTE] dndern
und den Kontrast grofier verstiarken. Eine ideale [PP] induziert dazu eine relative Pha-

senschiebung @pp zwischen ungestreuten und gestreuten Anteilen der Elektronenwelle.

0 fir u =0,
PPPjideal = (2.21)
ppp firu #0.

Die Phasenschiebung des gestreuten Anteils ergibt einen zuséitzlichen additiven Term zur

Wellenaberrationsfunktion, welcher auch zu einer veranderten [PCTE] fiithrt.

PCTF = 2sin(x(u) + ¢pp) = £2cos(x(u)) fir ppp = :I:g (2.22)
Man erkennt, dass die geeignete Wahl der Phasenschiebung zu pypp = =+ § den funktio-

nellen Verlauf in eine Kosinusfunktion dndert. Mit einer idealen [PP] welche ausschlielich
die gestreuten oder ungestreuten Anteile der Elektronenwelle in der Phase schiebt, ist eine
kontrastreiche Abbildung von ohne Defokussierung moglich. Die verdnderte Kontrast-
iibertragung ist grafisch in Abbildung fiir verschiedene Abbildungsbedingungen darge-
stellt. Der kosinusformige Verlauf der [PCTE] bei einer positiven Phasenschiebung ist fiir das
in Abbildung fiir den Scherzer-Defokus gezeichnet. Der Kontrasttransfer ist
fiir kleine Raumfrequenzen deutlich erhoht, fallt aber schnell ab und hat die erste Nullstelle
bereits vor 4 = 1,5 nm™'. Aufgrund der zusitzlichen Phasenschiebung ergibt sich nun ein
neuer optimaler Defokus A fpp, der sich entsprechend den Bedingungen aus Gleichung [2.18]

berechnet und ein breites Band hohen Kontrasttransfers bietet.

Afpp = —0,73/Co\ (2.23)

Die Werte fiir den neuen optimalen Defokus sind fiir beide verwendeten Geréte in Tabelle
[2.1] gegeben. Die Auswirkung des optimierten Defokus auf die [PCTF] ist in Abbildung [2-8b
deutlich erkennbar, in der der Kontrastiibertrag nun ohne Nullstelle bis zum Informationslimit
positiv ist. Auch fiir eine negative Phasenschiebung ergibt sich ein breites Band mit starkem
Kontrasttransfer, der allerdings das entgegengesetzte Vorzeichen aufweist (Abbildung [2.8¢c).
Lésst sich in einem Mikroskop die Phasenschiebung invertieren, fithrt dies bei der Wahl des
richtigen Defokus folglich zu einer Kontrastinversion von [WPOL In einem Gerit mit groferer
Kohérenz wie dem kommt ein negativer Effekt der PPFAnwendung zum Tragen,
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Abbildung 2.8.: Grafische Darstellung des kosinusformigen Verlaufs der PCTE] (rot) mit
Beriicksichtigung der Envelope (griin) unter Einfluss einer Phasenschiebung. (a) Die [PCTE]
weist fiir den Scherzer-Defokus des eine Nullstelle bei mittleren Raumfrequenzen
auf. (b) Die Anpassung des Defokus erzeugt ein breites Band mit starkem Kontrastiibertrag

bei niedrigen und mittleren Raumfrequenzen. (c) Bei negativer Phasenschiebung ist das Vor-
zeichen der [PCTE] invertiert. (d) Die maximal erreichbare Auflosung des [Zeiss 9239 ist bei

Anwendung einer [PP] leicht reduziert.
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Abbildung 2.9.: Skizze von Boersch zur Realisierung der vorgeschlagenen Phasenplatte fiir
die MTEMI (a) Gestreute Elektronen durchlaufen das innere Potential eines Films. (b und c)
Ungestreute oder gestreute Anteile der Elektronenwelle erhalten eine Phasenschiebung durch
ein elektrostatisches Potential [Boersch1947].

denn bei einem Vergleich von Abbildung mit der [PCTE ohne [PP] (Abbildung ) ist
erkennbar, dass sich die erste Nullstelle zu kleineren Raumfrequenzen verschiebt und somit die
Auflésung leicht sinkt. Da die [PP] jedoch in der Kontrastverstirkung von grofien ihren
Einsatz findet, ist der Verlust von hohen Raumfrequenzen nur eine kleine Einschrankung.
In der Theorie bietet die [PP] also eine einfache Methode, [WPOl kontrastreich abzubilden.
Mit den Schwierigkeiten der experimentellen Entwicklung einer stabil funktionierenden [PP]

beschéftigt sich das nachfolgende Kapitel.

2.2.2. Historische Entwicklung

Das Problem der schwachen Ubertragung von Phaseninformation in Bildkontrast bei niedri-
gen Raumfrequenzen ist bereits seit den Anfingen der [TEM|bekannt. Um die benotigte starke
Defokussierung und die damit aufgepriagte Delokalisierung und den Verlust an Auflésung zu
vermeiden, schlug Boersch 1947 den Transfer der in der Lichtmikroskopie von transparen-
ten Objekten etablierten Zernike{PP| in die [TEM] vor [Zernike1942) Boersch1947]. Die dazu
benstigte relative Phasenschiebung zwischen gestreuten und ungestreuten Anteilen der Elek-
tronenwelle sollte mittels eines diinnen Films oder elektrostatischer Felder geschehen, wie in
Abbildung [2.9] erkennbar. Die technische Realisierung einer solchen [PP] sollte jedoch bis ins
néichste Jahrhundert andauern. Erste Versuche zur Implementierung einer filmbasierten [PP]
waren zwar vielversprechend, scheiterten jedoch entweder an den unzuldnglichen Herstellungs-
methoden oder an Kontamination und Aufladung [Kanayal958| [Parsons1972, Baddel970].
Die Fortschritte in den Mikrostrukturierungsmethoden, insbesondere die Entwicklung der
Technologie des fokussierten Ionenstrahls , ermoglichten es Danev und Nagayama 2001
die kontrastverstiarkende Wirkung einer filmbasierten [PPlohne ausgeprigte storende Artefak-
te zu demonstrieren [Danev2001Dh]. Sie verwendeten einen diinnen Film aus[aC] der eine Pha-
senschiebung von ppp = 7 auf die gestreuten Elektronen aufpragt, wihrend die ungestreuten
Elektronen unbeeinflusst durch ein etwa 1 pm grofies Loch propagieren. Dieser [PPFTyp hat
sich im Laufe des letzten Jahrzehntes etabliert und ist bereits kommerziell verfiigbhar.
Parallel zur Entwicklung filmbasierter [PP] wurde auch die Technologie der elektrostatischen
[PP] verfolgt. Matsumoto und Tonomura zeigten 1996, dass die von Boersch vorgeschlage-
ne Ringelektrode den durchlaufenden Elektronen eine homogene Phasenschiebung aufpragt
[Matsumoto1996]. Je nach angelegter Spannung kénnen demnach Betrag und Richtung der
Phasenschiebung beeinflusst werden. Aufgrund des benétigten komplexen Fabrikationspro-
zesses gelang es erst 2006, eine elektrostatische Boersch{PP| herzustellen [Schultheiss2006].
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Beide Konzepte, sowohl filmbasierte als auch elektrostatische [PP] sind durch stérende Ar-
tefakte in ihren Anwendungsméglichkeiten eingeschréankt. Daher bleibt die Suche nach tech-
nischen Alternativen zur Erzeugung einer Phasenschiebung zwischen gestreuten und unge-
streuten Anteilen der Elektronenwelle ein aktives Feld der Forschung. Der aktuelle Stand der
Technik wird in den folgenden Abschnitten beleuchtet.

2.2.3. Filmbasierte Phasenplatten

Hochenergetische Elektronen, die einen diinnen Film passieren, erfahren aufgrund des inne-
ren Potentials des Films eine Phasenschiebung, die sich nach Gleichung berechnen lasst.
Als geeignetes Material fiir den Film hat sich [aC] bewihrt, der zwar nur ein relativ niedriges
inneres Potential von [MIP| ~ 7-9 V aufweist, aber eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit
besitzt und aufgrund der niedrigen Ordnungszahl wenig Streuung der Elektronen verursacht
[Danev2001b]. Der gingigste [PPFTyp ist die Zernike{PP] bei der die gestreuten Elektronen
durch den Film propagieren und dabei eine Phasenschiebung erhalten, wahrend die ungestreu-
ten Elektronen ein kleines Loch passieren und unbeeinflusst bleiben. Es ist jedoch aufgrund
des ausgedehnten Nullstrahls in der [BEP] nicht moglich, dass alle gestreuten Elektronen den
Film durchlaufen. Durch den Radius des Lochs der Zernike{PPlist die fiir [PP| wichtige Grofe

der Cut-on Frequenz uc gegeben.

0 firu<ug,
PPP,Zernike = { (224)

5 firu>wuc.

Die Cut-on Frequenz ist die Raumfrequenz, ab welcher die Phasenschiebung durch die [PP]
gewdhrleistet ist. Informationen bei kleinerer Raumfrequenz werden nicht durch den Film
beeinflusst und somit auch nicht im Kontrast verstarkt.

In der Literatur gibt es bereits einige Anwendungen, die die kontrastverstarkende Wirkung der
Zernike{PPlauslaClanhand von biologischen Objekten wie einzelnen Molekiilen, kleinen Zellen
oder Bakterien demonstrieren [Danev2008|, [Fukuda2009, Dai2014]. Abbildung zeigt eine
[TEM! Aufnahme mit Zernike/PPl und das dazugehorige Diffraktogramm [Dai2014]. In der
Aufnahme ist der dunkle Kontrast eines Cyanophagen ohne ausgepragte storende Artefakte
deutlich zu erkennen (Abbildung [2.10p). Die Cut-on Frequenz ist anhand des hellen Rings
in der Mitte des Diffraktogrammes zu erkennen und ist griin markiert (Abbildung [2.10b).
Informationen innerhalb dieses Rings werden nicht im Kontrast verstéarkt.

Eine Alternative zur symmetrischen Zernike{PP]ist die Hilbert{PP] bei der ein diinner Film
nur einer Hélfte der gestreuten Elektronen eine Phasenschiebung von ppp = m aufpragt,
wodurch ein starker Topografiekontrast im Bild entsteht [Danev2002, Danev2004].

0 fir u, < ue,
PPP,Hilbert = ’ (2.25)

m  fur u, > uc.
Aufgrund des Bildentstehungsprozesses (Gleichung[2.16)) erzeugt eine solche Phasenschiebung
ebenfalls eine kosinusférmige PCTF auf beiden Seiten des Nullstrahls, lasst aber in der Mitte

einen schmalen Bereich unbeeinflusst, in dem der Kontrastiibertrag geméf der PCTE ohne PP
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Hilbert PP

Abbildung 2.10.: Anwendung verschiedener filmbasierter [PPl in der [TEMl (a) Auf-
nahme eines Cyanophagen mit einer Zernike/PPl ohne Aufladung [Dai2014]. (b) Im dazuge-
horigen Diffraktogramm ist die Cut-on Frequenz markiert. (¢) Diffraktogramm einer [TEM!
Aufnahme mit Hilbert{PPl am Der innere Streifen wird nicht von der [PPl beein-
flusst, der duBere Teil ist dazu um 7 phasenverschoben. (d) Zusammengefiigtes Diffrakto-
gramm aus konventioneller TEMI Abbildung (links) und Abbildung unter Verwendung einer
Volta [PP] (rechts). Die Phasenschiebung, aber auch die Dampfung von hohen Raumfrequen-
zen ist erkennbar [Danev2014]. Skalenbalken: (a) 200 nm, (b) Darstellung bis zur halben

Nyquist-Frequenz, (c¢) und (d) 1 nm™.



2.2. Phasenplatten in der Transmissionselektronenmikroskopie 27

entsteht. Abbildung 2:10k zeigt ein Diffraktogramm einer [TEMFAufnahme eines amorphen
Testobjekts mit Hilbert{PPl aufgenommen am in welcher die Cut-on Frequenz
markiert ist. Der Einfluss der [PP] ist anhand der Verschiebung der Thon-Ringe zwischen
unbeeinflusstem und dem phasengeschobenen Bereich klar erkennbar.

Filmbasierte [PP] bieten bei einfachem Herstellungsprozess und leichter Handhabung repro-
duzierbare Ergebnisse, sind aber wegen moglicher Kontamination, Aufladungseffekten und
einer Degradierung innerhalb des Transmissionselektronenmikroskops in ihrem Anwendungs-
bereich eingeschriankt [Danov2001) [Danov2002, [Danev2009]. Verschiedene Gruppen haben
sich daher der Suche nach alternativen Materialien [Marko2013), [Dries2014] oder Methoden
[Minoda2011], Malac2012], [Danev2014] zur Optimierung der Eigenschaften filmbasierter [PT]
gewidmet. Derzeit scheint die Verwendung eines geheizten Films aus [aCl ohne Loch die bes-
te Losung zu sein [Malac2012) [Danev2014]. Bei einer fokussierten Belichtung des Films mit
dem Nullstrahl aus ungestreuten Elektronen baut sich unter konstanten Bedingungen eine
Phasenschiebung von etwa ppp = 5 auf, welche dem Volta-Potential zugeordnet wird. Ab-
bildung [2:10d zeigt ein Diffraktogramm einer [TEMFAufnahme mit einer solchen Volta [PP]im
Vergleich zur konventionellen [TEM| [Danev2014]. Die Phasenschiebung ist anhand der Ver-
schiebung der Thon-Ringe klar zu erkennen. Bei diesem [PPFTyp gibt es keine wohldefinierte
Cut-on Frequenz, da die Phasenschiebung von der Form und Groéfle des Nullstrahls abhéngt.

2.2.4. Elektrostatische Phasenplatten

Zwei Nachteile filmbasierter [PP] sind die durch Streuung im Film hervorgerufene Dimpfung,
welche das Auflésungsvermogen des Mikroskops verschlechtert, sowie die durch die Dicke des
Films festgelegte Phasenschiebung. Beide Aspekte entfallen bei der Verwendung von elektro-
statischen [PP] welche mittels eines raumlich lokalisierten elektrostatischen Potentials den un-
gestreuten Elektronen eine variable Phasenschiebung aufpriagen. Um ein elektrostatisches Feld
in der Nahe des Nullstrahls zu erzeugen, ist eine Elektrode mit tragender Struktur nétig. Diese
ist moglichst klein zu wéihlen, um ein Minimum an Elektronen zu blockieren. Forschergruppen
untersuchten dazu unterschiedliche Modelle, um eine geeignete elektrostatische [PPl zu reali-
sieren [Schultheiss2006, [Huang2006], [Cambie2007, [Shiue2009) |Alloyeau2010}, Barton2011], von
welchen zwei in Abbildung[2.11]dargestellt sind. Das am weitesten verbreitete Boersch-Design
besteht aus einem fiinflagigen Schichtsystem mit zentraler [Au}Ringelektrode, zwei umgeben-
den isolierenden Schichten aus oder [Al;03] sowie einer [Auk Abschirmung (Abbildung
—d). Matsumoto und Tonomura zeigten, dass das Feld innerhalb einer solchen Ringelek-
trode eine konstante, von der an die Elektrode angelegten Spannung Upp abhéngigen Phase
auf die durchlaufenden Elektroden aufpragt [Matsumotol996]. In kleine Winkel gestreute
Elektronen, welche die Ringelektrode passieren, erfahren somit ebenfalls eine Phasenschie-
bung, wahrend Elektronen auflerhalb der Elektrode unbeeinflusst bleiben.

Durch den inneren Ringdurchmesser ist die erste Cut-on Frequenz gegeben (uc1). Elektronen,
die auf den Ring treffen werden komplett blockiert, was bewirkt, dass ein Band an Raumfre-
quenzen (ucy < u < uce) vom Bildentstehungsprozess ausgeschlossen wird. Die zweite Cut-on
Frequenz ist demnach durch den &ufleren Durchmesser (uc2) des zentralen Rings gegeben.

Die Phasenschiebung einer Boersch{PPl lisst sich wie folgt zusammenfassen:
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Abbildung 2.11.: Rasterelektronenmikroskopie (REM))-Aufnahmen von verschiedenen elek-
trostatischen [PP] und Diffraktogramme von [TEMIAufnahmen amorpher Testobjekte. (a-b)
Erste hergestellte Boersch{PPlmit drei Stegen und fiinflagigem Schichtsystem aus Elektrode,
Isolierung und Abschirmung [Schultheiss2006]. (c-d) Boersch{PP|mit gleichem Schichtsystem
aber einem durchgehendem Steg [Huang2006]. (e) Vergleich von Diffraktogrammen unter
Verwendung einer Boersch{PP| mit und ohne angelegte Spannung [Alloyeau2010].
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gOpp(Upp) flir u < ucen,
¥YPP,Boersch — (226)
0 flir u > ugs.

Die Werte fiir beide Cut-on Frequenzen sollten moglichst gering gewédhlt werden um un-
erwiinschte Effekte auf den Bildkontrast zu vermeiden. Die reale [PPFGrofie r ist iiber die

Brennweite der Objektivlinse f mit der Raumfrequenz u in der [BEP| verkniipft.

r=u\f (2.27)

Es ergeben sich drei Moglichkeiten, die Cut-on Frequenzen zu minimieren. Eine Verklei-
nerung der [PPLStrukturen, eine grofere Wellenldnge A\ (entspricht einer geringeren Elek-
tronenenergie) oder eine vergroferte Brennweite kann den stérenden Einfluss der Blockade
von Elektronen verringern. Die Vergréflerung der Brennweite gelang mit Hilfe einer eigens
kreierten Elektronenoptik, welche in der diffraction magnifying unit verbaut wur-
de [Barton2011l, Walter2012l [Frindt2014]. Diese bildet die [BEP| mit Hilfe einer zusétzlichen
Linse vergroflert ab, was einer erhohten Brennweite entspricht. Eine Verkleinerung der [PPl
Abmessungen stellt grofie Anforderungen an die Mikrostrukturierungstechnik und ist nicht

bis zu beliebig kleinen Dimensionen realisierbar.

Neben den Abmessungen der Ringelektrode sollte auch die tragende Struktur klein sein. Die-
se besteht in Abbildung aus drei Stegen [Schultheiss2006], wéhrend die Gruppe um
Chen einen einzelnen durchgehenden Steg wihlte (Abbildung [2.11k, [Huang2006]). Da der
Bereich an Raumfrequenzen, welcher auf beiden Seiten des Nullstrahls komplett blockiert
wird, minimal sein sollte, ist das dreistegige Modell dem durchgehenden Steg vorzuziehen.
Abbildung 2.11k zeigt den Vergleich zweier Diffraktogramme auf Basis von [TEM} Aufnahmen
unter Verwendung einer Boersch{PPlbei Upp = 0 V und 0,8 V [Alloyeau2010]. Die erzeugte
Phasenschiebung ist anhand der Verschiebung der Thon-Ringe zwischen unterer und oberer
Hilfte zu erkennen. Die einseitige Blockade von Elektronen durch einen der drei Stege er-
zeugt den sogenannten single-sideband Kontrast [Majorovits2007], welcher sich gemé&f
Gleichung im Diffraktogramm auf beiden Seiten manifestiert.

Alle bisher publizierten Resultate mit Boersch{PPl zeigen teilweise starke Bildartefakte, wel-
che von der kompletten Blockade von Raumfrequenzen aufgrund zu grofier [PPlDimensionen
herrithren oder durch Kontamination und Aufladung ihrer Struktur bedingt sind. Um die
Blockade von Elektronen zu verringern, schlug Zach ein neues Design vor, welches auf ein
homogenes elektrostatisches Feld verzichtet, dafiir aber die Fldche der blockierenden Struk-
tur deutlich reduziert [Schultheiss2010]. Eine Zach{PP] besteht aus nur einem Steg, welcher
die von isolierender und abschirmender Schicht umbhiillte Elektrode triagt (Abbildung .
Eine an die Elektrode angelegte Spannung erzeugt an der Spitze ein inhomogenes Potential,
durch welches eine Phasenschiebung generiert werden kann. Die Spitzenbreite konnte durch
eine Optimierung des Herstellungsprozesses deutlich verkleinert werden [Hettler2012]. Die

vorliegende Arbeit befasst sich mit diesem [PPFTyp.

Schroder schlug 2007 eine elektrostatische anamorphotische [PP] vor, die ganz auf stérende
Strukturen in der [BEP] verzichtet [Schroeder2007]. Diese [PP] benétigt jedoch eine komplexe,
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Abbildung 2.12.: REMl Aufnahmen einer Zach-PP [Hettler2012]. (a) Ubersichtsaufnahme
der [PPIBlende mit einem tragenden Steg. (b) Vergrofierte Aufnahme der verkippten Spitze,
welche das funflagige Schichtsystem enthiillt.

bisher nicht realisierte Elektronenoptik, welche die Elektronenwelle stark astigmatisch auffé-
chert. Dadurch entsteht ein langgezogenes Abbild der Beugungsebene, so dass eine schmale
Blende mit entsprechender Elektrode die Phase der gestreuten oder ungestreuten Elektronen

beeinflussen kann.

2.2.5. Weitere Phasenplatten

Neben den von Boersch eingefiihrten [PPLTypen gibt es in der Literatur weitere Vorschlige,
wie die Phase der Elektronen beeinflusst werden kann. Glaeser fasst in einem ausfiihrlichen
Review die Moglichkeiten zusammen |Glaeser2013b], wéhrend hier nur die vielversprechends-
ten Beitrage vorgestellt werden. Edgcombe et al. zeigten in einer Machbarkeitsstudie, dass
magnetische [PP] welche den Aharonov-Bohm Effekt ausnutzen, theoretisch und praktisch
realisierbar sind [Aharonov1959, [Edgcombe2012]. Diinne [C'd-Ringe erzeugen ein lokal kon-
zentriertes Vektorpotential, welches, durch holografische Messungen bestétigt, die Phase der
Elektronen beeinflusst. Vorteil einer solchen [PP] wire die Unabhéngigkeit der Phasenschie-
bung von der Hochspannung. Allerdings wére auch fiir diese [PP]eine tragende Struktur notig,
welche Elektronen blockiert und Kontaminations- und Aufladungseffekten ausgesetzt wére.
Eine komplett strukturfreie PPl konnte durch Ausnutzung eines raumlich konzentrierten La-
serfeldes erzielt werden [Mueller2010]. Dieses Modell geht allerdings bisher nicht iiber eine
theoretische Betrachtung hinaus und bedarf noch einiger experimenteller Arbeit. Weiter gibt
es Untersuchungen zu kontrastverstidrkenden Blenden, welche jedoch keine physikalische Pha-

senschiebung generieren, sondern lediglich [SSBFHKontrast erzeugen [Buijsse2011], [Glaeser2013).
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2.3. Mikrostrukturierung und Untersuchungsmethoden

Die Fortschritte in den Mikrostrukturierungstechnologien der vergangenen Jahrzehnte ermdog-
lichen die technische Realisierung von elektrostatischen [PPlL In diesem Kapitel werden alle fiir
die Herstellung und Untersuchung von Zach{PPlnétigen Technologien erlidutert. Dazu werden
neben der Funktionsweise eines Rasterelektronenmikroskops, der Elektronenstrahllithografie
(EST)) und des auch verschiedene Aufdampf- und Atzprozesse erliutert. Eine Liste der

am [LEM| zur Verfiigung stehenden Geréte, sowie der verwendeten Chemikalien findet sich

am Ende der Arbeit (s. Seite und [153)).

2.3.1. Rasterelektronenmikroskopie und Elektronenstrahllithografie

Die Rasterelektronenmikroskopie ist eine vielseitige Technik zur Analyse von Pro-
benoberflichen. Sie wurde in dieser Arbeit zur Analyse und Dokumentation des Fortschritts
in der [PPFHerstellung sowie zur Bestimmung der Abmessungen fertiggestellter PPl verwendet.
In einem Rasterelektronenmikroskop werden Elektronen auf eine Primérenergie von bis zu
30 keV beschleunigt und anschlieend fokussiert iiber die Probenoberfliche gerastert. Die
Elektronen dringen, je nach Primérenergie und Probenmaterial, unterschiedlich tief in die
Probe ein und generieren eine Vielzahl an Wechselwirkungsprodukten. Unter anderem wer-
den aus der Probe austretende Sekundér- (SE) und Riickstreuelektronen erzeugt. Diese kon-
nen mit entsprechenden Detektoren registriert werden und liefern verschiedene Informationen
iiber die Probe. Parallel zum Rastervorgang wird die lokal erzeugte Intensitidt des Wechselwir-
kungsproduktes vom Detektor in einen Grauwert umgewandelt, so dass ein zweidimensionales
Abbild entsteht. Je nach Wahl des Detektors kénnen unterschiedliche Eigenschaften der Probe
abgebildet werden.

Fiir die Untersuchung von [PPFOberflichen ist die Abbildung mit ausreichend. ent-
stehen iiberwiegend durch inelastische Streuung von Primérelektronen mit Valenz- und Lei-
tungsbandelektronen der Probe, wobei eine Energie von < 50 eV iibertragen wird. kénnen
sich durch die Probe bewegen, diese aber nur verlassen, falls sie nahe genug an der Oberflache
erzeugt wurde. [SE| stammen daher aus den obersten Schichten der Probe. In den verwende-
ten Zeiss-Mikroskopen (Zeiss Gemini 15401 [Zeiss XBeam 1540)) steht neben einem herkémm-
lichen FEwverhard-Thornley Detektor auch ein sogenannter In-Lens Detektor zur Verfiigung
[Reimer1998|. Dieser befindet sich innerhalb des Polschuhs und detektiert vornehmlich nach
oben emittierte [SE| aus einem kleineren Bereich der Probe. Die rdumliche Auflosung ist deut-
lich erhoht, weshalb der In-Lens Detektor zur Aufnahme der kleinen [PPFSpitze verwendet

wurde.

Der Kontrast in[SE} Aufnahmen wird maBgeblich von zwei Faktoren beeinflusst. Da[SE|nur aus
den obersten Schichten der Probe kommen, hat die Topografie einen groflen Einfluss auf die
Ausbeute. [PPOberflachen weisen nur eine sehr geringe Rauheit (wenige zehn Nanometer)
auf, so dass auch das lokale Probenmaterial einen Einfluss auf den Bildkontrast hat. Die [SE}
Generation steigt mit der Ordnungszahl des Materials, weshalb schwerere Elemente in der
Regel heller erscheinen. Durch eine geeignete Wahl der Primérenergie kénnen auch tiefer

liegende Bereiche im Bild sichtbar gemacht werden.
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Abbildung 2.13.: REM Aufnahmen einer [PP] mit (a) Deutlicher Materialkontrast ist
sichtbar: [Au] erscheint hell, [Al;O05] und [Si3N4] erscheinen dunkel. Die Energie der Primér-
elektronen von 10 keV ist hoch genug um die [AulSchicht unterhalb des [Al;O03] sichtbar zu
machen. (b) Der Topografiekontrast iberwiegt. Die Kanten der begrabenen Elektrode und
der Blendenrand erscheinen hell.

Abbildung zeigt zwei Beispiele von REMl Aufnahmen einer [PP], an welchen der Einfluss
von Material und Topografie auf den [SEFKontrast deutlich wird. Bei kleiner Vergroferung
spielt die geringe Rauheit der Probe eine untergeordnete Rolle, so dass ausschliellich Mate-
rialkontrast sichtbar ist: [Aul (Z = 79) erscheint hell, wihrend [A1,03] (Zc sy = 10) und [S73N]
(Zefs = 10) dunkel erscheinen (Abbildung [2.13p). Die Energie der Primérelektronen ist mit
10 keV so hoch gewéhlt, dass die [AulElektrode unter der [Al;O3FSchicht sichtbar ist.
Abbildung [2.13b zeigt die Blende einer [PP] vor dem Durchschneiden des Steges. Die hori-
zontal angeordnete Elektrode ist unter den isolierenden Schichten begraben, die Rénder der
Elektrode sind aufgrund der Topografie deutlich zu erkennen. Auch die Rander der Blende
zeigen Topografiekontrast.

Ein weiteres Wechselwirkungsprodukt der Priméarelektronen mit dem Probenmaterial sind
Rontgenquanten, die nach dem Herausschlagen eines kernnahen Elektrons entstehen kénnen.
Ein dufleres Elektron fillt anschlieBend in den energetisch tiefer liegenden Zustand zuriick
und kann dabei ein Photon mit definierter Energie emittieren. Die Energie hangt vom energe-
tischen Abstand der Zusténde ab und ist elementspezifisch. Mit kann somit die lokale

Elementzusammensetzung der Probe untersucht werden.

Abbildung 2.14.: Schematische Darstellung der [ESI] (a) Lack wird auf das Substrat aufge-
bracht und (b) mit dem Elektronenstrahl belichtet. (¢) Der Lack 16st sich an den belichteten
Stellen im Entwickler und kann anschliefend bedampft werden. (d) Im Entferner 16st sich
der verbliebene Lack samt aufgebrachter Schicht und (e) die erwiinschte Struktur verbleibt.
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Ein wichtiger Prozessschritt in der [PPFHerstellung ist die [ESL] welche an einem Rasterelek-
tronenmikroskop mit Lithografieeinheit durchgefiihrt wurde. Die [ESI] dient zur Herstellung
definierter Strukturen mit kleinsten Abmessungen bis hin zu wenigen Nanometern und wird
im Folgenden anhand von Abbildung erlautert. Zunéchst wird eine diinne Schicht eines
elektronenstrahlempfindlichen Lacks (PMMA 950K]) mit einer Lackschlenderlauf das Substrat
aufgebracht und auf einer Heizplatte ausgehértet. In einem Rasterelektronenmikroskop mit
Lithografieeinheit (Zeiss XBeam 1540) wird der Lack geméf einer vordefinierten Struktur mit
der entsprechenden Elektronendosis belichtet. Der Lack reagiert im Falle von [PMMA 950K,
einem Positivlack, an den belichteten Stellen zu einem im Entwickler (IPA]4:1 MIBK]) 16sli-

chen Stoff. Somit wird die vordefinierte Struktur zunichst in eine Lackmaske auf das Substrat

iibertragen. In einem nachfolgenden Aufdampfprozess haftet das aufgebrachte Material nur
an den freiliegenden Stellen am Substrat. Taucht man das Substrat anschlieend im Lift- Off
Prozess in den Entferner (Remover 300-70l) 16st sich der unbelichtete Lack samt aufgebrachter

Schicht vom Substrat und die gewiinschte Struktur verbleibt, insofern die Lackschicht eine

groflere Dicke als die aufgedampfte Schicht aufweist. Alternativ kann anstatt des Aufdampf-
prozesses auch ein Atzvorgang durchgefiihrt werden, bei dem der Lack als Schutz wirkt und

das Substrat nur an den belichteten Stellen geétzt wird.

2.3.2. Fokussierter lonenstrahl

Die Technologie des [FIB]| ist essentiell fir die [PPlHerstellung. Sie ist in der Regel in ein
Rasterelektronenmikroskop integriert und steht am [LEMl an zwei verschiedenen Geriten
(Zeiss XBeam 1540/ und [FET Strata 400) zur Verfiigung. Die [FIBFSéule ist dabei um 52° bzw.

54 ° zur Elektronenséule verkippt und der Ionenstrahl kann gleichzeitig zum Elektronenstrahl

verwendet werden. Dazu wird die Probe um den entsprechenden Winkel gekippt und in der
Hohe angepasst, so dass sowohl Elektronen als auch Ionen auf den gleichen Punkt fokussiert
sind. Obwohl durch den Namen nicht genauer spezifiziert, verwendet die [FIB} Technologie
[Gdl™-Tonen zur Abbildung oder Strukturierung. Da [Gdl"-Tonen eine um etwa fiinf Gréfienord-
nungen groBere Masse als Elektronen besitzen, ist die Wechselwirkung mit der Probe deutlich
stiarker. Es kann daher Material gezielt abgetragen, oder Strukturen in das Probenmaterial
geschrieben werden. Weiter kénnen zur Abbildung der Probenoberfliche herangezogen
werden. Einen detaillierten Einblick in die [FIBl Technologie gibt [Giannuzzi2005]. Aufgrund
der starken Wechselwirkung mit der Probe gilt es, eine Strahlenschidigung von nicht zu
strukturierenden Probenstellen zu vermeiden.

Neben der direkten Anwendung in der [PPFHerstellung kam die [FIBFTechnologie auch in
der Probenpriparation fiir die [EM] zum Einsatz. Sie erlaubt es, diinne [TEM}Lamellen aus
definierten Probenstellen zu entnehmen und diese anschliefend im Transmissionselektronen-
mikroskop im Querschnitt zu untersuchen. Diese Technik wurde insbesondere zur Qualitéts-

und Dickenbestimmung aufgedampfter Schichten herangezogen.

2.3.3. Diinnschichttechnologie

Die Diinnschichttechnologie erlaubt die Aufbringung von Schichten mit Dicken von wenigen

Nanometern bis hin zu einigen Mikrometern. Man unterscheidet grundsétzlich die chemische
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Substrat Quartzkristall

Elektronenstrahl

u Elektronenkanone

Gold im Graphittiegel

Abbildung 2.15.: Schematische Darstellung der Funktionsweise der [Lesker PVDT5l

(CVD) von der physikalischen Gasphasenabscheidung . Wahrend in der [CVD] ver-
schiedene gasférmige Stoffe auf dem temperierten Substrat zur gewiinschten Schicht reagie-
ren, wird in der das fest vorliegende aufzubringende Material zunéchst in die Gasphase
iiberfiihrt, ehe es auf dem Substrat eine diinne Schicht bildet. Da dem [LEM]keine[CVDI Anlage
zur Verfiigung steht, wird hier die Funktionsweise der anhand eines Elektronenstrahl-
verdampfers (Lesker PVDTH) erlautert.

In der [Lesker PVDTH wird das Material mit Hilfe eines Elektronenstrahls innerhalb eines
Graphittiegels erhitzt und in die Gasphase iiberfiihrt. Es kondensiert anschliefend auf dem
Substrat, aber auch auf den Wénden des Rezipienten (Abbildung . Die Schichtdicke und
Aufdampfrate wird parallel zum Aufdampfprozess mit einem Quarzkristall gemessen. Die
Rate kann {iber den Strom und die Elektronenenergie geregelt werden und hingt zusétzlich
von den Materialeigenschaften, wie z.B. dem Schmelzpunkt, ab. Um die Schichtqualitit zu
verbessern und das Substrat zu schiitzen, kann das Substrat geheizt oder gekiihlt werden.
Mit der konnen verschiedenste (Halb-)Metalle (Cl, [Aul [Ag] (P4 [T7], ..) mit
sehr niedriger Rauheit aufgebracht werden, aber auch die Abscheidung von Oxiden ([Al503]
[Si04). . .) ist moglich. Die Einhaltung der korrekten Stochiometrie ist bei Oxiden schwierig,
da sich der Sauerstoffanteil im Vakuum meist verringert. Eine Erhohung des[Og}Partialdrucks
in der Kammer beeinflusst die stéchiometrische Zusammensetzung.

Neben der Verdampfung mittels Elektronenstrahl ist eine Uberfiihrung des Materials in die
Gasphase auch durch andere Techniken méglich. In einfachen Kohlenstoffbedampfungsanla-
gen wird ein dinner Kohlenstofffaden durch Stromfluss lokal stark erhitzt und so auf das
Substrat aufgebracht. Die Schichtqualitdt ist hierbei deutlich geringer und auch schlecht kon-
trollierbar. Alternativ kann das Material auch durch Beschuss mit[ArlTonen zerstaubt werden.
In Magnetronsputter —anlagen werden die Ionen dabei mit Hilfe von elektrischen und
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magnetischen Feldern auf das aufzubringende Material beschleunigt.

Da eine [PPl aus mehreren diinnen Schichten besteht, ist die eine essentielle Technik zur
Herstellung von [PPlL Im Standardverfahren wird vornehmlich die [Lesker PVDT5| verwendet,
wihrend die [MSlF Anlage des Instituts fiir Angewandte Materialien (IAM]) zur Erzeugung von
[S73Ng}Schichten als Alternative zu gekauften [CVDISchichten getestet wurde.

2.3.4. Atzprozesse

Verschiedene Atzprozesse finden in der Mikrostrukturierung zur gezielten Abtragung von
Schichten Verwendung. Nasschemische Verfahren weisen dabei in der Regel eine hohe Selekti-
vitdt auf, wahrend physikalische Sputterprozesse durch eine starke Anisotropie charakterisiert
sind.

Das Reaktive Ionendtzen ist ein Atzverfahren, welches die Selektivitéit eines chemi-
schen Atzvorgangs mit der Anisotropie eines Sputterprozesses verkniipft. Dazu werden re-
aktive Gase in einem Plasma auf die abzutragende Fliche beschleunigt und reagieren mit
der Oberflache zu gasférmigen Molekiilen, welche iiber das Pumpsystem entfernt werden.
Die Atzgeschwindigkeit hingt dabei stark von beeinflussbaren Gréfilen wie Plasmaleistung,
Kammerdruck, Atzgas und Oberflichenmaterial ab. Allerdings besitzen auch stérende Gro-
en, wie Kontamination auf den Kammerwénden oder der Substratoberfliche, einen Einfluss
auf den Atzprozess. Ein Herstellungsschritt zur Fertigung einer Zach{PPlist das Atzen einer
[Si3 Ny} Schicht mit einem Gasgemisch aus [C'HF5] und [Og] [Mele1984]. Durch vorherige Erstel-
lung einer lithografischen Schutzmaske aus wird gezielt eine Struktur in das
Substrat geitzt. Der [RIEFProzess wurde an einer durchgefiihrt.
Nasschemische Atzverfahren sind ebenfalls eine wichtige Technologie zur Herstellung von
Zach{PPl Mit einem fliissigen Gemisch aus [HCT und [HNOj| (3:1), auch Konigswasser ge-
nannt, kann eine [Au}Schicht selektiv von einem Substrat aus [S7 und entfernt werden.
Bei einer stark verdiinnten Losung bleibt auch eine [PMMA 950K}Schicht stabil, was das
strukturierte Atzen von [Aul mit einer lithografischen Schutzmaske erlaubt. Auch eine Mi-
schung aus [l [K1l und [H30] (1:2:10) erlaubt das selektive Atzen einer [AulSchicht. Beim
Atzen von [S7 mit ist der Prozess nicht vollstindig isotrop, sondern hiangt von der
Kristallorientierung ab. Die Atzgeschwindigkeit ist fiir {111}-Oberflichen dabei um etwa
zwei GroBenordnungen kleiner als fiir andere Orientierungen [Seidel1990]. Da[S73 Ng}-Schichten
nicht geéitzt werden, konnen diese als Masken fiir strukturierte Atzprozesse verwendet werden.
Eine detaillierte Betrachtung dieses Atzprozesses folgt in Kapitel

2.3.5. Weitere verwendete Techniken

Neben der Verwendung der bisher genannten Grofigeréte fanden einige weitere Techniken und
Technologien zur Herstellung und Charakterisierung von [PP]sowie zur Probenpréparation fiir
die Einsatz. Bei vielen Techniken ist Ubung und Erfahrung, sowie, aufgrund der kleinen
Dimensionen der [PP] und [TEM}Proben, eine ruhige Hand nétig.

Der GroBteil der [PPHerstellung wird in einem Reinraum durchgefiihrt. In einem Reinraum

ist die Partikelkonzentration in der Raumluft verglichen zu normalen Laboren deutlich re-
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duziert, was durch mehrere Luftfilter gewéhrleistet wird. Eine niedrige Partikelkonzentration
ist fiir die Herstellung von Vorteil, da Dreckpartikel, die sich auf dem [PPIChip absetzen,
fiir ein Versagen der [PP| sorgen konnen. Sie konnen bei ausreichender Grofle einen Kurz-
schluss der isolierenden Schicht bewirken, oder lithografische Prozesse erheblich beeintrach-
tigen. Trotz des Reinraums ist ein vorsichtiges und sauberes Arbeiten wihrend der gesamten
[PPlHerstellung zwingend erforderlich.

Fiir eine schnelle Kontrolle eines Prozessschrittes wihrend der [PPFHerstellung ist die Lichtmi-
kroskopie unabdingbar. Wahrend ein modernes Lichtmikroskop (Zeiss_Axid) mit einer hohen
Auflésung bis zu wenigen hundert Nanometern zur Qualitdtsbewertung von lithografischen
Strukturen oder Lift-Off Prozessen noétig ist, reicht eine einfache zur Probenkon-
trolle oder [PPFKontaktierung aus.

Eine sorgfiltige Probenpréaparation ist eine wichtige Voraussetzung fiir erfolgreiche
Aufnahmen. Je nach Art des Probenmaterials und der Zielsetzung einer [TEMHAnalyse gibt
es unterschiedliche Praparationsmethoden. Einige werden hier kurz erldutert, eine detaillierte
Ubersicht gibt die Sammlung von Schimmel und Vogell [Schimmel1984]. Bei kristallinen Ob-
jekten gibt es neben der [FIBlbasierten [TEM Lamelle (s. Abschnitt die konventionelle
Vorgehensweise. Dazu wird das Material meist mit Schleifmaschinen und Ionendiinnungsan-
lagen sehr diinn prépariert um eine hohe Elektronentransparenz zu erzeugen. Bei Keilproben
wird auf die Ionendiinnung verzichtet, da diese verstarkt amorphe Schichten auf der Probe
erzeugt.

Biologische Proben werden dahingegen meist mit Hilfe von Mikrotomen fiir die aufbe-
reitet. Das biologische Material wird dazu chemisch fixiert und in ein Tragermaterial (meist
Epoxidharz) eingebettet, wovon mit einem Messer anschliefend Diinnschnitte abgetrennt
werden, die auf einem [TEMINetz platziert werden. Aufgrund der schwachen Kontraste kon-
nen die Proben mit Schwermetallen eingefirbt werden, welche jedoch meist Einfluss auf die
Struktur haben und somit falsche Ergebnisse liefern konnen. Alternativ gibt es auch die Cryo-
Probenpréaparation, bei der das Material schockgefroren wird und so in einem natiirlicheren
Zustand analysiert werden kann.

Geeignete Proben zur Darstellung der Abbildungseigenschaften einer [PPlsind [NP| Diese sind
kommerziell in vielen Gréflen und Materialien verfiigbar und liegen meist in Wasser oder
Ethanol als [NPlSuspension vor. Die Priaparation erfolgt entweder iiber die Verwendung eines
Ultraschallverneblers oder iiber einfaches Auftropfen auf einen Tragerfilm. In einem Ultra-
schallvernebler wird ein kleiner Tropfen der [NPLSuspension mit Ultraschall zum Verdampfen
gebracht und der Tragerfilm dabei in die entstehende Wolke gehalten, so dass sich eine aus-
reichende Anzahl an auf dem Film absetzt. Beim Auftropfen wird der Film mit einer
Pinzette fixiert und ein Tropfen der [NPlSuspension darauf deponiert. Die sedimentie-
ren auf dem Film, wihrend das Losungsmittel verdampft. Bei beiden Methoden ist auf eine
geeignete [NPFHKonzentration in der Suspension zu achten. Trigerfilme bestehen meist aus
[aC] und kénnen kauflich erworben oder selbst hergestellt werden. Dazu wird die gewiinsch-
te Trégerschicht mit entsprechender Dicke zunéchst auf ein frisch gespaltenes Glimmerstiick
aufgedampft, welches zuvor zur Verminderung der Schichtadhésion mit einer Seifenlosung
benetzt werden kann. Die Schicht wird anschlieflend durch Abflottieren auf ein [TEMNetz

transferiert.
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3. Herstellung einer Zach-Phasenplatte

Die erfolgreiche Herstellung einer ZachiPB ist der grundlegende Baustein fiir diese Arbeit.
Das vornehmliche Ziel des Herstellungsprozesses ist eine stabil und zuverldssig funktionie-
rende [PB mit wohldefinierten Abmessungen. Daher wurde ein Standardverfahren etabliert,
welches im Abschnitt[3.1] detailliert beschrieben wird und einen Kompromiss zwischen Repro-
duzierbarkeit und Ausschussquote auf der einen, sowie optimierten[PD-Abmessungen auf der
anderen Seite bietet. Im nachfolgenden Abschnitt[3.4 werden Motivation und Ergebnisse zur
Herstellung einer ZachIPB unter ausschlieflicher Verwendung von [SizNy| als Isolator darge-
stellt. Abschnitt[3.3 beleuchtet die Optimierung einzelner Schritte des komplexen Verfahrens,

wie die Verwendung alternativer Materialien oder die Implementierung einer Heizung.
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3.1. Standardverfahren im Uberblick

Das Standardverfahren zur Herstellung einer Zach{PP] ist ein komplexer und aufwindiger
Prozess, in dem die [EST] [PVD], [RIEl und [EIB}Technologien zum Einsatz kommen. Das ge-
wiinschte Ergebnis ist eine [PP] mit optimierten Abmessungen bei hoher Reproduzierbarkeit,
geringer Ausschussquote und méglichst parallelem Prozess. Der Prozess wurde im Vergleich
zur ersten Herstellung [Schultheiss2010] im Rahmen meiner Diplomarbeit umfassend opti-
miert [Hettler2012]. Das hier vorgestellte Verfahren wurde nochmals in kleineren Aspekten
verdndert.

Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Anforderungen an die [PP}Abmessungen, sowie die
im Standardverfahren erreichten Groflien. Der Aperturdurchmesser sollte dem Informations-
limit des Mikroskops entsprechen, um bei maximal erreichbarer Auflésung einen optimalen
Kontrast zu gewahrleisten. Dieser Durchmesser ist fiir die erreichbare Stegbreite limitierend,
denn die Steglénge steigt mit groBeren Blenden, wiahrend die Stegstabilitét sinkt. Um eine
Blockade von Raumfrequenzen in der [BEP| zu minimieren, sollte die Stegbreite bei ausrei-
chender Stabilitat so klein wie moglich gewéhlt werden.

Simulationen des elektrostatischen Potentials der Zach{PPlergaben einen Zusammenhang zwi-
schen der gewahlten Elektrodengeometrie und der erreichbaren Cut-on Frequenz [Hettler2012].
Als Konsequenz sollte die Elektrodenbreite minimal und die Elektrodenhthe maximal gewéhlt
werden. Da mit steigender Elektrodenhohe allerdings auch die erforderliche Schichtdicke des
Isolators steigt, kann diese nur leicht verbessert werden und liegt im Standardverfahren meist
zwischen 80 - 120 nm. Weiter ist zu beachten, dass die freie Elektrodenflache (Breite x Hohe)
an der Spitze nicht zu klein wird, da diese in direktem Zusammenhang mit der erreichbaren
Phasenschiebung ¢pp steht. Geringere Breiten erfordern fiir gleiche ¢ pp demnach héhere
Spannungen Upp. Um zu hohe Upp zu vermeiden, darf die Elektrodenbreite daher nicht zu
klein sein. Als guter Kompromiss zwischen optimierter Cut-on Frequenz und ausreichender
freier Elektrodenfliche hat sich eine Breite von 300 nm erwiesen.

Das Herstellungsschema ist schematisch in Abbildung dargestellt und wird hier nur grob
skizziert, im Anhang befindet sich eine ausfithrliche Prozessbeschreibung inklusive aller
benétigten Parameter. Ausgehend von einem kommerziell erworbenen Chip mit zwei nahe
beieinander liegenden freitragenden [SizNg-Membranen (Silson Ltd., Northhampton, Eng-
land) wird die Elektrodenstruktur samt Heizung in eine Lackschicht geschrieben, welche im
anschlieBenden [PVDIProzess in eine [C7)/[Au}Schicht transferiert wird. Die [C7}Schicht wirkt
als Haftschicht fiir das[Azlund ist nur 3,5 nm dick. Die Elektrode befindet sich dabei auf der
freitragenden [Si3NgtMembran, welche meist eine Dicke von 100 oder 200 nm aufweist und

Anforderungen Grofie
Aperturdurchmesser | Informationslimit 90 pm
Stegbreite Klein - Minimale Blockade 1-1,3 um
Elektrodenbreite Klein - Optimierte u¢ 300 nm
Elektrodenhohe Grof - Optimierte uc, wpp/Upp grof | 80-120 nm
Isolatordicke Diinn - Isolation ausreichend fir Upp | 175-220 nm

Tabelle 3.1.: Anforderungen an die Abmessungen einer [PP] und erreichbare Dimensionen.
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Abbildung 3.1.: Darstellung des Herstellungsschemas einer ZachJPP|] mit schematischen
Zeichnungen sowie mit Lichtmikroskopie und [REMIAufnahmen. Ausgehend vom (a) gekauf-
ten Rohling wird (b) mittels [ESL] die Elektrode samt Zuleitungen und (c¢) die Heizung in den
Lack strukturiert. (d,e) Im anschlieBenden [PVDIProzess wird beides in eine [C7]/[Aul Schicht
transferiert. (f) In einem weiteren Lithografieprozess wird die Apertur als Rahmen um die
Elektrode positioniert ehe sie (g,h) in einem [RIEFProzess entfernt wird. (i) Drei weitere PVDF
Prozesse (2x [Cr)fAul und [Al;03) erzeugen das gewiinschte Schichtsystem ehe (j,k) mit dem
der Steg durchtrennt wird. (1) Die [PP] wird abschlieBend kontaktiert und ist fiir die
Implementierung bereit.
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a)

50 um

Abbildung 3.2.: (a) [FIBlinduzierte [SEF Abbildung einer [PPFBlende nach Durchschneiden
des Steges. Im [SE}Signal ist die Oberflichenschidigung am oberen Steganfang sowie an der
verbleibenden Stegspitze deutlich zu erkennen. (b) REMI Aufnahme einer fertiggestellten [PPl
Auch hier ist die Schiadigung am aufgestellten Steg zu erkennen.

zwischen 100x100 und 500x500 pm? grof ist. Die Form der Elektrode (Abbildung [3.1p) weist
die gewiinschte Breite nur in der Mitte der Membran auf, um den Widerstand der Leiterbahn
moglichst gering zu halten. Zusétzlich zur Elektrode werden Marker um die Elektrodenmitte
platziert um eine erfolgreiche Orientierung der Blendenlithografie im zweiten [EST} Prozess zu
gewéahrleisten. Die geeignete Wahl von Struktur und Position der Heizung wird in Kapitel
[3.3.2 beschrieben.

Der néchste Schritt ist die Lithografie der Apertur, von welcher jedoch nur der Rahmen
belichtet wird (Abbildung 3.1f). Dies gewéihrt im folgenden [RIE}Prozess scharfe Blendenkan-
ten und verhindert ein Einreifien der freitragenden Membran. Die Kombination aus[ESTI und
[RIEFProzess ist der kritische Schritt in der PPlHerstellung. Je schmaéler die Stegbreite gewéhlt
wird, desto hiufiger kommt es beim Atzprozess zu einem Reiflen des Steges in der Mitte. Da
sich beide Halften des durchtrennten Steges im nachfolgenden geheizten [PVDIProzess verbie-
gen, fithrt dies zu einem Versagen der [PPl Die lithografierte Stegbreite im Standardprozess
betragt 800 nm, was durch die weiteren [PVD}Prozesse zu einer resultierenden Stegbreite von
1- 1,3 pum fihrt.

Nach dem [RIE} Prozess wird die[PPlmit der zweiten isolierenden Schicht aus[Al;O3]bedampft.
Die [PP] wird dabei geheizt um die Rauheit der Schicht zu minimieren. Anschlieflend werden
Riick - und Vorderseite der [PP] mit einer abschirmenden [CT)/[4Awu}Schicht bedeckt. Da die
Beschichtung der Vorderseite unter Rotation der [PPl geschieht, sind auch die Seiten des Stegs
abgeschirmt. Die Vor-und Nachteile einer moglichen Variation des Materials der einzelnen
Schichten werden in den Kapiteln und beleuchtet. Die finale Beschichtung der [PP]
besteht schliefllich aus [aC], welche Kontamination und Aufladung minimiert [Glaeser2013].
Das abschlieBende Durchtrennen des Steges geschieht mit Hilfe der [FIBFTechnologie. Dazu
trennt man den Steg zunéchst in der Mitte, um anschlieBend die nicht benétigte Hélfte am
Blendenrand zu durchtrennen. Dabei tragt man zunéchst einen Grofiteil der Stegbreite ab, bis
nur noch eine kleine Verbindung zwischen Blende und verbleibender Steghélfte besteht. Beim
Durchschneiden dieser Verbindung stellt sich die Steghélfte in den Strahl, wie in den Abbil-
dungen und zu erkennen ist. Abschlieffend wird die Stegspitze mit einem niedrigen
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Abbildung 3.3.: Ubersichtsaufnahme einer kontaktierten [PP] bestehend aus zusammenge-
fiigten REMI Aufnahmen. Von links nach rechts sind erkennbar: Nichtleitender Klebepunkt
zur Befestigung der Drahte, leitend kontaktierter PPLChip auf Halterplittchen, vier Kontakt-
stellen der Heizung, Erde und [PP], Zuleitungen der Elektrode und Heizung, abschirmende
Goldschicht und Blendenl6écher beider [PPl

Strahlstrom poliert, um eine glatte Oberfliche zu garantieren.

Aufgrund der starken Wechselwirkung des FIB mit dem Probenmaterial gilt es, eine Strahlen-
schadigung der Oberflache zu vermeiden. Abbildung [3.2] zeigt zwei Beispiele einer durch den
induzierten Strahlenschidigung an fertiggestellten [PPl Wihrend sich die Schidigung in
der REMFAufnahme (Abbildung ) auf den unteren, abgetrennten Steg beschrénkt, wur-
de bei der Herstellung der [PPlin der [FIBFnduzierten [SEFAbbildung (Abbildung [3.2h) nicht
vorsichtig genug gearbeitet. Die dunkel erscheinende Schidigung an der Stegspitze ist uner-
wiinscht und kann zu verstirkten Aufladungen in [PP|[TEMFAufnahmen fiithren. In beiden
Abbildungen ist ebenfalls zu erkennen, dass sich die durchtrennte Steghélfte nur schwer kom-
plett entfernen ldsst, sondern sich im [GdTonenstrahl aufstellt. Dies fiihrt jedoch zu keiner
Beeintriachtigung bei der Anwendung in der [TEMI

Dann ist die [PP] zur Kontaktierung bereit, bei welcher die mikroskopischen Kontaktpads
auf dem [PPFChip mit makroskopischen Drihten verbunden werden, um die Spannungsver-
sorgung der [PP| zu gewéhrleisten. Abbildung [3.I] zeigt die erfolgreiche Kontaktierung eines
[PP}Chips mit [Aghhaltigem leitfahigem Klebstoff (E-Solder 3021]). Zwei[PP]sowie Heizung und
Erdkontakt miissen iiber die 300 pm? grofien Kontaktpads (unter dem Klebstoff begraben)
leitend kontaktiert werden. Um einen Kurzschluss zu vermeiden, ist darauf zu achten dass
sich die Klebstoffflecken nicht untereinander beriihren. Die Drahtstabilitit wird wiahrend des
Trocknungsvorgangs des Klebstoffs durch eine vorhergehende Befestigung der Dréhte auf dem
Halterplattchen mit handelsiiblichem 2-Komponenten Klebstoff verbessert.

Einen Uberblick iiber eine kontaktierte [PPl gibt Abbildung Am linken Rand ist der nicht-
leitende Klebefleck zur Stabilisierung der Dréhte zu erkennen, welche auf den Kontaktpads
des [PPLChips mit leitendem Klebstoff befestigt sind. Der linke untere Draht ist der Erdkon-
takt, er ist mit der Heizung sowie dem Halterpldttchen und damit auch der Abschirmung der

[PP kontaktiert. Die anderen Dréhte sind jeweils nur auf einem der [PPF, bzw. dem Heizungs-
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Abbildung 3.4.: Vier REM}Aufnahmen von [PP}FSpitzen. Die Elektrodenbreite betriagt etwa
400 nm und die Stegbreiten sind a) 1,2 pm; b) 1 pm; ¢) und d) 1,3 pm. Das Schichtsystem
aus zentraler Elektrode, umgebendem isolierenden Material und Abschirmung ist in allen
Aufnahmen klar erkennbar. Die zusétzliche Kohlenstoffschicht zum Schutz vor Kontamination
und Aufladung ist in b) durch ihren dunklen Kontrast sichtbar.

kontaktpad befestigt und stellen deren Spannungsversorgung sicher. Neben den Zuleitungen
der Elektrode und der Heizung, die jeweils hell erscheinen, ist auch die isolierende
Schicht mit schwach dunklem Kontrast zu erkennen. Die rechte Chipseite ist von der hellen
[Aul Abschirmung bedeckt und zeigt die beiden Aperturen der [PPL

Nach der Kontaktierung liefert ein Spannungstest mit dem [Keithley SM 2400| erste Auskunft
tiber die Funktionsfahigkeit der einzelnen [PPl Die isolierte Elektrode ist vergleichbar mit

einem offenen Mikrokoaxialkabel, welches sich wie ein Kondensator verhéalt. Trotz der Isolie-
rung fliet beim Anlegen von Spannungen bis zu Upp = 1 V meist ein sehr kleiner Leckstrom
im Bereich von einigen nA. Ist der Stromfluss beim Test zu klein oder zu grofl spricht das
meist entweder fiir eine schlechte Kontaktierung oder einen Kurzschluss. Endgiiltig kann erst
nach der Implementierung in ein Mikroskop iiber die Funktionsfihigkeit geurteilt werden.
Das Thema Kontaktierung und Implementierung wird in Kapitel néher behandelt.
Wichtig fiir die Charakterisierung und das Potential einer [PP] ist auch die REMHAufnahme
der [PPLSpitze. Abbildung zeigt vier Spitzen von nach dem Standardverfahren hergestell-
ten [PP] die allesamt in dieser Arbeit Verwendung finden. Das Schichtsystem aus zentraler
[Aul Elektrode, isolierender [Al;03] und [S73 Ny} Schicht und der [Aut Abschirmung ist in allen
Aufnahmen erkennbar. Die Schutzschicht aus [aC] liefert aufgrund der zur Aufnahme verwen-
deten Hochspannung von 10 kV nur wenig Kontrast, in Abbildung ist sie aufgrund der
groflen Dicke dennoch als dunkler Film auf der Oberseite sichtbar.

Trotz grofler Sorgfalt und vorsichtigem Arbeiten ist die Ausschussquote des Herstellungspro-
zesses hoch, so dass nur etwa jede zweite [PPlals Kandidat fir einen Einbau in das Transmis-

sionselektronenmikroskop in Frage kommt.
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3.2. Zach-Phasenplatte mit Isolierung aus reinem Siliziumnitrid

Die Verwendung von zwei unterschiedlichen isolierenden Materialien, [Al; O3 und [Si3 Ny, fithrt
zu Einschrankungen des Anwendungsbereichs der Zach{PPl Ein negativer Aspekt tritt in Ver-

bindung mit der Heizung auf, welche zur Verringerung der Kontamination betrieben wird. Die
Unterschiede im thermischen Ausdehnungsverhalten beider Schichten erzeugt ein permanen-
tes Verbiegen des Steges - auch nach erfolgter Abkiihlung. Abbildung zeigt eine Zach{PPl
nach einem Heizvorgang auf etwa 90°C. Der Steg weist eine deutliche Verbiegung auf und
die [PP] ist dadurch in ihrer Anwendung in der [TEM]| eingeschrankt. Dieses Verhalten legt
die Verwendung von zwei identischen Isolationsschichten mit gleichen Materialeigenschaften
nahe.

Da die [Si3N4Schicht bereits auf dem erworbenen Chip vorhanden ist, wéire fiir deren Erset-
zung ein zusatzlicher Prozessschritt notig. Der erste Versuch zur Herstellung einer Zach{PD]
mit zwei identischen Isolationsschichten zielte daher auf die Herstellung einer zweiten
Schicht ab. Die Schicht auf dem erworbenen Chip wurde mittels eines [CVDIVerfahrens herge-
stellt, welches dem [LEM] nicht zur Verfiigung steht. Die Herstellung von [Si3 N4FSchichten ist
alternativ auch mit einem [MSFProzess moglich, welcher in den in der Folge préasentierten Ver-
suchen am durch Sven Ulrich und Mitarbeiter durchgefithrt wurde. Im Abschnitt
folgt die Darstellung der experimentellen Ergebnisse der Kombination aus gekaufter
und [MSFSchicht bevor die Resultate zur Herstellung einer freitragenden [Siz3 Nyl Membran ge-

schildert werden.

10 pmjE

Abbildung 3.5.: REMl Aufnahme einer Zach{PPlnach einem Heizprozess auf 90°C. Die star-
ke Verbiegung des Steges beruht auf den unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten der beiden isolierenden Schichten aus [Al503] und [Si3N4l

3.2.1. Kombination aus CVD- und MS-Schicht

Zur Herstellung einer Zach{PPlmit zwei isolierenden Schichten aus[Siz Ny wurde im herkémm-
lichen Herstellungsprozess (Abbildung 3.1) der PVD-Aufdampfprozess der [Al;O3}Schicht in
Schritt (i) durch die Aufbringung einer zweiten [SizNatSchicht bei Raumtemperatur (RT)
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mit der [MSFAnlage des [TAM] ersetzt. Abbildung 3.6 fasst die damit erzielten experimentellen
Ergebnisse zusammen. Die [MSFSchicht ist deckend, elektrisch isolierend und weist nur eine
geringe Rauheit auf, wie in der REM-Aufnahme der [PPISpitze zu erkennen ist (Abbildung
3.6b). Allerdings gibt es starke strukturelle Unterschiede zu der gekauften [CVDFSchicht, was
zu einem Verbiegen des Steges der fertiggestellten ZachJ{PP] fithrt (Abbildung 3.6a). Diese Un-
terschiede sind in der TEM-Aufnahme einer mittels FIB hergestellten Querschnittsprobe der
Zach{PP] sichtbar (Abbildung 3.6¢). Wéhrend die [CVDLISchicht einen homogenen Kontrast
zeigt, ist in der [MSlSchicht eine starke Kontrastvariation erkennbar. Trotz der Verbiegung
des Steges und der strukturellen Unterschiede war ein Einbau in das Transmissionselektro-
nenmikroskop samt erfolgreicher Anwendung moglich. In den Diffraktogrammen von zwei
TEM-Aufnahmen bei verschiedener angelegter Spannung ist der Einfluss der Phasenschie-
bung auf die PCTF anhand der Verschiebung der Thon-Ringe klar erkennbar (Abbildung
3.6d und e). Storende Aufladungen nahe der Spitze des Steges beeintriachtigten allerdings die
Eigenschaften der [PP] und erforderten einen Ausbau.

Eine Verbesserung der Qualitit der [MSHSchicht ist durch Heizen des Substrates wéihrend
des Aufdampfprozesses moglich. Die Aufbringung bei erhohter Temperatur fithrte jedoch
stets zu einem Reiflen der gesamten Membran, so dass die Herstellung einer Zach{PP| mit
einer Kombination aus [CVDFSchicht und [MSFSchicht nicht erfolgreich war. Die folgenden
Experimente hatten daher zum Ziel, eine freitragende [Si3 Nyt Membran aus einer [MS}Schicht

und damit eine [PP] mit zwei auch strukturell identischen isolierenden Schichten herzustellen.

3.2.2. Herstellung einer freitragenden Siliziumnitrid-Membran

Das anisotrope Nassitzen von [S7 mit ist der grundlegende Prozess zur Herstellung
einer freitragenden [SizNg-Membran [Seidel1990]. Ein [SZ+Wafer in (100)-Orientierung wird
dazu beidseitig mit beschichtet, welches auf einer Seite mit einem [ESI} und [RIE
Prozess auf einem Fenster mit 500x500 pm? entfernt wird. ist dtzresistent gegeniiber
der [KO O} Lauge, so dass diese nur das freiliegende [S7 angreift. Aufgrund der Anisotropie des
Atzprozesses bilden sich invertierte Pyramiden im [S7] wie in Abbildung zu erkennen ist.
Nach ausreichend langer Dauer ist das[S4 {iber die komplette Dicke des Wafers entfernt und
nur das auf der Vorderseite verbleibt. Eine solche freitragende Membran ist in Abbil-
dung [3.7p sichtbar, welche nun als Ausgangspunkt des Standardverfahrens zur Herstellung
einer Zach{PP| verwenden werden kann. Die in Abbildung 3.7a und b dargestellte Membran
basiert auf einer bei 500°C aufgebrachten [MS}Schicht und zeigt einen erheblichen Nachteil.
Obwohl die [Si3Ng+Schicht selbst nicht gedtzt wird, scheint es nanoskopisch kleine pinholes
zu geben, durch welche die Atzlauge dringt und das darunterliegende [S7 angreift. Dies ist an
den vielen dunklen Quadraten in Abbildung zu erkennen und kann zu einem Aufplatzen
der Schicht fithren.

Um die Anzahl der pinholes, welche ihren Ursprung vermutlich in winzigen Dreckpartikeln
vor dem [MSlProzess haben, zu verringern, erfolgte die Herstellung der [SizNg-Schicht im
néichsten Versuch in drei Etappen, wobei das Substrat zwischen jedem [MSHProzess gereinigt
wurde. Das Resultat war eine deutlich verringerte Anzahl an pinholes, so dass die hergestellte
Membran sich zur Herstellung einer Zach{PPl eignet (Abbildung ). Abbildung zeigt
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Abbildung 3.6.: Ergebnisse der Herstellung einer Zachd{PPlmit zwei Isolationsschichten aus
(a) REM-Aufnahme einer Zach{PPl Der Steg verbiegt sich nach Durchschneiden mit
dem FIB aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften der und [MS}Schicht. (b) Die
REM-Aufnahme der [PPISpitze zeigt das Schichtsystem aus Au und (¢) Das am
[Philips CM200 ST FEG]|ohne Objektivblende aufgenommene [TEM}Bild zeigt Elektrode und

isolierende Schichten der [PP]im Querschnitt. Qualitative Unterschiede zwischen und
[MSHSchicht (aufgebracht bei [RT]) sind deutlich erkennbar. (d) und (e) Diffraktogramme von
TEM-Aufnahmen unter Verwendung der Zach{PPlaus (a) und (b). Die Thon-Ringe verschie-
ben sich bei einer Anderung der angelegten Spannung von (d) -2 V zu (e) 2 V.
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Abbildung 3.7.: Herstellung einer [SigNg-Membran mit REMAufnahmen der (a)
Riick- und (b) Vorderseite einer freitragenden Membran. Pyramidale Atzstruktur und uner-
wiinschte pinholes sind klar erkennbar. (¢) Bei Verwendung einer dreilagigen [Siz3 Ng-Schicht
ist die Anzahl der pinholes deutlich reduziert. (d) Die lichtmikroskopische Aufnahme zeigt,
dass die Stabilitdt der freitragenden Membran ausreichend ist, um die Lithografie der Elek-
trode durchzufiithren. Die verbleibende Eigenspannung ist allerdings am Helligkeitsverlauf
innerhalb der Membran zu erkennen.

die Membran der Zach{PPInach Schritt (e) des Standardverfahrens (Abbildung3.1)) mit litho-
grafierter Elektrode. Im nachfolgenden [RIE}Prozess fiihrte die ausgeprigte Eigenspannung
der Schicht, die an den Kontrastvariationen innerhalb der Membran erkennbar ist (Abbildung
), jedoch zu einem Reiflen der Membran, so dass keine Zach{PP] fabriziert werden konnte.
Durch eine Verinderung der Parameter im [MS-Prozess gelang die Reduktion der Eigen-
spannung der [Sz3 Ng-Schicht. Die so hergestellte Schicht ist allerdings nicht mehr besténdig
gegeniiber der [KOH}Atzlauge, weshalb die Experimente zur Herstellung einer ZachJPP] mit
Isolierung aus reinem nicht weiter verfolgt wurden.
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3.3. Weitere Optimierungsversuche

Neben den Versuchen zur Herstellung einer Zach PP mit zwei isolierenden Schichten aus
gibt es weitere Ansétze, um den Fabrikationsprozess zu optimieren oder zu vereinfa-
chen. Dabei war stets eine verlasslichere Zach{PPl mit verbesserten Eigenschaften Ziel und
Motivation der Versuche. Die Verwendung alternativer Materialien, Experimente zur Struk-
tur und Position der Heizung sowie die Optimierung von Kontaktierung und Implementierung
der [PP] werden in den folgenden Abschnitten néher beleuchtet.

3.3.1. Untersuchung alternativer Materialien

Alternativ zur Herstellung einer Zach{PP| mit zwei isolierenden Schichten aus besteht
auch die Moglichkeit, die [PP] ausschlieSlich mit [Al;Os| herzustellen. Dazu wird nach dem
Aufdampfen der [Al3O3}Schicht (Schritt (i) in Abbildung die [SigNg-Membran von der
Riickseite in einem [RIEFProzess entfernt. Durch erneute, nun riickseitige Bedampfung der
[PP] mit [Al,O04] ist die [Au}Elektrode von zwei [Al;Og}Schichten umgeben. Allerdings ist diese
Methode in der Praxis nicht realisierbar, da der Steg aus reinem [Al;O5] wihrend des zweiten,
ebenfalls geheizten Aufdampfprozesses reifit.

Als alternative Keramiken zu [Al;03] wurden [S705] und [H fO4] getestet. Beide Materialien
ergeben auch durch [PVDIProzesse bei eine homogene Schicht mit geringer Rauheit. Die
Herstellung einer Zach{PPl mit zwei isolierenden Schichten aus war erfolgreich, die ge-
ringe Harte von [S704]ist jedoch nicht ausreichend um die notige Stegstabilitat zu garantieren.
Abbildung zeigt einen stark verbogenen Steg der [PP| aus welcher sich unter Be-
leuchtung mit Elektronen oder dem [FIB] bewegt.

Abbildung 3.8.: REMl Aufnahme einer Zach{PP| mit isolierender Schicht aus Die
niedrige Héarte des Materials fithrt zu einem starken Verbiegen des Stegs wahrend der Be-
leuchtung mit Elektronen oder dem [FIBL

Aufgrund der hohen dielektrischen Konstante und der damit verbundenen guten elektrischen
Isolierung sowie der Hérte bietet sich[H fOs|als Material fiir die Isolationsschicht der Zach{PP]
an. Erste Versuche ergaben, dass beim Aufdampfen von [H fO-| in der unter

normalen Bedingungen ein Teil des [Oy] verloren geht und die Stochiometrie auf dem Substrat
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Abbildung 3.9.: REMl Aufnahmen einer Zach{PPl mit als zweiter isolierender
Schicht. (a) Nach der [EST] wurde die Isolationsschicht ebenfalls lithografiert und mit
bedampft. Die helle Schicht bedeckt die Elektrode, ldsst aber zwei Kontaktpads frei. (b) Nach
einem [RIEl Prozess verbleibt der diinne Steg. (¢) Die REMl Aufnahme der fertiggestellten [PP
zeigt Steg und Blende. (d) erscheint im Bild der Stegspitze hell.

nicht erhalten bleibt. Dies fithrt zu einem Verlust der elektrischen Isolation der [H fOo}Schicht,
was allerdings durch eine Erhohung des[Og} Partialdrucks wiahrend des Prozesses und dadurch

korrekter Stochiometrie der Schicht vermieden werden kann.

Abbildung [3.9] zeigt die Ergebnisse der Herstellung einer Zach{PP] mit als zweiter Iso-
lationsschicht. Anstatt direkt nach der [ESLlder Elektrode die Blende mittels freizulegen,
wurde die Elektrode in einem weiteren [ESL}Schritt mit bedeckt und isoliert (Abbil-
dung ) Die Entfernung der unbedeckten [Siz Nyt Membran hinterlisst im nachfolgenden
[RIE}Prozess einen diinnen Steg (Abbildung [3.9b), welcher durch weitere [PVDFSchritte in
die gewohnte Zach{PP] iiberfithrt wird. Abbildung und d zeigen ein Ubersichtsbild der
Blende sowie das Schichtsystem an der Spitze des Stegs, in dem [H f O] aufgrund seiner hohen
Ordnungszahl hell erscheint. Bei dieser [PP] fehlt allerdings die Elektrode, da diese in einem
Nassétzprozess mit Konigswasser angegriffen wurde. Trotz dieser vielversprechenden ersten
Ergebnisse wurde die Herstellung einer Zach{PP| mit zwei isolierenden Schichten aus
nicht weiter verfolgt. Potenziell kénnten mit aufgrund der hoheren Isolationsfiahigkeit

und grofleren Hérte diinnere Schichten gewéhlt werden.

Neben der Variation des Isolatormaterials birgt auch die Verdnderung der abschirmenden
Schicht Optimierungsmoglichkeiten. Die Untersuchung kontrastverstirkender Blenden zeig-
te, dass [[7 in Kombination mit [aC] zu weniger Aufladungen oder Kontamination als [Aul
fiihrt [Glaeser2013]. Die Ubertragung auf eine Zach{PDPlist in Abbildung [3.10] dargestellt. Die
isolierende Schicht aus [[] weist in der REMlI Aufnahme der [PPFSpitze im Vergleich zu der
[AutElektrode eine deutlich geringere Helligkeit auf (Abbildung ) Obwohl mit dieser

[PP] im Mikroskop keine Phasenschiebung generiert werden konnte, zeigt diese nur sehr we-
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Abbildung 3.10.: (a) REMAufnahme der Spitze einer Zach{PP| mit [I7 als duBerer Ab-
schirmung. Die [AulElektrode erscheint gegentiber den isolierenden Schichten aus und
[AT;04]hell. (b) Diffraktogramm einer [TEMI Aufnahme eines amorphen Testobjekts unter Ver-
wendung der [PPlaus (a) im [Zeiss 9120 Runde Thon-Ringe lassen auf geringe Aufladung und
Kontamination schlieSen.

nig Kontamination und Aufladung, wie an den runden Thon-Ringen in Abbildung [3.10b zu

erkennen ist.

3.3.2. Struktur und Position der Heizung

Die Implementierung der Heizung verbessert die Abbildungsbedingungen der Zach{PPl we-
sentlich [Hettler2012]. Die Heizung sollte dabei beziiglich ihrer Position auf dem [PPFChip
sowie ihrer Struktur und dem damit verbundenen Widerstand optimiert werden. Abbildung
gibt eine Ubersicht iiber verschiedene Méoglichkeiten. Die zuerst gewihlte Struktur mit
einem Gesamtwiderstand von = 4 k{2 besteht aus vier Elementen mit 1 pm breiten Leiter-
bahnen (Abbildung [3.11h, [Hettler2012]). Zum Betrieb bei Temperaturen bis zu 90°C sind

Spannungen von etwa 40 V notig, was sich in den Experimenten als zu hoch herausgestellt

hat. Zusétzlich ist der Abstand von 1 pm zwischen den einzelnen Leiterbahnwindungen rela-
tiv klein, was zu einem fehlerhaften Lift-off Prozess fiihren kann. Eine optimierte Struktur ist
durch ein einzelnes Heizungselement mit einem Widerstand von = 1 k{2 gegeben (Abbildung
). Damit die Heizleistung nahe der [PPFSpitze aufgebracht wird, wurde die Position in ei-
nem Versuch zwischen die beiden auf einem gekauften Chip vorhandenen [Si3 Nyt Membranen
lithografiert (Abbildung [3.11f). Aufgrund der zum Betrieb der Heizung hohen bendtigten
Spannungen und Stromstirken ist die elektrische Isolierung durch die abdeckende [Al;O3¢
Schicht jedoch nicht mehr gegeben und es kommt zu einem Kurzschluss. Die Heizung ist im
Standardverfahren daher hinter den Kontaktpads der Elektroden angeordnet, was einen gu-

ten Kompromiss zwischen Néhe zu den [PPFStegen und stabilem Betrieb im Mikroskop bietet
(Abbildung [3.11d).
3.3.3. Kontaktierung und Implementierung

Eine stabile Spannungsversorgung der [PPlist nur durch eine leitende Kontaktierung der Elek-

trode und der dufleren Abschirmung gewéhrleistet. Eine Moglichkeit der Kontaktierung ist
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Abbildung 3.11.: [REM Aufnahmen verschiedener Heizungen. (a) Heizung aus [Hettler2012]
mit vier parallelen Elementen aus Leiterbahnen mit 1 pm Breite und Abstand. (b) REM!
Aufnahme einer in dieser Arbeit standardméflig verwendeten Heizungsstruktur mit 2 pm
breiten Leiterbahnen. (c¢) Die Heizungsposition zwischen beiden Membranen fiihrt zu einem
Kurzschluss mit der abschirmenden [AutSchicht. (d) Die Positionierung der Heizung hinter
den Kontaktpads der Elektroden bietet ausreichende Nédhe zu den Membranen bei guter
Kontaktierbarkeit.

das Drahtbonding mit [Aul Driahten, bei welchem ein diinner Draht mit Hilfe von Ultraschall
und elektrostatischer Aufladung auf den Kontaktpads befestigt wird [Harman2010]. Aufgrund
der hohen elektrischen Empfindlichkeit der [PP] kommt es beim Bondingprozess jedoch zum
Schmelzen der isolierenden Schicht (Abbildung und b). Daher wurde fiir die Kontaktie-
rung auf ein manuelles Kleben mit leitfihigem Klebstoff (E=Solder 3027]) zuriickgegriffen. Die
Kontaktpads mit einer GréBe von 300 x 300 pm? befinden sich auf dem [PPFChip innerhalb

von wenigen mm? (Abbildung [3.11d) und miissen jeweils einzeln kontaktiert werden.

Die vier Kontaktdrihte werden dazu zunéchst an einen Stecker gelotet, welcher bei der Imple-
mentierung an die Stromdurchfithrung des Flansches angeschlossen wird. Um ein Verrutschen
der Dréhte wahrend der Kontaktierung zu vermeiden, erfolgt anschliefend eine nichtleitende
Befestigung der Drihte auf dem Halterplattchen (s. Abbildung . Erst dann werden die
Dréahte mit dem [Aglhaltigen Klebstoff (E-Solder 3021)) auf den einzelnen Kontaktpads befes-
tigt. Um einen Kurzschluss zu vermeiden, ist darauf zu achten, dass diese nicht untereinander
kontaktiert sind. Die dufiere Abschirmung der [PP|wird {iber den Erdkontakt der Heizung mit
dem Halterplattchen und damit mit der Erde des Mikroskops verbunden (linke obere Klebe-
stelle in Abbildung ) Bei erfolgreichem Spannungstest von Heizung und [PPl kann die
[PPlin das Mikroskop implementiert werden. Die Spannungsversorgung im Mikroskop erfolgt
durch das [Keithley SM 2400[

Bedingt durch die mikroskopisch kleinen Abmessungen der [PPl ist eine exakte und mecha-

nisch stabile Positionierung im Transmissionselektronenmikroskop vonnéten. Einfache Mi-
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Abbildung 3.12.: Kontaktierung einer [PPl (a) Lichtmikroskopische Aufnahme eines Bond-
kontaktes auf einem [PPlKontaktpad. (b) Die zugehorige [PPl ist explodiert, das isolierende
Material ist wihrend des Bondvorganges geschmolzen und aufgeplatzt. (¢) [REMl Aufnahme
einer manuell mit leitfahigem Klebstoff kontaktierten [PPl [Agthaltiger Klebstoff, Kontakt-
driahte sowie [AulLeiterbahnen und Heizung sind klar erkennbar. Klebstoffflecke beriihren
sich nicht.

krometerschrauben, wie sie fiir regulédre Objektivblenden verwendet werden, bieten bei vor-
sichtiger Verwendung eine ausreichende Positioniergenauigkeit und Stabilitéit. Besser geeignet
sind jedoch piezo-getriebene Mikromanipulatoren. Die Bewegung erfolgt dabei iiber Piezo-
Aktoren, die sich durch Ausnutzen des Piezo-Effekts in elektrischen Feldern ausdehnen oder
zusammenziehen. Abbildung 313k zeigt ein [PPLPlattchen, welches auf einem piezogetrie-
benen [Kleindiek MM3A] befestigt ist. In allen in der Folge vorgestellten Experimenten am
und fand dieser Halter Verwendung. Die Stromdurchfithrung dieses

Flansches beinhaltet sowohl die Spannungsversorgung von [PP] und Heizung als auch die der

Piezosteuerung. Die einzelnen Adern der Durchfiilhrung sind nur ungeniigend gegeneinander
isoliert, weshalb die hohen Spannungen, welche fiir die Steuerung der Piezoelemente notig
sind, auch auf die [PPlLeitung iibertragen wird. In der Abbildung sind weiter zwei Uber-
spannungsschutzdioden sichtbar, die zum Schutz der [PP] vor solchen Spannungsspitzen nétig
sind und welche die maximal anlegbare Spannung Upp begrenzen. Die Durchbruchsspannung
der gewahlten Dioden betrigt ca. 5 V, was eine ausreichend grofie Phasenschiebung der [PP]
gewéhrleistet. Ein neueres Modell des Halters aus Abbildung steht fiir die Implemen-
tierung einer Zach{PP] in das [Zeiss Libra200 DMU] zur Verfiigung und bietet eine deutlich
verbesserte Positionierung und Stabilitét.

Eine bessere Losung bietet der [KonTEM PhazRl bei welchem die Piezosteuerung komplett
auflerhalb des Transmissionselektronenmikroskops montiert ist, um die Stromdurchfithrung
des Flansches ausschlieflich fiir die [PPl und Heizung nutzen zu kénnen (Abbildung [3.13p).
Dadurch entféllt die Notwendigkeit des Einbaus von Schutzdioden und Upp ist nur noch
durch die isolierenden Schichten der [PP] begrenzt.

Ein weiterer Nachteil des [Kleindiek MMS3A| ist die Inkompatibiltdt mit den gewohnlichen
Objektivblenden der Mikroskope, da der Blendenstreifen mit dem Halterpliattchen der [PP]

kollidiert. Um eine normale Benutzung des Mikroskops auch bei eingebauter Zach{PP] zu

gewahrleisten wurde ein reguldrer Blendenflansch mit Mikrometerschraube entsprechend mit
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einer Stromdurchfiihrung und einem neuen Halterplédttchen ausgestattet.

Abbildung 3.13.: Verschiedene Halter zur Implementierung einer Zach{PP| in ein Trans-
missionselektronenmikroskop. (a) [Kleindiek MMB3A] mit Halterpliattchen der [PP, blauen
Uberspannungsschutzdioden, schwarzer Steckverbindung und goldenem Vakuumflansch. (b)
montiert am Die Piezosteuerung befindet sich kom-
plett auflerhalb des Mikroskops. (¢) Regulirer Blendenflansch mit Stromdurchfiihrung,
schwarzen Steckverbindungen und Halterpldttchen mit [PPl (schwarze Umrandung). (d) Halter
aus (¢) montiert am [Zeiss 91201

Dazu wurde in der feinmechanischen Werkstatt des Instituts fiir Angewandte Physik ein Loch
in den Flansch gebohrt und eine Durchfiihrung eingelétet. Mit Hilfe von Frdsmaschinen wur-
den in ein Halterplittchen aus [I'] passende Offnungen fiir Objektivblenden und den [PPFChip
gefrist. Abbildung zeigt ein solches, auf dem Flansch montiertes Halterplattchen mit
kontaktierter [PPl Die vier Dréhte fiir zwei [PP, Heizung und Erde sind auferhalb des Mikro-
skops mit den vier Adern eines universal serial bus (USB|)-Stecker verbunden (s. Abbildung
[3.13(d). Abbildung[3.10p zeigt ein Diffraktogramm einer [TEM+Aufnahme am [Zeiss 9120 unter

Verwendung dieses Halters und belegt damit seine grundsétzliche Funktionsweise.
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4. Anwendung einer Zach-Phasenplatte

Nach erfolgreicher Herstellung einer funktionierenden ZachiPB kann diese in ein Trans-
missionselektronenmikroskop eingebaut werden. Die Justage und Ausrichtung der[PD ist ein
notwendiger Schritt vor der ersten Anwendung und ist in Abschnitt[{.1] beschrieben. Eine fun-
dierte Auswertung und Analyse von Phasenkontrastaufnahmen erfordert die exakte Bestim-
mung der Abbildungsparameter wie Defokus Af und Phasenschiebung ppp, welche in einem
automatisierten Prozess geschieht (Abschnitt . Das inhomogene Potential der Zach{PP
hat einen wesentlichen Finfluss auf den Bildentstehungsprozess und muss bei der Bewertung
von Phasenkontrastaufnahmen beriicksichtigt werden (Abschm'tt. Ein Vergleich zwischen
experimentellen und simulierten Bildern verschiedener Proben liefert eine gute qualitative
Ubereinstimmung der auftretenden Kontraste in [TEM-Aufnahmen mit ZachIPB (Abschnitt
. Abschnitt enthdlt die Erlduterung einiger praktischer Aspekte, welche die Anwend-

barkeit elektrostatischer [PH einschrinken.
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4.1. Justage und Ausrichtung

Die Justage und Ausrichtung der Zach{PPl im Transmissionselektronenmikroskop hat zum
Ziel, die [PPlEbene mit der [BEP] in Deckung zu bringen. Nach der Implementierung der
PP sollte diese allerdings zunéchst einige Tage unbenutzt bleiben, um ein gutes Vakuum
zu erzeugen und geringe Kontamination zu gewéhrleisten. Falls ein Antikontaminator zur
Verfligung steht, ist dieser in jedem Fall zu benutzen. Als Testprobe zur Justage eignet sich
ein diinner Film aus [aC]l da amorphe Schichten ein isotropes Streuverhalten besitzen und
dadurch ein durchgéngiges Spektrum an Raumfrequenzen aufweisen.

Die grobe Positionierung der [PP] geschieht im low magnification Modus, in welchem
die [PPlim realen Abbild der Probe als Blende zu sehen ist. Dazu wird die [PP] bei der kleins-
ten Vergroferungsstufe eingefahren und eine der [PPFBlenden zentriert. Abbildung zeigt
Aufnahmen der zwei [PP] auf einem Halterplattchen, welche als Schattenwurf zu erkennen
sind. Die Stege der beiden [PPlsind dabei stets um 90° zueinander verdreht, was eine Analyse
des [SSBlKontrastes erlaubt. Die Zentrierung der [PP| wird anschlieend bei hoheren Ver-
grofferungsstufen des Modus kontrolliert, ehe die Feinjustage im Beugungsmodus des
Mikroskops folgt. Diese geschieht stets bei eingefahrener kleiner Kondensorblende, um ei-
ne zu starke Belichtung der [PP] und damit verbundene Kontamination und Aufladung zu
vermeiden.

Zur Feinpositionierung der [PP] wird das Mikroskop im Beugungsmodus betrieben, sodass ein
Abbild der [BEP] aus gestreuten und ungestreuten Elektronen sowie der [PPl auf dem Schirm
zu erkennen ist. Mit Hilfe des mechanischen oder piezogesteuerten Triebs wird die [PP}Blende
zentriert und die Stegspitze am Nullstrahl ausgerichtet. Bei ungeniigender Positioniergenau-
igkeit des [PP}Halters kann die beleuchtende Optik fiir die Feinpositionierung herangezogen
werden. Bei erster Benutzung der [PPl erscheint diese im Beugungsbild zunéichst meist un-
scharf, wihrend der Nullstrahl als fokussierter Punkt sichtbar ist (Abbildung [4.2h). Durch
angepasste Anregung der Zwischenlinse wird im ersten Schritt eine fokussierte Abbildung
der [PP] hergestellt, was allerdings zu einem unscharfen Nullstrahl fithrt (Abbildung )
Die unscharf abgebildete [BEPl kann mit der [PPFEbene tiber eine Anpassung der letzten Kon-
densorlinse in Deckung gebracht werden (Abbildung [4.2¢). Dadurch ist sichergestellt, dass
sich die [PP]in der BEPI befindet, in welcher gestreute und ungestreute Anteile der Elektro-

nenwelle rdumlich voneinander separiert sind.

Abbildung 4.1.: Schattenwurf zweier Zach{PP| im Modus des Auf einem
Chip ist (a) die vordere [PP] dabei stets um 90° zu (b) der hinteren [PP] gedreht.
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Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung der elektronenoptischen Anpassung zur Fokus-
sierung der [PP] (schwarze Blende), welche mit dem Nullstrahl (griiner Punkt) in der [BEPI
in Deckung gebracht wird. (a) Die befindet sich zunéichst nicht in der Hohe der
und wird von der Zwischenlinse unscharf abgebildet. (b) Durch angepasste Anregung wird
die vordere Brennebene der Zwischenlinse mit der PPFEbene in Deckung gebracht, entspricht
dann aber nicht mehr der [BFPl (c) Eine Anderung des Linsenstroms im Kondensor bringt
schlieBlich [PP] [BFPl und vordere Brennebene der Zwischenlinse in Deckung.

4.2. Analyse von Phasenkontrastaufnahmen

Eine korrekte Bewertung von Kontrasten in [TEMlI Aufnahmen mit Zach{PP]erfordert die Be-
stimmung der inklusive der Parameter wie Defokus Af und Phasenschiebung ¢pp.
Die Analyse des Diffraktogramms einer Phasenkontrastaufnahme eines amorphen Objekts,
in welchem sich das Quadrat der manifestiert, erlaubt eine nachtrégliche Bestimmung
der erforderlichen Parameter. Eine mogliche Analysemethode ist der Vergleich einer Aufnah-
me mit einer Datenbank aus berechneten Diffraktogrammen, welche bereits fiir [ HRTEM!
Aufnahmen ohne [PP] automatisiert wurde [Barthel2010]. Unter Verwendung dieser Methode
wurde mit einer selbstgeschriebenen, auf MATLAB (The Mathworks, Natick, USA) basie-
renden Software die Analyse auf Aufnahmen mit [PP| erweitert, welche die Bestimmung des

Defokus, des zweizéihligem Astigmatismus und der Phasenschiebung der [PPl erlaubt.

4.2.1. Analysemethode

Die Erlduterung der Analysemethode erfolgt anhand des Diffraktogrammes in Abbildung
[4.3h. Im ersten Schritt wird eine maximale Raumfrequenz ausgewéhlt, bis zu welcher die
Thon-Ringe klar erkennbar sind (grin markierter Rahmen in Abbildung ) Die [PCTE]
ist im Diffraktogramm durch einen additiven Hintergrund und eine multiplikative Envelope
moduliert, was zu einer abnehmenden Intensitat der Thon-Ringe bei hohen Raumfrequenzen
fithrt. Durch zweimalige Fourier-Filterung nach [Barthel2010] kénnen Hintergrund (Abbil-
dung[4.3p) und Envelope (Abbildung[4.3k) korrigiert und dadurch die Helligkeit der dufieren
Thon-Ringe angepasst werden.

Die Richtungsabhéngigkeit des zweizdhligen Astigmatismus ist durch den Azimuthwinkel ¢o
(s. Gleichung gegeben und kann durch einen Kreuzkorrelationsprozess bestimmt werden.

Dazu wird das um Hintergrund und Envelope korrigierte Diffraktogramm an der y-Achse
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Abbildung 4.3.: Analyse eines Diffraktogramms einer Phasenkontrastaufnahme. (a) Das
Diffraktogramm zeigt Thon-Ringe und den Steg der [PPl Der griin markierte Quadrant des
Diffraktogramms wird zur Analyse herangezogen. Die Korrektur (b) des Hintergrunds und
(c) der Envelope fithrt zu einem Helligkeitsausgleich zwischen inneren und dufieren Thon-
Ringen. (d) Der Quadrant wird in ein bindres Bild mit 64 x 64 Pixeln umgewandelt. (e)
Aus einem Vergleich mit einer vorab berechneten Datenbank erhélt man das am besten
iibereinstimmende Diffraktrogramm.

gespiegelt und mit dem ungespiegelten Original in Polardarstellung verglichen. Eine Drehung
des ungespiegelten Originals um ¢o bringt die Achse des zweizdhligen Astigmatismus mit
der y-Achse in Deckung, so dass der Betrag as bestimmt werden kann. Der Astigmatismus
ist in Phasenkontrastaufnahmen aufgrund vorheriger Korrektur meist sehr niedrig und spielt
eine untergeordnete Rolle. Im Diffraktogramm aus Abbildung [£.3h konnte kein relevanter

Astigmatismus erkannt werden, so dass eine Drehung des Diffraktogramms nicht notig ist.

Anschlielend erfolgt die Reduzierung des korrigierten Diffraktogramms auf ein binéres Bild
mit einer GréBe von 64 x 64 Pixel (Abbildung [4.3d). Pixel mit Werten grofer dem Median
des korrigierten Diffraktogramms erhalten dabei den Wert 1, wiahrend die 0 kleineren Werten
zugeordnet wird. Die Abbildungsparameter werden durch einen Vergleich mit einer zuvor be-
rechneten Datenbank bestimmt. Die Datenbank besteht aus bindren Bildern mit identischer
Grole von 64 x 64 Pixel und wird fiir einen passenden Bereich von Af, ao und ppp be-
rechnet. Im Vergleichsprozess wird das experimentelle Diffraktogramm mit allen Bildern der
Datenbank pixelweise verglichen und die jeweilige prozentuale Ubereinstimmung ermittelt.
Das berechnete Bild mit der gréfiten Ubereinstimmung (Abbildung ) liefert schliefllich

die gewiinschten Abbildungsparameter.

Die Eindeutigkeit der Analysemethode ist stark mit Anzahl, Lage und Kontrast der Thon-
Ringe des Diffraktrogrammes verkniipft. Die Ubereinstimmung des Diffraktogrammes aus Ab-
bildung[4.3mit der Datenbank ist in Abbildung[4.4]bei festem Astigmatismus (az = — 10 nm)
in Abhéngigkeit von Defokus und Phasenschiebung grafisch dargestellt. Es ergeben sich bei
einer Phasenschiebung von ¢pp = 0,57 zwei Bereiche grofer Ubereinstimmung bei negati-

vem und positivem Defokus. Kontrast, Lage und Anzahl der Thon-Ringe ist in diesem Fall
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Abbildung 4.4.: Grafische Darstellung der Ubereinstimmung eines experimentellen Diffrak-
togrammes mit einer Datenbank in Abhéngigkeit von Defokus A f und Phasenschiebung ¢pp
fiir einen festen Astigmatismus ao = -10 nm. Es ergeben sich bei ¢pp ~ 0, 57 zwei Bereiche
groBer Ubereinstimmung fiir positiven und negativen Defokus.

ausreichend, um eine klare Zuordnung des Bildes zu einem Unterfokus von Af = —364 nm
und einer Phasenschiebung von ¢pp = 0.567 vorzunehmen.

Die Bestimmung der Abbildungsparameter kann durch verschiedene Modifikationen beschleu-
nigt oder optimiert werden. Die Definition einer Maske erlaubt den Ausschluss des[PPLSteges
vom Vergleichsprozess, da dieser keinen auswertbaren Kontrast liefert. Auch kann bei Kennt-
nis des Vorzeichens des Defokus dieser vorab auf einen positiven oder negativen Wert be-
schrinkt werden, um Fehlbestimmungen zu vermeiden. Fiir einen erfolgreichen Verlauf des
Vergleichsprozesses wird mindestens ein Thon-Ring im Diffraktogramm benétigt, was im Falle
des einen Defokus von mindestens +100 nm erfordert.

4.2.2. Analyse von Spannungsserien

In einer Serie aus Phasenkontrastaufnahmen mit variiender Spannung Upp unter ansons-
ten identischen Bedingungen und geringer Aufladung der [PP] bleibt der Defokus Af stabil
und nur die Phasenschiebung ¢ pp dndert sich. In einem erweiterten Vergleichsprozess kann
daher der gemeinsame Defokus und Astigmatismus einer solchen Spannungsserie bestimmt
werden, wobei verschiedene Phasenschiebungen fiir die einzelnen Aufnahmen zugelassen sind.
Abbildung [£.5] zeigt drei Beispiele einer sieben Bilder umfassenden Serie von Phasenkontrast-

aufnahmen, bei der die Spannung von Upp = -3...3 V variiert wurde. Die Probe besteht aus
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Abbildung 4.5.: Analyse einer Serie aus Phasenkontrastaufnahmen von [Aul{NP] auf einem
[aClFilm mit variierender Spannung Upp. Die erscheinen (a) hell fir Upp = 1V,
(b) mit verschwindendem Kontrast fir Upp = 0 V und (c) dunkel fir Upp = -2 V. (d-f)
Die induzierte Phasenschiebung ist an der Verschiebung der Thon-Ringe in den zugehérigen
Diffraktogrammen zu erkennen. (g-i) Die Umwandlung der Diffraktogramme (griin markierte
Quadranten) aus (d-f) in ein bindres Bild mit 64 x 64 Pixeln erlaubt den Vergleich mit der
Datenbank. (j-1) Die beste Ubereinstimmung zu (g-i) wird fiir einen gemeinsamen Defokus
bei variabler Phasenschiebung der einzelnen Aufnahmen bestimmt.

mit einer durchschnittlichen Gréie von 2 nm, welche auf einem diinnen [aCHFilm de-
poniert wurden. Die [Au}{NP] zeigen eine Kontrastinversion von hell fiir Upp > 0 (Abbildung
4.5h) zu dunkel fiir Upp < 0 (Abbildung [4.5¢). In den zugehérigen Diffraktogrammen ist
die durch Upp hervorgerufene Phasenschiebung ¢pp deutlich anhand der Verschiebung der

Thon-Ringe zu erkennen (Abbildung [4.5d-f).

Gemaf der im vorherigen Abschnitt erlduterten Methode erfolgt die Umwandlung von einem
Quadranten des Diffraktogramms in ein binédres Bild, welches mit der Datenbank verglichen
wird (Abbildung —i). Die Spannungsserie bestand aus sieben Phasenkontrastaufnahmen,
fiir welche in einem Vergleichsprozess mit der Datenbank der gemeinsame Defokus und Astig-
matismus zu Af = 310 nm und az = 6 nm bestimmt wurde. Fiir die drei in Abbildung 4.5
dargestellten Aufnahmen der Serie stimmt die beste Ubereinstimmung mit der Datenbank
(Abbildung -1) sehr gut mit den experimentell gewonnenen Bildern (Abbildung —i)

iuberein.
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Upp | Af - Einzel [nm] | as - Einzel [nm] | ¢pp - Einzel 7] || ¢pp - Serie [7]
3V 223 2 20,64 20,74
-2V 330 2 -0,54 -0,50
-1V 256 -4 0,00 -0,08
0V 284 12 0,22 0,20
1V 332 6 0,42 0,50
2V 386 8 0,60 0,82
3V 354 10 1,02 1,10

Tabelle 4.1.: Abbildungsparameter einer Spannungsserie bestimmt durch sieben einzelne
und eine gemeinsame Analyse.

Tabelle |4.1] gibt einen Uberblick iiber die bestimmten Abbildungsparameter der verschiedenen
Aufnahmen der Serie in Abhédngigkeit von der angelegten Spannung. Dabei sind die erhaltenen
Werte aus den einzelnen Vergleichen mit der Datenbank neben denen aus dem gemeinsamen
Vergleichsprozess aufgelistet. Wahrend der im Einzelprozess bestimmte Defokus Af fiir die
meisten Bilder sehr gut mit dem gemeinsamen Wert von A f = 310 nm iibereinstimmt, ergibt
sich fiir die Aufnahme bei Upp = -3 V eine relativ groBe Abweichung von =~ 80 nm. Dies
bedeutet, dass die aus einem einzelnen Vergleichsprozess erhaltenen Werte stets mit Vorsicht
zu genieBen sind und manuell iiberpriift werden miissen. Die Ursache fiir die Fehlbestim-
mung lag in diesem Fall an zu schwachem Kontrast des dufleren Thon-Ringes, welcher im
Vergleichsprozess nicht erkannt wurde. Im Mittel ergibt sich jedoch eine akzeptable mittlere
Abweichung von 45 nm zwischen einzeln und gemeinsam bestimmtem Defokus.

Ahnliches gilt fiir die im Einzelprozess bestimmte Phasenschiebung, welche im Mittel nur um
0,097 von den im gemeinsamen Prozess erhalten Werten abweicht. Der Unterschied ist hier
fir Upp = 2 V mit 0,227 am grofiten, weicht in den meisten anderen Féllen jedoch nur leicht
ab. Im Zusammenhang mit der Phasenschiebung ist ein weiterer Aspekt zu beriicksichtigen.
Vergleicht man die bei Upp = 1 V (Abbildung[4.5d) und -2 V (Abbildung [4.5f) aufgenomme-
nen Diffraktogramme, so ist kein Unterschied in der Position der Thon-Ringe zu erkennen.
Die relative Phasenschiebung zwischen beiden Bildern betriagt gerade 7 (s. Tabelle , wel-
che sich aufgrund der quadratischen Darstellung der [PCTEF] in einem Diffraktogramm nicht
unterscheiden ldsst. Dennoch ist in den zugehorigen Phasenkontrastaufnahmen ein grofier Un-
terschied im [NPHKontrast zu erkennen, welcher zusammen mit der Kenntnis der angelegten

Spannung zur exakten Bestimmung der Phasenschiebung herangezogen werden kann.

Einen Eindruck von der Giite und Plausibildt der bestimmten Werte der Spannungsserie
erhélt man durch Auftragung der Phasenschiebung ¢pp iiber der zugehérigen angelegten
Spannung Upp. Abbildung zeigt wie erwartet einen linearen Verlauf mit einer Steigung
von 0,3 {;. Dieser Wert hingt zum einen von der freien Elektrodenfliche der [PPl und zum
anderen vom Abstand des Stegs zum Nullstrahl ab. Bei dieser PP geniigt also eine Anderung
der Spannung um 1,5 V zur Generierung der gewiinschten relativen Phasenschiebung von 7.
In der Praxis wird jedoch stets eine Spannungsserie aufgenommen, um nachtraglich die Bil-
der mit den gewiinschten Abbildungsparametern fiir weitere Analysen auswéhlen zu kénnen.
Ein MaB fir die Aufladung der ist durch die induzierte Phasenschiebung bei Upp = 0

gegeben, welche bei dieser Serie 0,187 betrdgt. Der Aufladung ist folglich eine Spannung von
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Abbildung 4.6.: Abhéingigkeit der induzierten Phasenschiebung ¢pp von der angelegten
Spannung Upp. Die lineare Regression ergibt einen Zusammenhang von opp = 0,312 {;-Upp
+ 0,187 bei einem Bestimmtheitsmafl von R? = 0,9975.

%}38 ~ 0,6 V zuzuweisen. Mehr zu Aufladung und Kontamination folgt in Abschnitt

4.3. Einfluss des inhomogenen Potentials

Eine exakte Kenntnis des inhomogenen Potentials der Zach{PP] ist Voraussetzung fiir ein
grundlegendes Verstdndnis des Bildkontrastes in Phasenkontrastaufnahmen. In der ersten
Arbeit zur Zach{PP| wurden verschiedene Auswirkungen des inhomogenen Potentials bereits
theoretisch diskutiert, ohne jedoch fiur jeden Aspekt konkrete experimentelle Nachweise zu
liefern [Schultheiss2010]. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimente erlau-
ben nun eine klare Zuordnung der beobachtbaren Effekte in Phasenkontrastaufnahmen zu
Eigenschaften der Zach{PPl Dieses Kapitel dient zur exakten Beschreibung des inhomogenen
Potentials und der damit verkniipften Effekte, insbesondere der charakteristischen Grofie der

Cut-on Frequenz.

4.3.1. Cut-on Frequenz der Zach-Phasenplatte

Die experimentelle Bestimmung der Form des elektrostatischen Potentials einer Zach{PP) ist
aufwiandig und an den am [LEM] vorhandenen Geréten nicht moglich. Einen einfacheren Zu-
gang bietet eine Simulation nach der Finite-Elemente-Methode . Diese wurde mit Hilfe
der Software ANSOFT MAXWELL 14.0 (ANSYS, Inc., Canonsburg, USA) anhand eines rea-
listischen Modells der Zach{PP] durchgefiihrt. Als Resultat erhilt man das dreidimensionale
elektrostatische Potential, welches mit Gleichung in MATLAB in eine Phasenschiebung
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Abbildung 4.7.: (a) Darstellung der [PCTE] als Funktion der Raumfrequenz unter Bertick-
sichtigung des inhomogenen Potentials der Zach{PP| aus (b) (rote Linie) fiir das
bei Afpp. Der Kontrasttransfer ist im Vergleich zur [PCTE] ohne [PP] (schwarze Linie) bei
niedrigen Raumfrequenzen deutlich erhoht. Die Envelope (griine Linie) fithrt erst bei hohe-
ren Raumfrequenzen zu einer Dampfung des Phasenkontrasttransfers. (b) Phasenschiebung
einer Zach{PP] bei einer angelegten Spannung von Upp = 1 V bestimmt aus [FEM] Simulatio-
nen des elektrostatischen Potentials. Die Phasenschiebung ist maximal an der Spitze der [PP]
und fillt rasch zu grofen Abstéinden ab. Die Gréfle des berechneten Bereichs ist 12 x 12 pm?
oder 0,5 x 0,5 nm™2.

der Elektronen umgerechnet werden kann. Abbildung [{.7p zeigt die Phasenschiebung einer
Zach{PD] fiir eine angelegte Spannung von Upp = 1 V und einer Hochspannung des Mi-
kroskops von U = 120 kV. Die generierte Phasenschiebung ist an der Stegspitze lokalisiert
und fallt mit zunehmendem Abstand rasch ab. Bei Bildsimulationen mit Zach{PP| wurde
das inhomogene Potential der [PP|] durch Implementierung einer solchen inhomogenen und

raumfrequenzabhéngigen Phasenschiebung beriicksichtigt.

Eine klare Definition der Cut-on Frequenz wie bei einer filmbasierten ZernikelPD] ist bei
einer Zach{PPl nicht moglich. In erster Niherung kann der Nullstrahl in der [BEP] als punkt-
formig angenommen werden, so dass die ungestreuten Elektronen je nach Position der [PP]
eine definierte Phasenschiebung erfahren. Die zu kleinen Raumfrequenzen gestreute Elek-
tronen erhalten jedoch ebenfalls eine nicht zu vernachléssigende Phasenschiebung durch das
inhomogene Potential, sodass der relativen Phasenschiebung zum Nullstrahl ppp(u) eine
Raumfrequenzabhéngigkeit aufgepragt wird. Eine anschauliche Darstellung dieses Effektes

erhilt man durch die Berechnung der [PCTE] unter Berticksichtigung des inhomogenen Po-

tentials (Gleichung [2.22)).

Abbildung zeigt die berechnete PCTE] (rote Linie) unter Beriicksichtigung des inhomo-
genen Potentialverlaufs entlang des Pfeiles in Abbildung senkrecht zum Steg fiir das
[Zeiss 9129 im optimalen [PPFDefokus (s. Tabelle [2.1)). Die Phasenschiebung wurde derart
normiert, dass der Nullstrahl eine Phasenschiebung von 5 erhélt. Das inhomogene Potential
fithrt zu einem steilen Anstieg des Phasenkontrasttransfers bei niedrigen Raumfrequenzen,
che die inhomogene Phasenschiebung bei einer Raumfrequenz von =~ 0,25 nm™ auf 0 ab-

gefallen, und voller Kontrasttransfer erreicht ist. Die Cut-on Frequenz der Zach{PP| kann
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also als Raumfrequenzbereich definiert werden, in welchem die relative Phasenschiebung zum
Nullstrahl in einem glatten Verlauf auf das Maximum ansteigt. Trotz des abgeschwéchten
Phasenkontrasttransfers bei niedrigen Raumfrequenzen ist die Verbesserung im Vergleich zur

Bildentstehung ohne [PP (schwarze Linie) deutlich zu erkennen.

Eine Darstellung der Cut-on Frequenz und des inhomogenen Potentials der Zach{PP] ist
experimentell anhand von Phasenkontrastaufnahmen bei einer geringen Vergréflerung von
40 kx moglich. Abbildung [.8p zeigt ein Diffraktogramm einer Phasenkontrastaufnahme ei-
nes amorphen Films bei geringem Defokus. Bei einer angelegten Spannung von Upp = 0 V
erscheint der Steg hell gegeniiber dem homogenen Hintergrund und eine Kontrastvariation
zwischen Stegspitze und Nullstrahl ist nicht zu erkennen. Durch Anlegen einer Spannung von
Upp = 1V ist das inhomogene Potential an der Spitze des Steges sichtbar und die Helligkeit
des Hintergrunds ist bei mittleren und hohen Raumfrequenzen erhoht (Abbildung [4.8b). Fiir
Upp = 2V ist dieser Effekt nochmals verstérkt (Abbildung [4.8¢). Die Helligkeitsunterschie-
de spiegeln sich auch in den drei polar gemittelten Linienprofilen der Diffraktogramme in
Abbildung wieder. Die Beriicksichtigung des Steges im Mittelungsprozess fithrt zu dem

Minimum in den Linienprofilen.

Eine Erklarung der Helligkeitsunterschiede bei mittleren und hohen Raumfrequenzen zwi-
schen den Diffraktogrammen bei unterschiedlichen Upp ist durch eine Betrachtung der [PCTE]
gegeben. Bei einer fokussierten Abbildung ohne angelegte Spannung ist der Phasenkontrast-
transfer aufgrund der Sinusfunktion der PCTE fiir einen grofen Bereich an Raumfrequenzen
vernachldssigbar klein. Im Diffraktogramm, eine Darstellung der quadrierten [PCTE] mani-
festiert sich dieser schwache Kontrastiibertrag durch eine geringe homogene Helligkeit, die zu
grofien Raumfrequenzen aufgrund der Envelope und der [MTE] der Kamera weiter abnimmt
(Abbildung und schwarze Linie in Abbildung ) Durch Anlegen einer Spannung von
Upp = 1 V erfihrt der Nullstrahl eine Phasenschiebung von g pp & 7, was zu einem erhohten
Kontrasttransfer und damit einer grofleren Helligkeit bei mittleren und hohen Raumfrequen-
zen fithrt (Abbildung und blaue Linie in Abbildung ) Bei Upp =2 V und ppp =~ 5
weist die[PCTH einen maximalen Wert auf und die Helligkeit ist nochmals erhoht (Abbildung

und rote Linie in Abbildung [4.8).

Aufgrund der oben beschriebenen Cut-on Frequenz der Zach{PPl erhilt man fiir niedrige
Raumfrequenzen nahe des Nullstrahls zunéchst nur einen schwachen Anstieg des Kontrast-
transfers und damit der Helligkeit im Diffraktogramm. Die Unterschiede zwischen schwarzer
(Upp = 0 V) und blauer (1 V) bzw. roter Linie (2 V) in Abbildung steigen daher im
Raumfrequenzbereich von u = 0,05 nm™ bis v = 0,2 nm™' an. Bei hoheren Raumfrequenzen
ist das Potential der Zach{PP] auf 0 abgefallen und die maximale Kontrastverstirkung ist

erreicht.

Der durch eine angelegte Spannung verédnderte Kontrastiibertrag ist auch am Kontrast des
[PPLSteges erkennbar. Der Steg der Zach{PPl blockiert in der [BEP] einseitig Elektronen, wel-
che anschliefend nicht mehr am Abbildungsprozess teilnehmen und den sogenannten
Kontrast erzeugen. Ausgehend von Gleichung [2.16] kann gezeigt werden, dass die [PCTE] im
Bereich des Steges (und bei entgegengesetzten Raumfrequenzen) einen konstanten Wert von

1 annimmt [Majorovits2007], Buijsse2011]. Im Diffraktogramm ohne angelegte Spannung er-
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Abbildung 4.8.: Darstellung des inhomogenen Potentials einer Zach{PP] anhand dreier ex-
perimenteller Diffraktogramme von Phasenkontrastaufnahmen eines amorphen Films. (a) Bei
Upp = 0 V erscheint der Steg hell gegentiber dem homogenen Hintergrund. (b) Bei Anle-
gen einer Spannung von 1 V wird das elektrostatische Potential der [PP] zwischen Steg und
Nullstrahl sichtbar und der Hintergrund erscheint hell im Vergleich zum [PPFSteg. (c¢) Die
Helligkeit des Diffraktogramms ist fiir Upp = 2 V nochmals erhoht, wihrend der Steg einen
deutlich dunklen Kontrast aufweist. (d) Die polar gemittelten Linienprofile der Diffrakto-
gramme verdeutlichen den Intensitétsanstieg von Upp = 0 V (schwarz) zu 1 V (blau) und 2
V (rot).
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Abbildung 4.9.: Dampfung des Phasenkontrastes durch einen ausgedehnten Nullstrahl in
Verbindung mit dem inhomogenen Potential der Zach{PPl (a) Die Phasenschiebung variiert
tiber den raumlich ausgedehnten Nullstrahl (EWTM von 750 nm) zwischen ¢pp ~ 0,47 und
0,6m. (b) Die durch das inhomogene Potential induzierte [PPFEnvelope sinkt mit steigender
Breite des Nullstrahls.

scheint der Steg daher gegeniiber dem Hintergrund hell, da die bei geringem Defokus
nur sehr kleine Werte nahe 0 annimmt (Abbildung ) Bei einer angelegten Spannung
von Upp = 2 V ist die PCTEF nahe dem Maximum und nimmt aufgrund des Vorzeichens in
Gleichung einen Wert von 2 an. Der Steg erscheint daher gegeniiber dem Hintergrund
dunkel (Abbildung[4.8¢). In Abbildung zeigt der Steg nur einen schwachen Kontrast, da
die PCTH fiir ppp ~ 7 ebenfalls Werte nahe 1 animmt.

4.3.2. Dampfung von Phasenkontrast durch ausgedehnten Nullstrahl

Die Beschreibung der Cut-on Frequenz der Zach{PP|erfolgte unter der Annahme eines punkt-
formigen Nullstrahls. In der Realitdt sind die ungestreuten Elektronen des Nullstrahls al-
lerdings, je nach Wahl der Kondensorblende, iiber eine endliche Breite ausgedehnt. Abbil-
dung zeigt den Verlauf eines Nullstrahls mit Gauss-formigem Intensitétsprofil und einem
full width at tenth of maximum von 750 nm in Verbindung mit dem Verlauf der
inhomogenen Phasenschiebung einer Zach{PP| parallel zum Steg. Die Abstandskoordinaten
in Abbildung konnen iiber Gleichung in Raumfrequenzen umgerechnet werden. Die
Phasenschiebung variiert iiber den Nullstrahl zwischen ¢ pp = 0,47 und 0,67. Die Auswirkung
dieses Gradienten auf den Bildentstehungsprozess kann im Rahmen der partiellen Kohérenz
erklart werden. Eine [TEMFAufnahme entsteht demnach durch die inkohdrente Summation
iiber viele einzelne Elektronenwellen, welche das Mikroskop jeweils unter leicht unterschiedli-
chen Bedingungen durchlaufen. In Verbindung mit dem inhomogenen Potential bedeutet dies,
dass zur Simulation einer [TEM}Aufnahme die Berechnung mehrerer Bilder mit variierender
Phasenschiebung des Nullstrahls noétig ist. Diese werden anschliefend nach der zur Pha-
senschiebung zugehorigen Intensitdt des Nullstrahls gewichtet aufsummiert. Um den damit
einhergehenden Kontrastverlust bei der Abbildung von abzuschétzen, kann folgende
Berechnung durchgefithrt werden [Schultheiss2010]:
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Epp = Zsin(gopp(r)) . S(T‘) (4.1)

Das Resultat ist die PPFEnvelope Epp, welche einen Dampfungsfaktor des Phasenkontrasts
darstellt. In Abhéngigkeit vom Verlauf der Phasenschiebung ¢pp(r) und der Form des Null-
strahls in der[BEPls(r) beschreibt Epp, wie stark der Phasenkontrast eines[WPOlim Vergleich
zu einem punktformigen Nullstrahl geddmpft wird. Die Wahl von ¢pp(r) erfolgt derart, dass
der Mittelpunkt des Nullstrahls gerade eine Phasenschiebung von § erfihrt. Abbildung [4.9b
zeigt den Verlauf von Epp in Abhingigkeit vom [FWTM]| des Gauss-féormigen Nullstrahls
unter Berticksichtigung der inhomogenen Phasenschiebung aus Abbildung [.7b. Fiir einen
punktformigen Nullstrahl ist Epp = 1 und sinkt auf Werte unter 0,85 bei FWTM]| = 1 pm.
Realistische Grofien des Nullstrahls liegen fiir Mikroskope mit [FEG] unter EWTM] = 250 nm
und auch bei der Verwendung einer LaBg-Kathode liegen die Werte meist unter 500 nm. In
konventionellen Phasenkontrastaufnahmen ist daher nur eine schwache Dampfung von < 10%
zu erwarten. Eine groflere Rolle spielt dieser Effekt in Verbindung mit inelastischen Prozessen,

welche zu einer Aufweitung des Nullstrahls fiihren (s. Kapitel .

4.3.3. Linseneffekt der Zach-Phasenplatte

Ein weiterer unerwiinschter Effekt der Zach{PPl tritt auf, wenn die Komponenten des elektri-
schen Feldes der [PPlsenkrecht zur optischen Achse beriicksichtigt werden. Elektronen, welche
das elektrische Feld E der [PP| durchlaufen, erfahren eine Lorentzkraft F', welche sie von ihrer

urspriinglichen Bahn ablenkt.

F,=¢E, = ma, (4.2)

Dabei ist m die relativistische Elektronenmasse und a, die Beschleunigung der Elektronen
senkrecht zur optischen Achse, was durch den Index r angezeigt wird. Durch eine Zeitinte-
gration und eine Substitution dt = j—vzz erhélt man eine Verkniipfung zwischen der Geschwin-
digkeit der Elektronen v, und dem elektrischen Feld der [PPl

zwzilfﬁﬁ: ¢ /EMZ (4.3)
m

mu,
Die Ablenkung der Elektronen von der optischen Achse fiihrt im Bild zu einer Verschiebung
der Welle. Die Stédrke der Verschiebung ist durch das Verhéltnis zwischen den Geschwin-

digkeiten des Elektrons senkrecht v, und parallel v, zur optischen Achse gegeben. Um die
d

Verschiebung der Welle zu berechnen verwendet man die Beziehung tanf = F= 'Z—Z und
erhalt:
e
Q_ﬂm;/&“ (4.4)

Das integrierte elektrostatische Potential [ E,.dz kann mit der [FEM| (ANSOFT MAXWELL
14.0) bestimmt werden und ist in Abbildung fiir eine angelegte Spannung von Upp =5V
dargestellt. Das elektrische Feld ist fiir beide Orientierungen, parallel (Abbildung|4.10p) und
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Abbildung 4.10.: Integriertes elektrisches Feld senkrecht zur optischen Achse fiir eine ange-
legte Spannung von Upp = 5 V (a) parallel und (b) senkrecht zum [PP}Steg. Das elektrische
Feld ist fiir beide Orientierungen um die Spitze des Steges lokalisiert und féllt rasch zu gro-
Beren Absténden ab.

senkrecht (Abbildung[4.10p) zum Steg stark an der Spitze der [PPllokalisiert und fillt rasch zu
groBeren Abstédnden ab. Die daraus resultierende Bildverschiebung d,. liegt fiir das[Zeiss 9120
im Bereich von wenigen A und ist in konventionellen Phasenkontrastaufnahmen bisher nicht
beobachtet worden. Der Linseneffekt ist im [Zeiss Libra200 DMUl aufgrund der vergréflerten
Brennweite deutlich verstirkt und konnte experimentell nachgewiesen werden (s. Kapitel.

4.4. Kontraste mit Zach-Phasenplatte

Die Auswirkungen des inhomogenen Potentials auf den Kontrasttransfer und die Bildentste-
hung wurden im vorhergehenden Abschnitt ausfithrlich anhand von Diffraktogrammen erldu-
tert. Die Kenntnis des inhomogenen Potentials und insbesondere der Cut-on Frequenz, welche
sich in rasch ansteigendem Kontrasttransfer bei niedrigen Raumfrequenzen manifestiert, ist
notwendig um die Kontraste in Aufnahmen mit Zach{PP]zu verstehen. Dieser Abschnitt be-
schreibt die Kontraste unterschiedlicher Proben anhand von experimentellen und simulierten
Bildern. Die Proben kénnen nach ihrer Grofie und Form sowie ihrer Amplituden- und Pha-
seninformation klassifiziert werden.

[NP] sind geeignete Objekte zur Darstellung des Einflusses einer Zach{PP] auf die Bildentste-
hung, da sie durch unterschiedliche Gréflen einen groflien Raumfrequenzbereich abdecken. Die
hier untersuchten runden [NPl aus [Aul und [Ag] sind keine und erzeugen aufgrund der
relativ starken Wechselwirkung mit den Primérelektronen einen hohen Kontrast. In der Bild-
simulation ist daher neben der Phase auch die Amplitude der Objektwelle zu beriicksichtigen.
Zur kontrastreichen Abbildung von metallischen [NP]ist keine Zach{PP] notig, da diese keine
sind und bereits unter fokussierten Bedingungen in der konventionellen ausrei-
chenden Kontrast bieten. Absorberschichten von organischen Solarzellen (FHBCHPCBM])
sowie Aktin-Filamente eines Kaninchenmuskels bestehen aus Elementen niedriger Ordnungs-
zahl und stellen daher WPOldar. [FHBCHPCBM]bildet Strukturen mit Abmessungen von et-
wa 2 nm [Pfaff2013], welche aufierhalb der Cut-on Frequenz liegen, wihrend Aktin-Filamente
mit etwa 10 nm grof} genug sind, um starken [SSBFKontrast im Bild zu erzeugen.
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Abbildung 4.11.: Kontrastinversion von [AgHND] auf einem [aC}HFilm in Phasenkontrastauf-
nahmen mit Zach{PP| durch Anlegen verschiedener Spannungen Upp bei Af = 218 nm. (a)
Die [NP] mit einer Grofie von 2 bis 5 nm erscheinen dunkel bei Upp = -0,5 V (ppp = 0,157).
(b) Durch Anlegen von Upp = 1,5 V (¢pp = -0,267) wird der NPHKontrast deutlich reduziert
und die erscheinen mit einem hellen Rand. (¢) Der Kontrast der ist bei Upp = 3,5V
(opp = -0,77) invertiert. Die Diffraktogramme (4,4 x 4,4 nm2) zeigen die durch Upp ge-
nerierte Phasenschiebung ¢wpp durch eine Verschiebung der Thon-Ringe, sowie eine leichte
Aufladung um die Stegspitze.

4.4.1. Nanopartikel

sind ideale Objekte um die Funktionsfihigkeit einer [PP] im Mikroskop zu testen.
aus schweren Metallen wie [Ag] oder [Au] erzeugen starken Kontrast in Phasenkontrastaufnah-
men und sind in verschiedenen Gréflen verfiighar. Zur Praparation einer Probe werden die in
Suspension vorliegenden auf einen diinnen [aClFilm getropft. Abbildung [£.17] zeigt drei
Bilder einer Serie aus Phasenkontrastaufnahmen mit Zach{PP] am [Zeiss 9129 in welchen
der Kontrast der [AgHNP] (BBI Solutions, Cardiff, UK) von dunkel zu hell invertiert wird.
Die Kontrastinversion erfolgt durch Anlegen verschiedener Spannungen Upp, welche sich in
entsprechenden Phasenschiebungen ¢pp und einer Verschiebung der Thon-Ringe in den Dif-
fraktogrammen manifestiert. Aus der Serie an Phasenkontrastaufnahmen (Af = 218 nm,
az = -36 nm und Upp = -1,5 bis 3,5 V) wurden fiir Abbildung jene Bilder ausgesucht,
bei welchen die induzierte Phasenschiebung zu dunklem (4.11h), verschwindendem (4.11p)
und hellem [NPHKontrast (4.11f) fiihrt. Bei der Betrachtung der [PCTE in Kapitel er-
gab sich die fiir starken Phasenkontrast optimale Phasenschiebung zu ppp = +3, welche
allerdings nur fir und Af = 0 gilt und von den Werten in Abbildung abweicht.
Die [AglNP] besitzen sowohl Amplituden- und Phaseninformation und erscheinen daher fiir
Af = 0 bereits dunkel. Eine Kompensation des Amplitudenkontrastes der ist durch die
geeignete Wahl des Defokus und der Phasenschiebung (Af = 218 nm, ¢opp = -0,267) wie in
Abbildung moglich, in welcher die nur mit schwachem dunklem Kontrast erschei-
nen. Ausgehend von diesen Abbildungsparametern kann der [NPFHKontrast nun durch eine

zusétzliche Phasenschiebung von ¢pp = £7 in hell oder dunkel verdndert werden.

Die [AgHNP] mit einer GroBe zwischen 2 und 5 nm werden nur leicht von der Inhomogenitét

des elektrostatischen Potentials beeinflusst und erscheinen mit einem homogenen Kontrast.
Die hell (Abbildung|4.11j und b) bzw. dunkel (4.11f) erscheinenden Rénder haben ihren Ur-
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Abbildung 4.12.: Drei Phasenkontrastaufnahmen bei A f = 470 nm von auf einem
[aClFilm demonstrieren den durch das elektrostatische Potential der Zach{PP] hervorgerufe-
nen inhomogenen Kontrast. (a) In der Aufnahme bei Upp =0V (¢ppp = 0,367) erscheinen die
unabhéngig von ihrer Grofie mit starkem dunklen Kontrast gegeniiber dem Hintergrund.
(b) Wahrend fiir Upp = 3V (¢pp = -0,327) die kleinen [NP| bereits Kontrastinversion zeigen,
erscheinen die grofleren [NP| (>5 nm) mit einem starken inhomogenen Kontrast parallel zum
[PPLSteg. (¢) Mit Ausnahme des groBen Agglomerats erscheinen bei Upp = 5 V (ppp = -
0,647) alle mit deutlich hellem Kontrast. Innerhalb der groferen [NPl ist entlang des
[PPlSteges noch immer eine Dunkel /Hell-Kontrastvariation erkennbar. Die Diffraktogramme
(2,8 x 2,8 nm™2) weisen einen relativ starken, durch Aufladungen hervorgerufenen Astigma-
tismus auf.

sprung in der Blockade von Elektronen durch den Steg der Zach{PPl was spiter durch einen
Vergleich mit den Simulationen in Abbildung deutlich wird. Der Einfluss des inhomo-
genen Potentials auf den Bildkontrast wird erst in den Aufnahmen von gréferen [AuHNP] in
Abbildung erkennbar, welche im Rahmen der Diplomarbeit von Jochen Wagner aufge-
nommen wurden. Auch bei dieser Serie von Phasenkontrastaufnahmen wurde ein Uberfokus
von Af = 470 nm verwendet, um den Kontrast der zu invertieren. Die kleinen
mit einer Gréfe von 1 bis 4 nm erscheinen wie die [AgHNP] zuvor mit homogenem
Kontrast. Dieser kann von dunkel (ppp = 0,36m, Abbildung 4.12h) zu hell (ppp = -0,647,
Abbildung ) invertiert werden. Bei einer Phasenschiebung von ¢ pp = -0,327 (Abbildung
[4.12b) erscheinen die kleinen [NP| bereits hell gegeniiber dem Hintergrund des [aCHFilms.

Neben den kleinen [AuzHNP] wurden bei der Priaparation dieser Probe auch grofie mit
einer durchschnittlichen Grofie von 8 nm (BBI Solutions, Cardiff, UK) auf dem [aClFilm
deponiert. Diese erscheinen fiir eine positive Phasenschiebung mit starkem und homogen
dunklem Kontrast (Abbildung [4.12h) und weisen erst fiir eine negative Phasenschiebung die
erwartete Kontrastinhomogenitéit auf. Die Inhomogenitdt manifestiert sich in einem Dunkel-
Hell Kontrastverlauf der parallel zum Steg der Zach{PP| welche am Besten an dem
einzelnen [NPlam unteren Bildrand zu erkennen ist (griine Linie in Abbildung[4.12p). Wihrend
das selbst fiir opp = -0,327 (Abbildung ) dunkel mit ausgeprigtem hellem und
dunklem Rand erscheint, ist fiir ¢ pp = -0,647 (Abbildung [1.12k) der NPMKontrast invertiert

und nur ein schwacher dunkler Rand verbleibt.

Ein Blick auf die den Bildern zugehoérigen Diffraktogramme zeigt, dass der dort sichtbare

Astigmatismus sich nur sehr schwach im Bildkontrast niederschlagt. Ebenso ist erkennbar,
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dass bei nahezu identischer Lage der Thon-Ringe zwischen Abbildung [£.12h und [£.12k die
relative Phasenschiebung von 7 zu einem invertierten Bildkontrast fithrt. Dieser Effekt ist

auch bei den Aufnahmen der [AgHNP] beobachtbar (s. Abbildung [4.11)).
Zur Erklarung der sichtbaren [NPFKontraste dient ein Vergleich mit Bildsimulationen. Dazu

wird zunéchst eine Wellenfunktion ¥ bendtigt, welche die [NP] ausreichend realistisch be-
schreibt. Die Bestimmung von ¥ mit Hilfe des STEMSIM Programms |[Rosenauer2007] ist
ausfiihrlich im Anhang [A2] beschrieben. Die verwendete Wellenfunktion ¥ enthélt runde NP
unterschiedlicher GroBe (1 bis 9 nm), welche sowohl Amplituden- als auch Phasenanteile
tragen. In der Bildsimulation mit der weighted focal series Methode wird das berechnete in-
homogene elektrostatische Potential der Zach-[PPI (s. Abbildung implementiert um dessen

Auswirkungen auf den Bildkontrast zu analysieren.

Abbildung [£.13h zeigt eine Wellenfunktion aus [NP], welche eine maximale Phasenschiebung
von 0,127 aufweisen. Aus dieser Wellenfunktion wurden drei Bilder bei einem Uberfokus
(Af = 400 nm) und Phasenschiebungen, welche in etwa denen aus Abbildung entspre-
chen, simuliert (Abbildung -d). Fiir eine positive Phasenschiebung erscheinen die
homogen dunkel gegeniiber dem Hintergrund und zeigen einen hellen Rand, welcher besonders
senkrecht zum [PPlSteg ausgepriigt sichtbar ist (Abbildung [4.13p). Fiir eine geringe negative
Phasenschiebung von ¢ pp = -0,27 ergibt sich, wie in der korrespondierenden experimentellen
Aufnahme, ein grofienabhingiger [NPHKontrast. Kleine [NP| erscheinen bereits hell, wihrend
grofle NPl noch mit dunklem Kontrast und hellem Rand abgebildet werden (Abbildung
und ) Fiir eine Phasenschiebung von opp = -0,57 sind die NPl mit einer Grofle < 5 nm
mit homogenem hellen Kontrast sichtbar, ehe die Cut-on Frequenz der Zach{PP]bei groferen
[NP| zum Tragen kommt (Abbildung ) Die Cut-on Frequenz fithrt zu einer Hell-Dunkel

Kontrastvariation parallel zum [PPFSteg, wie es auch im Experiment zu beobachten ist (vgl.

griine Linien in Abbildung |4.13d und ).

Aus der guten qualitativen Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment lassen sich
Verbindungen zwischen Eigenschaften der Zach{PPlund dem beobachteten Bildkontrast von
metallischen [NP] herstellen. Liegt die Raumfrequenz der [NP] iiber der Cut-on Frequenz von
0,2 nm™! werden sie bei Verwendung der Zach{PP| mit homogenem Kontrast abgebildet. Das
in Abbildung [f.13| markierte NPl besitzt gerade eine GroBe von 5 nm und erscheint, ebenso wie
die kleineren in allen simulierten Aufnahmen mit homogenem Kontrast. Die Blockade von
Elektronen durch den [PPLSteg fiihrt lediglich zu einem senkrecht zum Steg orientierten Rand
der NPl welcher im Kontrast den [NP|entgegengesetzt ist. Bei grofieren [NPlist der Einfluss der
Cut-on Frequenz anhand einer Kontrastvariation parallel zum [PP}Steg zum Beispiel entlang
der griinen Linie in Abbildung und d zu beobachten. Der Ursprung dieser Variation
liegt im Vorzeichenwechsel der relativen Phasenschiebung je nach Lage der Raumfrequenz zum
Nullstrahl. In Abbildung 4.9k ist der Verlauf des inhomogenen Potentials parallel zum Steg der
[PPlgezeichnet (schwarze Linie). Das Vorzeichen der Phasenschiebung ist fiir Raumfrequenzen,
welche zwischen Steg und Nullstrahl liegen, von der Lage zum Nullstrahl abhéngig, was zu
dem beobachteten hellen und dunklen Rand innerhalb der groflen fithrt. Dieser Effekt ist
besonders bei einer negativen Phasenschiebung ausgeprigt (Abbildung |4.13d), wihrend die
groflen [N fiir eine positive Phasenschiebung einen homogeneren Kontrast zeigen (Abbildung
4.13b).
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Abbildung 4.13.: Simulierte Phasenkontrastaufnahmen anhand einer Wellenfunktion aus
[NPl unter Beriicksichtigung des inhomogenen Potentials der ZachJPP] bei einem Defokus
von Af = 400 nm. (a) Die sind in der Phase der Wellenfunktion klar erkennbar. Weif3
(Schwarz) entspricht einer Phasenschiebung von 0,127 (07). Die beobachtbare Kontrastin-
derung der in den simulierten Phasenkontrastaufnahmen mit einer Phasenschiebung von
wpp = (a) 0,57, (b) -0,27 und (c) -0,57 stimmt qualitativ mit dem Experiment tiberein. Die
Orientierung des Steges der Zach{PPlist markiert.

Eine Erklirung hierfiir liefert die Beriicksichtigung des [SSBlKontrastes, welcher durch die
Blockade von Elektronen durch den Steg hervorgerufen wird. Der Kontrastiibertrag im Be-
reich des Steges ist unabhéngig von der angelegten Spannung stets konstant und nimmt den
Wert 1 an [Majorovits2007]. Der dadurch induzierte [SSBKontrast ist dunkel und wird dem

durch die generierte Phasenschiebung erzeugten Phasenkontrast {iberlagert. Bei einer positi-

ven Phasenschiebung haben Phasen- und [SSBFKontrast das gleiche Vorzeichen, was zu einer
Reduktion des inhomogenen Kontrastes fithrt. Bei negativer Phasenschiebung sind Phasen-
und [SSBFKontrast jedoch entgegengesetzt und der Hell-Dunkel Kontrast der wird ver-
starkt.

4.4.2. Organische Solarzellen

Metallische [NP| tragen eine ausgeprigte Amplitudeninformation und eignen sich daher als
Testobjekt fiir die Abbildungseigenschaften einer [PPl Diese ist jedoch nicht fiir deren kon-
trastreiche Abbildung nétig, da die[NP|auch in der konventionellen [TEM] einen ausreichenden
Kontrast bieten. Im Gegensatz zu den Aufnahmen der [NP| welche am durch-
gefiithrt wurden, fand bei den folgenden Experimenten das Anwendung. Dieser
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Abschnitt beinhaltet die experimentellen Ergebnisse der Untersuchung einer Absorberschicht
einer organischen Solarzelle aus [Pfaff2013], welche vernachliassigbaren Am-
plitudenkontrast liefern und damit gut als[(WPOl behandelt werden konnen. [FH BClMolekiile
kristallisieren aufgrund von starken w7*-Bindungen in sdulenartigen Strukturen mit Abstéin-
den von 2,1 nm, welche in amorphen [PCBMIlDoméinen eingebettet sind. Eine schematische
Darstellung des Molekiils und der Formation der Strukturen ist in Abbildung gegeben.
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Abbildung 4.14.: Analyse einer Serie aus Phasenkontrastaufnahmen des Absorbermaterials
einer organischen Solarzelle. (a-d) Vier Phasenkontrastaufnahmen der gleichen Probenstelle
einer Querschnittsprobe aus bei unterschiedlichen ppp und einem Defokus
von Af = 320 nm. Bei ppp = -0,327 ist lediglich die amorphe Struktur des Hintergrunds er-
kennbar. Durch Anlegen einer negativen Spannung kann die kristalline Struktur aus
Séulen sichtbar gemacht werden. (e) Zwei Linienprofile in den markierten Bereichen aus (a)
und (d) verdeutlichen den generierten Phasenkontrast der [’ BCHSaulen, welcher eine Peri-
odizitdt von ~ 2 nm aufweist. (f) Das Diffraktogramm der Aufnahme bei ppp = 0,367 zeigt
den [PPFSteg und runde Thon-Ringe, welche auf geringe Kontamination hinweisen. Die zur
[FABClStruktur zugehorige Raumfrequenz ist griin markiert. (g) [ZHBClMolekiile ordnen
sich in Sdulen an, welche eine kristalline Struktur mit einer Gitterkonstante von 2 nm bilden

[Pfaff2013].
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Abbildung [4.14a-d zeigt vier Phasenkontrastaufnahmen (A f = 320 nm) einer solchen Struk-
tur, welche sich innerhalb der Absorberschicht gebildet hat. Bei einer Phasenschiebung von
wpp = -0,327 ist zunichst ausschliefllich der amorphe Hintergrund erkennbar (Abbildung

4.14p). Das Muster aus hellen Punkten, welches bei ppp = -0,06m zunichst nur schwach
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erscheint (Abbildung ), ist bei einer positiven Phasenschiebung von ¢pp = 0,227 und
0,367 deutlich sichtbar (Abbildung und d). Die einzelnen Punkte des Musters ent-
sprechen dabei gerade den Siaulen des [FHBCHMolekiils. Die Gitterkonstante des Musters
lasst sich durch gemittelte Linienprofile innerhalb der rot und schwarz markierten Bereiche
bestimmen. Wihrend die Struktur im schwarzen Profil (¢pp = -0,327, Abbildung [4.14h)
nicht erkennbar ist, erscheinen in der roten Linie vier Maxima mit ausgepriagtem Kontrast
(¢pp = 0,36m, Abbildung [£.141). Der Abstand der Maxima betréigt ~ 2 nm und entspricht
damit im Rahmen der Messgenauigkeit den theoretischen Erwartungen.

Das zu Abbildung gehorige Diffraktogramm zeigt den [PPLSteg und mehrere Thon-
Ringe. Eine leichte Aufladung ist anhand der Verschiebung der Thon-Ringe zwischen linker
und rechter Seite des[PPlSteges zu erkennen. Der griine Ring markiert die Raumfrequenz von
+=0,5 nm™, welche zu der Struktur des [FZBClHMolekiils gehort. Diese Raumfrequenz liegt
nicht im Bereich der Cut-on Frequenz der Zach{PP|und der Bildkontrast ist somit nicht vom
inhomogenen Potential beeinflusst. Das Diffraktogramm zeigt an dieser Stelle einen hellen
Thon-Ring, welcher starken Kontrastiibertrag reprasentiert. Die Entstehung des Kontrastes
in den Abbildungen [£.14h-d ist daher durch eine einfache Betrachtung der PCTE] gegeben.
Durch die Anpassung der Phasenschiebung kann der Wert der PCTFl bei v = 0,5 nm™ von

einem Minimum (¢pp = -0,327) in ein Maximum (¢ppp = 0,367) umgewandelt werden.

4.4.3. Aktin-Filamente

Die im vorhergehenden Abschnitt behandelte Struktur aus [EBClMolekiilen ist ein geeig-
netes Beispiel eines [WPOl welches in der Bildentstehung nicht von der Cut-on Frequenz
oder dem [SSBlKontrast beeinflusst wird. Das urspriinglich angedachte Anwendungsgebiet
der Zach{PPlist die Biologie, in welcher die Dimensionen der zu untersuchenden Proben von
wenigen nm bis hin zu einigen pm reichen. Durch die Cut-on Frequenz ist die Zach{PP] auf
einzelne Molekiile oder kleine Strukturen bis maximal 15 nm beschrinkt. Im Rahmen ihrer
Dissertation gelang Nicole Frindt die erfolgreiche Anwendung der Zach{PPl auf eine Cryo-
Probe aus Aktin-Filamenten eines Kaninchenmuskels [Frindt2013, Frindt2014]. Zur Cryo-
Probenpraparation wird die in wéssriger Losung vorliegende Muskelzelle auf einem diinnen
Film deponiert und mit einer hohen Geschwindigkeit von 107 % in fliilssigem Ethan abgekiihlt.
Die schnelle Abkiihlung ist erforderlich, um eine Kristallisation des Wassers zu verhindern.
Das sogenannte vitrifizierte (gldserne) Eis muss beim anschliefenden Transfer in das Mikro-
skop stets unter -160°C gekiihlt werden.

Abbildung [£.15] zeigt vier Phasenkontrastaufnahmen von Aktin-Filamenten. Die langgezoge-
nen Filamente mit einem Durchmesser von etwa 10 nm erscheinen in einer konventionellen
[MEMHAufnahme bei einem Defokus von Af = -6 pm mit schwach dunklem Kontrast (Ab-
bildung ) Der starke Defokus fiihrt jedoch auch zu einer Verstdrkung stérender Arte-
fakte, wie den als dunkle und helle Flecken sichtbaren Dreckpartikeln. Diese erscheinen in
der fokussierten Abbildung mit Zach{PPlund Upp = 0 V mit deutlich reduziertem Kontrast
(Abbildung [4.15p). Weiter sind im Bild im Vergleich zur konventionellen Aufnahme nur sol-
che Filamente zu sehen, welche senkrecht zum Steg (griine Markierung im Diffraktogramm)

orientiert sind. Zur Vereinfachung werden die Filamente im Folgenden anhand ihrer Orien-



4.4. Kontraste mit Zach-Phasenplatte 73

* Unterfokus: -6 um

Abbildung 4.15.: Vier Phasenkontrastaufnahmen einer Cryo-Probe mit Aktin-Filamenten
eines Kaninchenmuskels und zugehérige Diffraktogramme [Frindt2014]. (a) Das ohne Zach-
[PP] bei einem Unterfokus von A f = -6 pm aufgenommene Bild zeigt mehrere Filamente mit
schwach dunklem Kontrast. Unerwiinschte Artefakte werden durch den grofien Defokus ver-
starkt abgebildet. (b) In der fokussierten Abbildung der gleichen Probenstelle bei Upp =0V
erscheinen die senkrecht zur Zach{PPl orientierten Filamente aufgrund des [SSBlKontrastes
dunkel, wéhrend die tibrigen nicht sichtbar sind. (¢) Durch Anlegen einer negativen Spannung
werden die parallel zum Steg orientierten Filamente mit dunklem Kontrast sichtbar. (d) Bei
entgegengesetzter Spannung erscheinen diese Filamente hell, die vom [SSBlKontrast betrof-
fenen Filamente erscheinen jedoch weiter dunkel. In den Diffraktogrammen (2,3 x 2,3 nm™2)
ist der Defokus in (a) anhand der Thon-Ringe zu erkennen, wihrend die [PP]in (b-d) griin
markiert ist.
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Abbildung 4.16.: Vergleich von Linienprofilen iiber ein Aktin-Filament parallel zum [PPL
Steg (schwarze Markierung in Abbildung ) bei unterschiedlichen angelegten Spannungen.
(a) Der Vergleich zwischen der Aufnahme ohne[PP]bei einem Unterfokus von -6 jum (schwarze
Linie, Abbildung [4.15h) und der fokussierten Abbildung mit [PPl und Upp = -0,9 V (rote
Linie, Abbildung liefert eine gute Ubereinstimmung. (b) Der Kontrast des Filaments
kann durch Anlegen unterschiedlicher Spannungen von dunkel (rote Linie, Upp = -0,9 V,
Abbildung ) zu hell (griine Linie, Upp = 40,9 V, Abbildung ) invertiert werden.
Bei Upp = 0 V ist das Filament nicht zu erkennen (blaue Kurve, Abbildung )

tierung mit s-Filament (senkrecht zum [PPFSteg, weile Markierung in Abbildung [4.15h) und
p-Filament (parallel zum [PP}Steg, schwarze Markierung in Abbildung ) bezeichnet. Die
p-Filamente sind bei Upp = 0 V nicht sichtbar (Abbildung ), erscheinen jedoch durch
Anlegen einer Spannung von Upp = £0,9 V entweder mit hellem oder dunklem Kontrast
(Abbildung und d). Wéhrend der Kontrast der p-Filamente folglich invertiert werden
kann, erscheinen die s-Filamente fiir alle Spannungen Upp mit dunklem Kontrast.

Die Kontrastunterschiede der Filamente sind deutlicher in Linienprofilen senkrecht zum Fi-
lament sichtbar. Die geglédtteten, iiber 150 Pixel gemittelten Linienprofile des p-Filaments
(schwarze Markierung in Abbildung ) sind in Abbildungfiir die vier Phasenkontrast-
aufnahmen aus Abbildung aufgetragen. Der Vergleich zwischen defokussierter konven-
tioneller MEMFAufnahme (schwarze Linie) und Phasenkontrastaufnahme mit Upp = —0,9 V
(rote Linie) in Abbildung ergibt eine erstaunlich gute Ubereinstimmung. Ein nennens-
werter Unterschied zeigt sich nur am Rand des Filaments, welcher in der schwarzen Linie
aufgrund des starken Defokus verstirkt erscheint und den Vorteil der Verwendung einer
Zach{PPlunter fokussierten Bedingungen verdeutlicht. Die Kontrastinversion des p-Filaments,
induziert durch Upp, ist in Abbildung zu erkennen. Fir Upp = 0,9 V (griine Linie)
erscheint das p-Filament hell, wihrend es fiir Upp = 0 V (blaue Linie) kaum sichtbar ist und
fir Upp = -0,9 V (rote Linie) dunklen Kontrast aufweist.

Ein anderes Bild ergibt sich bei der Analyse des s-Filaments anhand von Abbildung [£.17]
Das s-Filament erscheint bei Upp = -0,9 V (rote Linie) im Vergleich zur defokussierten
Aufnahme (schwarze Linie) mit reduziertem Kontrast (Abbildung [£.17h). Im Vergleich der
Phasenkontrastaufnahmen bei verschiedenen Upp in Abbildung[£.17p ist nur ein sehr geringer
Unterschied zwischen 0,9 V (griine Linie), 0 V (blaue Linie) und -0,9 V (rote Linie) zu
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Abbildung 4.17.: Vergleich von Linienprofilen tiber ein Aktin-Filament senkrecht zum [PPl
Steg (weiBer Rahmen in Abbildung ) bei unterschiedlichen angelegten Spannungen. In
den Phasenkontrastaufnahmen mit [PP] ist der [SSBlKontrast dominant und nur wenig Kon-
trastunterschiede sind zu erkennen. (a) Der Kontrast des Filaments ist in der Aufnahme
ohne [PP bei einem Unterfokus von -6 pm (schwarze Linie, Abbildung [4.15h) héher als in der
fokussierten Abbildung mit [PPl und Upp = -0,9 V (rote Linie, Abbildung [4.15¢). (b) Der
Kontrast des Filaments kann nur wenig durch Anlegen unterschiedlicher Spannungen beein-
flusst werden. Das Filament erscheint sowohl fir Upp = -0,9 V (rote Linie, Abbildung MC),
Upp = 0 V (blaue Kurve, Abbildung ) und Upp = 40,9 V (griine Linie, Abbildung
) dunkel gegeniiber dem Hintergrund.

erkennen.

Eine Erklarung der beobachteten Kontrastunterschiede zwischen s- und p-Filament liefert
die Beriicksichtigung des [SSBlEffektes. Der [SSBFEffekt bewirkt durch einseitige Blockade an
Raumfrequenzen in der [BFP| einen von Upp nahezu unabhéngigen Kontrast im Bild. Geméaf
den experimentellen Ergebnissen werden also die dem s-Filament zugehorigen Raumfrequen-
zen durch den [PPlSteg blockiert, da das s-Filament fiir alle Upp mit dunklem Kontrast
erscheint. Die Information des s-Filaments ist im Diffraktogramm senkrecht zu seiner Aus-
richtung angeordnet (s. weifie Pfeile in Abbildung[4.15p) und liegt bei einer Raumfrequenz von
R % nm™', welche durch den Durchmesser des Filaments gegeben ist. Diese Raumfrequenz
wird durch den [PP+Steg blockiert und die s-Filamente erscheinen in allen Phasenkontrast-
aufnahmen mit Zach{PP]mit dunklen Kontrast.

Der Kontrast des p-Filaments wird aufgrund der Orientierung zum [PP+Steg nicht vom
Effekt beeinflusst. Die Information des p-Filaments ist im Diffraktogramm senkrecht zu seiner
Ausrichtung im Bild angeordnet (s. schwarze Pfeile in Abbildung ) und wird nicht durch
den [PP}Steg blockiert. Der Kontrasttransfer der zugehorigen Raumfrequenz kann durch An-
legen unterschiedlicher Upp invertiert werden und fithrt dadurch zur Kontrastinversion des
p-Filaments im Bild. Der verdnderte Kontrasttransfer ist auch im Diffraktogramm zu erken-
nen. Das Diffraktogramm bei Upp = 0 V weist aufgrund des niedrigen Wertes der [PCTE]
nur sehr schwachen Kontrast auf und der Steg der [PPlist kaum sichtbar (Abbildung [4.15h).
Bei angelegter Spannung (Upp = £0,9 V, Abbildung [4.15¢ und d) ist im Diffraktogramm bei

mittleren Raumfrequenzen ein leichter heller Kontrast senkrecht zum Steg sichtbar, welcher
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den Bereich verstérkten Kontrasttransfers darstellt. Die Informationen des p-Filaments liegen
im Diffraktogramm bei Raumfrequenzen innerhalb dieses hellen Bereichs und der Kontrast
des Filaments kann im Bild von dunkel (Upp = -0,9 V) zu hell (Upp = 0,9 V) invertiert
werden.

Die Kontrastunterschiede zwischen p- und s-Filament in den experimentellen Bildern fin-
det in passenden Simulationen Bestitigung. Fiir eine geeignete Wellenfunktion (Abbildung
4.18a) wurden zwei zylinderférmige, um 90° zueinander orientierte Aktin-Filamente als reine
Phasenobjekte mit einem Durchmesser von 10 nm und einer Lange von 50 nm angenom-
men. Die Beriicksichtigung des inhomogenen Potentials und des Steges der Zach{PPl erlaubt
die Untersuchung des [SSBFEffekts auf den Bildkontrast. Abbildung [£.18b-d zeigt drei simu-
lierte Phasenkontrastaufnahmen bei Af = 0 der Wellenfunktion aus Aktin-Filamenten in
Abbildung [£.18h. Die Orientierung der Zach{PD] ist in Abbildung markiert und die
induzierten Phasenschiebungen von ¢pp = 0,57, 07 und -0,57 entsprechen den Spannungen
Upp =-0,9 V, 0 V und 0,9 V im Experiment. Der resultierende Kontrast der Filamente
stimmt sehr gut zwischen Simulation und Experiment iiberein. Das senkrecht zum Steg ori-
entierte Filament zeigt fiir alle Phasenschiebungen einen vergleichbaren dunklen Kontrast,
wahrend das Filament mit paralleler Orientierung eine Kontrastinversion von dunkel (0,57,
Abbildung ) zu hell (-0,57, ) aufweist und ohne Phasenschiebung nicht sichtbar ist
[@13p).

4.5. Praktische Aspekte bei der Arbeit mit Zach-Phasenplatten

Dieser Abschnitt behandelt externe Einfliisse auf die Zach{PP| welche neben deren imma-
nenten Eigenschaften wie dem [SSBFEffekt und der Cut-on Frequenz die Arbeit mit Zach{PP]
einschranken. Dabei ist hauptséchlich die durch Kontamination verursachte Aufladung zu
nennen, welche durch Benutzung einer Heizung minimiert werden kann. Auch geringe Aufla-
dungen fiihren zu einer vermeintlichen Anderung des Defokus bei Einbringung der [PP]in die
BFPL Weiter ist die Zach{PPl sehr empfindlich gegeniiber hohen Spannungsspitzen, welche
meist einen Kurzschluss nach sich ziehen und einen Ausbau der [PP] erzwingen.

Abbildung[4.19|zeigt drei Diffraktogramme von Phasenkontrastaufnahmen unter Verwendung
der identischen Zach{PPl Die[PPlzeigt bei der ersten Benutzung nach Implementierung in das
Mikroskop eine Aufladung an der Spitze des Stegs, welche eine Verzerrung der Thon-Ringe
nach sich zieht (Abbildung ) Die Aufladung erzeugt ein rdumlich ausgedehntes elektro-
statisches Potential, welches den Elektronen in der [BEP] eine inhomogene Phasenschiebung
aufpriagt und zu einer Stérung der Abbildungsbedingungen (der [PCTE)) fiihrt. Bereits eine
moderate Erwiarmung der [PP] durch die implementierte Heizung fiihrt zu einer deutlichen
Reduktion der Aufladungen, wie am Diffraktogramm in Abbildung zu erkennen ist.
Die intensive Beleuchtung der [PP| wihrend deren Benutzung erzeugt eine Kontamination,
welche von der verwendeten Probe und der Intensitdt des Elektronenstrahls abhéngt. Die
Verwendung der Heizung zwischen den Experimenten hélt die resultierende Aufladung meist
in einem moderaten Rahmen. Die Heizleistung ist dabei an der Stérke der sichtbaren Aufla-
dungen auszurichten und betrdgt bis zu 200 mW. Dennoch fiihrt bei langer Verwendung der

[PP] iiber mehrere Wochen hinweg meist eine irreversible Kontamination zum Versagen und
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Abbildung 4.18.: Simulierte Phasenkontrastaufnahmen bei Af = 0 anhand einer Wellen-
funktion mit Filament-artigen Strukturen unter Beriicksichtigung der Zach{PP] zur Veran-
schaulichung des [SSBlKontrastes. (a) Wellenfunktion mit zwei zylinderformigen Filamenten,
welche eine Phasenschiebung von 0,37 (weif) beziiglich der Phase des Hintergrunds von 0,057
(schwarz) aufweisen. Die induzierten Phasenschiebungen der simulierten [TEMFAufnahmen
sind ¢pp = (a) 0,57, (b) O und (c) -0,57. Wéhrend das Filament parallel zum Steg durch
Invertierung der Phasenschiebung von (a) dunklem in (c) hellen Kontrast umgewandelt wird,
erscheint das Filament senkrecht zum Steg stets mit schwach dunklem Kontrast.

dem Ausbau der Zach{PPl

Neben starker Kontamination und Aufladung kann auch ein Kurzschluss der [PP] deren Aus-
bau erzwingen. Abbildung[4.19 zeigt ein Diffraktogramm einer Phasenkontrastaufnahme mit
einer defekten [PPl Starke elektrische Storfelder erzeugen eine betrichtliche Verschlechterung
der Abbildungsbedingungen, was am Fehlen der Thon-Ringe in einem grofien Raumfrequenz-
bereich erkennbar ist. Die Ursache fiir den Defekt ist in der REMFAufnahme der [PP| nach
dem Ausbau sichtbar (Abbildung [4.19d). Hohe Spannungsspitzen der Piezosteuerung des
[Kleindiek MM3AI fithrten aufgrund fehlender Schutzdioden und mangelhafter Erdung der
[PPIElektrode zu einem Kurzschluss und Aufplatzen der isolierenden [AT;O03}Schicht (dunkle
Stellen in Abbildung [4.19().

Selbst eine [PP], welche nur geringe Stérungen der Thon-Ringe erzeugt, generiert bei der Ein-
bringung in die BFP] meist eine vermeintliche Anderung des Defokus. Abbildung zeigt
einen Vergleich zwischen zwei Diffraktogrammen von Phasenkontrastaufnahmen ohne (4.20p)
und mit ) Zach{PPl unter ansonsten identischen Bedingungen. Alleine die Einbringung
der [Pl in die BEFPI scheint den Defokus von Af = 160 nm (Abbildung [4.20k) auf 560 nm
Abbildung ) zu erhohen. Zwei mogliche Erklarungen sind fiir diese starke Anderung
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Erstnutzung Nach Ausheizen

Nach Kurzschlus

Abbildung 4.19.: Darstellung von Artefakten aufgrund unerwiinschter externer Einfliisse
auf den Bildentstehungsprozess. (a) [PP] zeigen bei ihrer Erstnutzung nach der Implemen-
tierung in ein Mikroskop oft stérende Aufladungen, die sich in verzerrten Thon-Ringen von
Diffraktogrammen manifestieren. (b) Eine Reduktion von Kontamination und einhergehen-
den Aufladungen kann durch das Heizen der [PPlerzielt werden. (¢) Spannungsspitzen konnen
zu einem Kurzschluss der isolierenden Schicht der [PP] fithren, was eine starke Beeintréch-
tigung der Abbildungsbedingungen zur Folge hat. (d) Der Kurzschluss der [PP| manifestiert
sich in der REMIAufnahme in dunklen Kontrasten entlang der Elektrode. Diese deuten auf
eine aufgeplatzte [Al;03] Schicht hin.
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Abbildung 4.20.: Vermeintliche Anderung von Af durch Einbringen der Zach/PPl in die
[BED! (a) Das Diffraktogramm einer Phasenkontrastaufnahme eines amorphen Films vor dem
Einbringen der Zach{PP] zeigt einen Defokus von Af = 160 nm. (b) Nach der Zentrierung
der Zach{PP| in der [BFP] erscheint das Diffraktogramm ohne Anderung der Abbildungsbe-
dingungen mit einem vermeintlich vergréfierten Defokus von Af = 560 nm.

des Defokus denkbar. Zum einen konnte der Blendenstreifen der [BEP] das elektromagneti-
sche Feld der Objektivlinse beeinflussen und somit eine tatsichliche Anderung des Defokus
bewirken. Alternativ kann die Verschiebung der Thon-Ringe auch auf eine elektrostatische
Aufladung der [PP] zuriickzufiihren sein, welche eine zusitzliche grofifiichige Phasenschiebung
der Elektronen in der [BEP] nach sich zieht.

Folgende Richtlinien und praktische Hinweise zur Arbeit mit Zach{PPlhaben sich als hilfreich

erwiesen, um Aufladungen und andere stérende Effekte zu minimieren.

e Bei der Herstellung und insbesondere der Kontaktierung der Zach{PPl ist stets auf
eine saubere und staubfreie Umgebung zu achten, um die initiale Kontamination der
[PPl so gering wie moglich zu halten. Zusétzlich empfielt es sich zur Verbesserung des
Vakuums, die[PP]nach dem Einbau zunéchst einige Tage unbenutzt zu lassen und auch

den Antikontaminator friithzeitig zu verwenden.

e Zur Vermeidung eines Kurzschlusses ist wihrend der Implementierung der [PP] und
der Verwendung des piezogesteuerten Mikromanipulators dauerhaft eine Erdung der

Elektrode zu gewahrleisten.

e Die kontinuierliche Benutzung der implementierten Heizung zwischen den Experimen-

ten mit der [PP]hélt die Aufladungen meist in einem akzeptablen Rahmen.

o Bei der tatsichlichen Benutzung der [PPlist eine Beleuchtung der PPLStruktur mit dem
intensiven Nullstrahl unbedingt zu vermeiden. Zur weiteren Verringerung der Strah-
lenbelastung ist die Beleuchtungsintensitit nur so hoch zu wihlen, dass in den
Aufnahmen ein ausreichendes [SNR] gegeben ist. Auch die Verwendung der kleinstmogli-
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chen Kondensorblende minimiert die stérenden Artefakte und garantiert gute Arbeits-

bedingungen durch einen geringen Semikonvergenzwinkel (hohe rdumliche Konvergenz).

Da auch bei einer angelegten Spannung von Upp = 0 V eine Phasenschiebung durch
Aufladungen induziert werden kann, ist die Aufnahme einer Serie von Phasenkontrast-
aufnahmen bei mehreren Upp empfehlenswert. Durch die nachtrigliche Bestimmung
der exakten Phasenschiebung kénnen die geeigneten Aufnahmen zur Analyse ausge-

wahlt werden.
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5. Zach-Phasenplatten fiir eine vergroBerte
hintere Brennebene

Dieses Kapitel beinhaltet die wichtigsten Ergebnisse der am [Zeiss Libra200 DMU durchge-
fiihrten Ezperimente. Soll die Auflésung des Mikroskops nicht beeintrdchtigt werden, so ist
aufgrund der durch die erzeugten vergréferten hinteren Brennebene ein vom Standard-
verfahren abweichendes Verfahren zur Herstellung der ZachiPB erforderlich (Abschm’tt.
Die Anwendung von Zach{PB ist im [Zeiss Libra200 DMU wegen verstirkter Kontamination
und Aufladung eingeschrankt, wie die in Abschnitt[5.2 prasentierten Aufnahmen demonstrie-

ren. Die vergrofierte effektive Brennweite fihrt zu einer Verstdrkung des Linseneffektes der
ZachiPB und erlaubt dessen experimentelle Bestditigung (Abschm'tt.
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5.1. Anforderungen an die Herstellung

Geméf Gleichung ergeben sich drei Parameter zur Verbesserung der Cut-on Frequenz
einer PPl Wéhrend Abmessungen und Geometrie der Zach{PP]durch das Herstellungsverfah-
ren begrenzt und bereits hinsichtlich der Cut-on Frequenz optimiert sind, ist die Wellenldnge
der Primérelektronen mit der Hochspannung des Mikroskops verkniipft und kann nur auf
diskrete Werte eingestellt werden. Die Brennweite ist in konventionellen Mikroskopen durch
die Objektivlinse fixiert und besitzt einen festen Wert. Durch die verdnderte Anregung der
Objektivlinse im [LM}Modus nimmt die Brennweite einen deutlich groferen Wert an und
die [BFP] verschiebt sich in die erste Zwischenbildebene. Minoda et al. [Minoda2011] nutzten
diesen Modus fiir die Anwendung einer filmbasierten [PP] mit optimierter Cut-on Frequenz.

Fiir eine Verdnderung der Brennweite im normalen Betriebsmodus des Mikroskops ist aller-
dings ein zusétzliches elektronenoptisches Element, eine diffraction magnifying unit (DMUI),
notig. Die erzeugt mit Hilfe einer zusétzlichen Linse ein um den Faktor M vergrdéfer-
tes Abbild der BFP]in der DMUFEbene. Dies fithrt zu einer deutlich vergroferten effektiven
Brennweite. Barton et al. demonstrierten die vergrofernde Wirkung einer mit Hil-
fe einer Boersch{PP] [Barton2011], stieBen aber auch auf erhebliche praktische Hindernisse
[Walter2012]. Ein zweites, baugleiches Mikroskop (Zeiss Libra200 DMUJ) stand fur diese Ar-

beit im Rahmen der Kooperation mit Heidelberg zur Verfiigung.

Eine vergroflerte Brennweite stellt gewisse Anforderungen an den Herstellungsprozess einer
Zach{PPl Mochte man die Auflosung des Mikroskops nicht beschrianken, ist der Blenden-
durchmesser um den Faktor M im Vergleich zu herkémmlichen Werten zu vergréfern. Fiir
eine Brennweite von f = 15 mm, ein Auflésungsvermégen von u = % nm™! und eine Hoch-
spannung von 60 kV ergibt sich mit Gleichung der bendétigte Blendendurchmesser zu
d = 487 pm. Mit dem Blendendurchmesser steigt auch die Lange des bendtigten Stegs, des-
sen Stabilitdt gewéhrleistet sein muss.

Abbildung [5.1] zeigt zwei [REMlIAufnahmen einer fiir die Verwendung in einem Mikroskop
mit [DMU] hergestellten Zach{PPl Der groie Blendendurchmesser von d = 460 pm fiihrt zu ei-
nem Verbiegen des Steges, wie in Abbildung[5.Th erkennbar ist. Die Griinde fiir das Verbiegen
sind vor allem die unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften der einzelnen aufgedampften
Schichten aus[Au] [S73 Ny und [Al;05] Die Verbiegung ist auch in der Aufnahme der Stegspitze
sichtbar (Abbildung ), welche das fiinflagige Schichtsystem zeigt. Die Stegbreite muss-

te aus Stabilitdtsgriinden auf 2,8 ym erhoht werden. In ersten Experimenten mit der [DMU]

zeigte sich, dass die erzeugte Phasenschiebung einer Zach{PPl mit regulidren Elektrodengeo-
metrien (Tabelle bei Spannungen unter 5 V nicht geniigt, um die Phase des Nullstrahls in
der DMUlEbene ausreichend zu beeinflussen, weshalb die Elektrodenbreite auf 1 pm erhoht
wurde. Durch die notwendige Vergroflerung der [PP] geht folglich ein Teil der Vorteile einer

vergroferten [BEP] wieder verloren.
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Abbildung 5.1.: REMl Aufnahmen einer Zach{PPl fiir ein Transmissionselektronenmikro-
skop mit [DMUl (a) Die Ubersichtsaufnahme zeigt den grofen Durchmesser der Blende von
460 pm. Verbiegungen des Stegs sind deutlich zu erkennen. (b) Die Nahaufnahme der Spitze
zeigt das bekannte Schichtsystem und die leichte Verkippung des Stegs mit einer Breite von
2,8 nm aufgrund der Stabilitdtsprobleme.

5.2. Abbildung mit vergroBerter hinterer Brennebene

Das Ziel der Verwendung einer ist die Optimierung der Cut-on Frequenz durch eine
Abbildung mit vergréBerter Brennweite. Eine optimierte Cut-on Frequenz und deren Aus-
wirkung auf den Bildkontrast konnte jedoch im Rahmen dieser Arbeit aufgrund von starken
Aufladungen nicht experimentell nachgewiesen werden. Drei verschiedene Ursachen sind fiir
die verstirkte Aufladung von [PPlin der DMUlEbene denkbar.

o Das Vakuum in der[DMU}Ebene ist aufgrund der groferen Abmessungen und des damit
erhohten Volumens sowie dem Fehlen eines Antikontaminators schlechter als in der [BFP
des Mikroskops. Eine Kontamination der [PP] ist daher wahrscheinlicher und fiihrt zu

verstirkten Aufladungen.

o Das elektromagnetische Feld der DMUlLinse besitzt eine geringere Stérke als das von
der Objektivlinse. Eine identische Aufladung der [PP] hat daher in der [DMUlEbene

moglicherweise eine groflere Auswirkung auf die passierenden Elektronen als in der

BEP

e Die Wahl der Energie der Primarelektronen zu 60 kV fithrt moglicherweise ebenfalls zu
einer verstirkten Auswirkung der Aufladung einer [PPl wobei auch bei einer Anwendung
einer Zach{PPl bei 200 kV enorme Aufladungseffekte zu beobachten waren.

Da die Aufladungseffekte bei [PP] mit grofen Abmessungen wie in Abbildung [5.1] nochmals
verstirkt sind, wurden die Experimente zunichst mit herkémmlichen Zach{PP] durchgefiihrt.
Abbildung [5.2] zeigt drei Phasenkontrastaufnahmen unter Verwendung einer Zach{PP] bei
60 kV am [Zeiss Libra200 DMU] sowie die zugehorigen Diffraktogramme. Die durch Aufla-

dungen an der Spitze der [PP] astigmatisch verzerrten Thon-Ringe konnen durch Anlegen

unterschiedlicher Spannungen Upp und einer damit verbundenen induzierten Phasenschie-
bung verschoben werden (Abbildung [5.2a-c). Dies manifestiert sich in einer Kontrastinversi-
on der [AulNP] in den zugehorigen Aufnahmen (Abbildung -f), welche jedoch durch den

Astigmatismus verzerrt und mit stark inhomgenem Kontrast erscheinen.
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Der Vergroferungsfaktor M der [DMU] lasst sich mit Gleichung [2:27] bei Kenntnis der Ab-
messungen einer Zach{PP| bestimmen. Die Blende der Zach{PPlist in den Diffraktogrammen
in Abbildung [5.2 klar erkennbar. Aufgrund der unzentrierten Ausrichtung der [PP| fithrt der
[SSBlKontrast am Rand der Blende zu einem Bereich mittlerer Helligkeit, in welchem die
Elektronen nur auf einer Seite von der Blende blockiert werden (markiert in Abbildung|5.2h).
Mit A = 4,87 pm (U = 60 kV) und dem Durchmesser der Blende von 84 nm ergibt sich die

effektive Brennweite zu

feff ~1l4dmm ~4- f (51)

Abbildung 5.2.: Drei Phasenkontrastaufnahmen mit zugehérigen Diffraktogrammen aufge-
nommen bei Upp = (a,d) -2 V, (b,e) 0 V und (c¢,f) 2 V am [Zeiss Tibra200 DMUL (a-c) Die
Position der durch Aufladungen verzerrten Thon-Ringe verschiebt sich mit der Variation der
Spannung. Der [SSBlKontrast des [PPlLSteges und der Blende ist deutlich zu erkennen. (d-f)
Der Kontrast der [Aul[NP] weist eine starke Inhomogenitét in Richtung des Steges auf. Die [NP]
erscheinen bei (d) Upp = -2 V dunkel und bei (f) Upp = 2 V hell.

Trotz der bisher wenig erfolgversprechenden Ergebnisse bleibt die [DMU] ein interessantes
Konzept zur Verbesserung der Cut-on Frequenz. Voraussetzung ist allerdings eine deutliche
Verringerung der Aufladung innerhalb der [DMUEbene. Keine Besserung brachte die Ver-
wendung eines [[n-Situ Plasmareinigerk zur Reinigung der [PP]innerhalb des Mikroskops. Eine
Reduktion der Aufladungen konnte bisher ausschliefilich durch das Bedampfen der [PP] mit
nach dem Durchtrennen des Steges mit dem erzielt werden. Dies hat jedoch einen
Kurzschluss an der Spitze des Steges zur Folge und verhindert somit die Generierung einer

Phasenschiebung. Es sollten weitere Versuche zur Reduktion der Kontamination und Auf-
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ladung, etwa durch den Einbau eines Antikontaminators in die DMUFEbene, unternommen

werden.

5.3. Experimentelle Bestatigung des Linseneffekts

Eine Vergroflerung der effektiven Brennweite optimiert potentiell nicht nur die Cut-on Fre-
quenz der sondern beeinflusst auch alle anderen Effekte, die von der Brennweite abhéngig
sind. Als Beispiel ist in diesem Abschnitt der Linseneffekt der [PP| aufgefiihrt, welcher gemaf
Gleichung eine linear mit der Brennweite verkniipfte Bildverschiebung d, generiert. Bei
der Verwendung der Zach{PPlin der DMUlEbene ist daher eine verstirkte Bildverschiebung
zu erwarten. Neben der Brennweite ist d, hauptsédchlich durch das elektrische Feld senk-
recht zur optischen Achse E, bestimmt, welches von der angelegten Spannung Upp und dem
Abstand des Steges zum Nullstrahl abhéngig ist. Die Bildverschiebung d, sollte daher mit
ansteigender angelegter Spannung und abnehmendem Abstand zunehmen.

Abbildung zeigt die Auftragung der anhand zweier Serien aus Phasenkontrastaufnahmen
experimentell bestimmten Bildverschiebung d,. in Abhéngigkeit von Upp. Die Bestimmung
erfolgte anhand von [NP welche im Bild gut sichtbar waren. d,. ist fiir einen Abstand des
Steges zum Nullstrahl von 9 pm (schwarze Linie) und 12 pm (rote Linie) aufgetragen. Der
maximale Wert fiir d, ist in beiden Féllen fiir Upp = +2 V erreicht und betragt +15 nm (rot)
bzw. £22 nm (schwarz). Ein geringerer Abstand des Steges zum Nullstrahl fithrt wie erwartet
zu einer grofleren Bildverschiebung. Der ndherungsweise lineare Zusammenhang von Upp ist

plausibel, da die Feldstirke E, ebenfalls linear von der angelegten Spannung abhéngt.
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Abbildung 5.3.: Bildverschiebung im [Zeiss Tibra200 DMUHdurch den Linseneffekt der Zach-
[PPlin Abhéngigkeit von Upp fiir einen Abstand der [PP] zum Nullstrahl von 9 pm (schwarz)
und 12 pm (rot).
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6. Hochauflosende
Transmissionselektronenmikroskopie mit
Zach-Phasenplatte

Obwohl fiir die Kontrastverstirkung von grofen IWPQl konzipiert wurden, lohnt sich eine
Anwendung im Bereich der [HRTEM. Elektrostatische [P sind dafiir pridestiniert, da sie im
Gegensatz zu filmbasierten [P das Auflosungsvermdagen des Mikroskops nicht beeintrichtigen.
Eine geeignete Probe fiir Experimente mit einer ZachiPD im ist aufgrund der
grofen Gitterebenenabstinde ein [Si-Einkristall in [110]-Zonenachse (Abschnitt [6.1). Zum
Verstiandnis der Ergebnisse werden in Abschnitt[0.3 die verwendeten Analysemethoden sowie
der theoretische Zusammenhang zwischen Reflexintensitdit in einer [HRTEM- Aufnahme und
angelegter Spannung Upp erldutert. Die Theorie stimmt sehr gut mit den in Abschnitt

dargestellten experimentellen Ergebnissen tiberein.
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6.1. Probencharakterisierung

Eine geeignete Probe ist einkristallines [S7 in [110]-Zonenachse, da es grofie Gitterebenen-
abstdnde bietet und leicht zu préparieren ist. Ein Nachteil ist die schnelle Oxidation an
Raumluft, welche zu einer Bildung von amorphem Si0, an der Probenoberfliche fiihrt. [S7]
besitzt eine Diamantstruktur mit einem Gitterparameter von ag; = 543 pm, welche in [110]-
Zonenachse zu 4 angeregten {111}-Reflexen fiihrt. Der zugehérige Gitterebenenabstand dii;
ist durch

asi 251 _ 314 pm (6.1)

Y R e n AV
gegeben. Das besitzt bei 200 kV mit 2,4 A ein Informationslimit, welches fiir die
Auflésung der beiden {111}-Ebenenscharen und dem zugehorigen Interferenzmuster im Bild
geniigt. Abbildung[6.1h zeigt eine [ HRTEMl Aufnahme einer [SZ-Probe in [110]-Zonenachse un-
ter Verwendung einer Objektivblende mit einem Durchmesser von 90 pm. Am rechten unteren
Rand ist dabei ein kleiner, durch die Probenpréparation amorphisierter Rand zu erkennen.
Der griin markierte Bereich ist in Abbilddung vergroflert dargestellt und zeigt ein klar
erkennbares Interferenzmuster. Im Diffraktogramm der [HRTEM! Aufnahme in Abbilddung
erscheinen die vier erwarteten {111}-Reflexe, aber auch der eigentlich verbotene {002}-
Reflex, welcher durch Umweganregung in dickeren Probenbereichen auftritt.

Zur Uberpriifung der Zonenachse kann das Verhiltnis zwischen den Gittervektoren der {111}-
und {002}-Reflexe bestimmt werden. Mit 222 = \% = 1,16 lasst sich das Verhaltnis theore-
tisch ermitteln, welches gut mit den experimentell gemessenen Abstédnden der Reflexe zum
Nullstrahl von % = 1,18 iibereinstimmt und nur um 2 % abweicht. Der Winkel zwischen
{111} und {111} betrdgt in der Aufnahme =~ 73,5° und weicht damit von den erwarteten 70,5°
ab. Dies ist vermutlich auf eine fehlerhafte Justage des Projektivs zuriickzufithren, welche eine

Verzerrung des Beugungsbildes nach sich zieht.

Abbildung 6.1.: Phasenkontrastaufnahme und Diffraktogramm eines [SZ+Einkristalls in
[110]-Zonenachse. (a) Die Phasenkontrastaufnahme zeigt einen dunkleren kristallinen sowie
einen kleinen, durch die Probenpréaparation amorphisierten Bereich am rechten unteren Rand.
(b) Das zugehorige Diffraktogramm zeigt das typische Reflexmuster eines Diamantgitters in
[110]-Zonenachse mit 4 {111}- und 2 {002}-Reflexen. (c) Die vergrofierte Darstellung des
griinen Bereichs aus (a) zeigt ein Interferenzmuster, welches von einer grofflachigeren Kon-
trastvariation iiberlagert ist.
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6.2. Grundlegende Betrachtungen

Ziel der HRTEM}Experimente ist die Untersuchung des Einflusses der Zach{PP] auf die Bil-
dentstehung. Zur Analyse der Einfliilsse ergeben sich zwei unterschiedliche Moglichkeiten.
Zum einen kann die durch Upp induzierte Anderung des Interferenzmusters in der HRTEM-
Aufnahme verwendet werden, welche jedoch eine exakte Driftkorrektur erfordert. Zudem ist
der Kontrast des Interferenzmusters sehr empfindlich gegeniiber leichten Anderungen der Ab-
bildungsbedingungen und wird daher nicht zur Analyse herangezogen. Die bessere Alternative
bietet eine Auswertung des Diffraktogramms. Im ersten Abschnitt wird daher zunéchst
der Zusammenhang zwischen der induzierten Phasenschiebung ppp und der Intensitét eines
Reflexes im Diffraktogramm betrachtet.

In einem idealen Einkristall mit konstanter Dicke, welcher iiber den gesamten Bereich der
Aufnahme ausgedehnt ist, erhdlt man bei Beleuchtung mit einer ebenen Elektronenwelle
einen punktférmigen Reflex im Diffraktogramm. Im Experiment fithrt jedoch der vorhandene
Semikonvergenzwinkel zu einem ausgedehnten Reflex, dessen Intensitdt von der Dicke und
Orientierung der Probe abhéngt. Dicke und Orientierung kénnen innerhalb einer Aufnahme
mit der Stelle r variieren und diese lokale Information der Reflexintensitit (in Abhéngig-
keit von der Stelle ) kann mittels einer in Abschnitt vorgestellten Analysemethode

gewonnen werden.

6.2.1. Zusammenhang zwischen Phasenschiebung und Reflexintensitat

Die Wellenfunktion der Objektwelle nach der Transmission durch die Probe ist durch Glei-
chung gegeben. Fiir die Betrachtung kristalliner Objekte, in der die Objektwelle in un-
gebeugte (u = 0) und gebeugte (u # 0) Anteile getrennt werden kann, ist die Betrachtung
im Fourier-Raum von Vorteil. Die Wellenfunktion entspricht dann der Integration iiber die
einzelnen Fourier-Komponenten \il(u), welchen eine Amplitude a,, und Phase ¢, zugeordnet

wird.

U (u) = ay - exp(ipy) (6.2)
Amplitude a,, und Phase ¢,, eines Reflexes sind vor allem von Probendicke und Orientierung
des Kristalls abhéangig und kénnen durch Simulation gewonnen werden [Rosenauer2003]. Um
den Zusammenhang zwischen a, und ¢, der Objektwelle, Phasenschiebung ¢pp und der
Intensitét eines Reflexes im Diffraktogramm einer [HRTEMI Aufnahme zu erhalten, benotigt
man die Theorie der nichtlinearen Bildentstehung (s. Gleichung . Die Trennung von
linearen und nichtlinearen (f ~1) Beitriagen sowie die Beriicksichtigung der Phasenschiebung
ppp als additiven Term zur Wellenaberrationsfunktion y(u) ergibt fiir die Intensitit eines

Reflexes im Diffraktogramm I (u):

I(u) = Ing + ayaoE(u) - exp(ipy —ipo +ix(uw) —ippp)
+a_yaoE(—u) - exp(ipo — ip—_y — ix(—u) +ippp) (6.3)
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Die Intensitdt bei der Raumfrequenz w héngt folglich sowohl von der Phase und Amplitude
des Nullstrahls (¢g,a0) als auch der gebeugten Anteile (¢iqy,a+q) ab. Bei der Notation der
Envelopen E(+u) wird das zweite Argument (0) zu Gunsten der Ubersichtlichkeit unter-
driickt.

Fiir ein anschauliches Ergebnis ist die Annahme einiger Ndherungen nétig. Eine Vereinfachung
von Gleichung erfordert die Isotropie von Envelope, Wellenaberrationsfunktion sowie von
Amplitude und Phase der gebeugten Strahlen, was bedeutet, dass die Werte fiir +u identisch
sind. Dann lassen sich Amplitude und Envelope in Gleichung ausklammern und mit der
Bezichung exp(ip) + exp(—ip) = 2cos(y) erhalt man fir die Intensitdt eines Reflexes im
Diffraktogramm:

I(u) = Inp, + 2 - ayag - E(u) cos(py — po + x(u) — ¢pp) (6.4)
Die getroffenen Annahmen fithren also zu einer reellen Intensitéit, welche durch eine Varia-
tion der Phasenschiebung ¢pp bei ansonsten unverédnderten Bedingungen oszilliert. Der im
Experiment messbare Betrag der Intensitdt hangt iiber | cos| mit ¢ pp zusammen. Die nicht-
linearen Beitriige Iy sind unabhingig von der Phasenschiebung und tragen lediglich zum
Hintergrund bei. Im Experiment auftretende Anisotropien filhren zu einer Dampfung der

Oszillation, jedoch nicht zu einer funktionellen Anderung der Abhingigkeit.

6.2.2. Lokale Amplitude und Phase eines Reflexes

Amplitude a, und Phase ¢, eines Reflexes sind bei einem vom Ideal abweichenden Kristall
von der lokalen Probenstelle r abhéngig. Die lokale Information ist in der Form und Intensi-

tat des Reflexes im Diffraktogramm enthalten. Rosenauer entwickelte eine Methode, um die

lokale Verteilung eines Reflexes gp; im Bild zu bestimmen [Rosenauer2003|. Diese wird im
Folgenden anhand von Abbildung [6.2] erldutert.

Abbildung 6.2.: Darstellung des Verfahrens zur Bestimmung der lokalen Amplitude und
Phase eines Reflexes nach [Rosenauer2003]. (a) Der zu untersuchende Reflex wird im komple-
xen Diffraktogramm ausgewahlt und (b) die restliche Intensitit geloscht. (c¢) Eine Verschie-
bung des Reflexes zum Nullstrahl und eine anschliefende inverse Fourier-Transformation
ergibt (d) die lokale Amplitude (Phase ist nicht gezeigt).

Die Definition einer Maske erlaubt die Auswahl des Reflexes im komplexen Diffraktogramm,
welcher zur Analyse herangezogen werden soll (Abbildung ) Die restliche Intensitat wird
geloscht (Abbildung [6.2b) und der Reflex in die Mitte des Diffraktogrammes verschoben
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Abbildung 6.3.: Diffraktogramme von [HRTEMI Aufnahmen bei Af = 256 nm und Upp =
(a) -4 V, (b) 0 V und (c) 4 V. Die Sichtbarkeit von {111}- und {002}-Reflexen sowie von
Thon-Ringen ldsst auf amorphe und kristalline Probenbereiche schlieflen, welche in einem
Ausschnitt der zu (c) gehorigen HRTEMFAufnahme in (d) zu erkennen sind. Die durch Upp
induzierte Phasenschiebung manifestiert sich in einer Verschiebung der Thon-Ringe im Dif-
fraktogramm, welche sich mit Hilfe der griinen Linie erkennen lasst.

(Abbildung ) Eine inverse Fourier-Transformation ergibt sowohl die lokale Verteilung
der Amplitude (Abbildung [6.2d) als auch der Phase (nicht dargestellt). Diese Verteilungen
stellen den Beitrag des ausgewahlten Reflexes gpx; zu jedem Bildpunkt dar, und zeigt, wo
I(u,r) (Gleichung stark oder schwach angeregt ist.

Zur Rauschunterdriickung in einem Diffraktogramm kann eine Wiener-Filterung vorgenom-
men werden, welche das Rauschniveau lokal extrapoliert. Eine Erlauterung sowie ein Anwen-

dungsbeispiel der verwendeten Methode erfolgt im Anhang [A3]

6.3. Experimentelle Ergebnisse

Die Experimente zur mit [PP] wurden im bei einer Hochspannung von
200 kV durchgefiihrt. Die Verwendung der héchsten Beleuchtungsstufe in Kombination mit
der kleinsten Kondensorblende gewéhrleisten eine ausreichende Intensitdt auf der Kamera,
so dass Aufnahmen mit einer Belichtungszeit von 1 s zu auswertbarem Bildkontrast fiithren.
Die in allen Bildern durchgefiihrte [ZI}Filterung durch den eingebauten Q-Filter verringert
den Beitrag des Hintergrunds zu den [HRTEMI Aufnahmen. Die Aufnahme von Serien aus
Phasenkontrastaufnahmen bei einer Variation von Upp = -5 bis 5 V erlaubt die Analyse des

Einflusses der durch die [PP]induzierten Phasenschiebung auf die Bildentstehung.

6.3.1. Geeigneter Abstand zwischen Nullstrahl und dem Steg der PP

Abbildung zeigt eine erste Anwendung der Zach{PP] auf einen [SZ-Einkristall in [110]-
Zonenachse. Die Wahl des Defokus zu Af = 256 nm sowie die gleichzeitige Abbildung einer
kristallinen und amorphen Struktur (s. Abbildung ) erlaubt die Analyse von Thon-Ringen
bei Sichtbarkeit der Reflexe in den Diffraktogrammen (Abbildung —c). Die Anderung der

Spannung von Upp = -4 V zu 4 V induziert eine relative Phasenschiebung von ~ Z

2
sich in dem Verschieben der Thon-Ringe von einem Maximum (Abbildung [6.3p) zu einem
Minimum (Abbildung[6.3¢) manifestiert. Die klare Sichtbarkeit der Reflexe in den Diffrakto-

grammen und des Interferenzmusters in der HRTEMF Aufnahme (Abbildung [6.3d) zeigt, dass

was
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Abbildung 6.4.: Auftragung der Phasenschiebung pro V (k) in Abhéngigkeit vom Abstand
des Steges der [PP] zum Nullstrahl. x sinkt mit steigendem Abstand und zeigt eine inverse
Abhéngigkeit.

die Zach{PP] zu keinem ausgeprigten Kohirenzverlust oder einer Didmpfung des Kontrast-
transfers fithrt. Im Gegenteil erhoht die Einbringung der Zach{PP|in die BEP] den Kontrast
im Bild teilweise erheblich, da die [PP] wie eine Objektivblende wirkt und in grofie Winkel
gestreute Elektronen vom Bildentstehungsprozess ausschliefit. Eine Analyse der Reflexinten-
sitdten in den Diffraktogrammen in Abbildung fiihrt aufgrund des starken Defokus zu
keinen auswertbaren Ergebnissen.

In den in der Folge prisentierten Experimenten war stets ein {111}-Reflexpaar nahe am Steg
der [PP] welches in Abbildung rot markiert ist. Dieses wird in der Folge mit ,,{111}-Steg*
bezeichnet, wihrend das blau markierte {111}-Reflexpaar mit ,,{111}-Frei“ benannt ist und
nicht durch den Steg beeinflusst wird.

Das Verhéltnis kpp zwischen induzierter Phasenschiebung ¢pp und angelegter Spannung
Upp ist mit kpp = % = 0,06 % sehr gering, was durch den absichtlich grof§ gewahlten
Abstand des Steges der Zach{PPl zum Nullstrahl von dgcq ~ 6,6 nm begriindet ist. Der grofie
Abstand reduziert die negativen Auswirkungen durch Kontamination und Aufladung auf den
Bildentstehungsprozess und garantiert damit stérungsarme Abbildungsbedingungen. Durch
eine Analyse mehrerer Serien aus Phasenkontrastaufnahmen mit Upp = -5 bis 5 V wurde der
Zusammenhang zwischen Kpp und dgiey bestimmt.

In Abbildung ist kpp in Abhéngigkeit von dge, aufgetragen. kpp sinkt mit dgieq, da
das elektrostatische Potential der Zach{PP| mit steigendem Abstand zum Steg abfillt. Der
Zusammenhang zwischen kpp und dgeq ist in guter Naherung invers, was durch die blau
gezeichnete Regressionskurve bei einem Bestimmtheitsmafl von R? = 0,84 belegt wird. Der

geeignete Abstand des Steges vom Nullstrahl ergibt sich aus einem Kompromiss zwischen einer
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moglichst grofien relativen Phasenschiebung und einem Minimum an induzierten Stérungen.

6.3.2. Oszillation der Reflexintensitat

Abbildung [6.5] zeigt die Analyse einer Serie aus Phasenkontrastaufnahmen in welcher Upp
von -5 bis 5 V variiert wurde. Abbildung zeigt die Aufnahme bei Upp = 3 V in wel-
cher Vakuum sowie amorpher und kristalliner Probenbereich sichtbar sind. Der in Abbildung
griin markierte Ausschnitt ist in Abbildung vergroflert dargestellt und zeigt das
bekannte HRTEMHMuster von [S7in [110]-Zonenachse. Die {111}-Frei (blau) und {111}-Steg
(rot) Reflexe sind im zur [HRTEMF Aufnahme zugehérigen Diffraktogramm klar zu erkennen.
Schwache Kontrastvariationen um den Steg der [PP| und eine astigmatische Verzerrung der
Thon-Ringe lassen auf leichte Aufladungen schliefien. Zur Analyse der {111}-Reflexpaare wur-
de ihr Betrag fiir alle Upp in Wiener-gefilterten Diffraktogrammen gemittelt. Das Resultat ist
fiir die {111}-Frei (x) und {111}-Steg (+) Reflexe in Abbildung[6.5d iiber Upp aufgetragen.
Die Intensitét der {111}-Frei Reflexe ist etwa um einen Faktor 3 grofer als fir die {111}-Steg
Reflexe, was durch verschiedene Effekte erklarbar ist. Eine von der Zonenachse abweichende
Orientierung, eine anisotrope Envelope oder durch den Steg der [PP] induzierte Aufladungen
koénnen fiir die Unterschiede verantwortlich sein.

Gleichung [6.4] sagt eine | cos |-formige Abhéngigkeit (des Betrages) der Intensitit eines Refle-
xes von der Phasenschiebung ¢pp voraus. In der Serie aus [HRTEM! Aufnahmen nahe dem
Gaussschen Fokus in Abbildung [6.5] ist eine exakte Bestimmung der Phasenschiebung nicht
moglich. Die Annahme eines linearen Zusammenhang zwischen ¢pp und Upp ist jedoch ge-
rechtfertigt (s. Abbildung und erlaubt die Bestimmung einer Regressionskurve y mit vier

Parametern:

y(Upp) = Inp +a-|cos(k-Upp +0)| (6.5)

I'n1, beschreibt die nach der Wiener-Filterung verbleibenden inkohédrenten Beitriage zum Hin-
tergrund, wahrend die Amplitude der Oszillation durch a gegeben ist. Der Parameter zur
Anpassung des Verhéltnisses zwischen Upp und @pp ist &, welcher unabhéngig vom analy-
sierten Reflex ist. § umfasst schlieBlich die neben der Phasenschiebung zusétzlichen Beitriage
zur Phase, welche durch ¢g,p,, und x(u) sowie durch potentielle Aufladungen gegeben sind.
y kann somit per Regression an die ermittelten Werte des Betrags der Reflexe bestimmt
werden. Das Resultat sind die rote ({111}-Steg) und blaue ({111}-Frei) Kurve in Abbildung
6.5(d, welche gut mit den experimentellen Daten iibereinstimmen (R? = 0,88 und 0,95). Es
ist eine Phasenverschiebung zwischen roter und blauer Kurve zu erkennen, welche durch eine
anisotrope Wellenaberrationsfunktion, eine von der Zonenachse abweichenden Orientierung

oder eine zusétzliche, durch Aufladungen des Stegs erzeugte Phasenschiebung begriindet ist.

6.3.3. Lokale Reflexintensitat

Die Werte fiir die Intensitit des {111}-Frei Reflexes (Abbildung [6.5d) stellen eine Mittelung
iiber die gesamte HRTEMI Aufnahme dar. Der Beitrag des Reflexes variiert jedoch innerhalb

der Aufnahme, was schon durch Betrachtung des amorphen Bereichs und des Vakuumbereichs



94 6. Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie mit Zach-Phasenplatte

Reflexintensitat x10°

Angelegte Spannung / V

Abbildung 6.5.: Analyse der Reflexintensitét einer Serie aus HRTEMFAufnahmen. (a) Ei-
ne [HRTEM} Aufnahme der Serie bei Upp = 3 V zeigt Vakuum sowie den amorphen und
kristallinen Probenbereich, aus welchem der griin markierte Ausschnitt in (b) vergroflert dar-
gestellt ist und das [ HRTEMMuster erkennen lisst. (¢) Im Diffraktogramm sind [PP], {111}-
und {002}-Reflexe zu erkennen. Um die Spitze des Steges sind leichte Aufladungen sichtbar,
welche jedoch zu keiner Beeintriachtigung im Bereich der Reflexe fithren. (d) Die gemittelte,
Wiener-gefilterte Intensitét der {111}-Frei (blau) und {111}-Steg (rot) Reflexpaare sind tiber
der angelegten Spannung Upp aufgetragen und zeigen eine oszillierende Abhéngigkeit. Die
Werte beider Kurven stimmen sehr gut mit einer | cos |-férmigen Regressionskurve iiberein.
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Abbildung 6.6.: Lokale Intensitét des {111}-Frei Reflexes in Abhéngigkeit von Upp. (a) Bei
Upp =-5V und (c¢) 3 V ist ein &hnlicher Verlauf der lokalen Intensitit zu beobachten, da fiir
beide Spannungen ein Maximum der gemittelten Intensitét auftritt (s. Abbildung |6.5d). (b)
Fir Upp = -2 V ist die lokale Intensitit gerade invertiert, da ein Minimum der gemittelten

Intensitéit gefunden wurde (s. Abbildung )

im Bild (Abbildung [6.5p) ersichtlich wird. Die lokale Intensitéit eines Reflexes kann mit der
in Abschnitt [6.2.2] vorgestellten Methode gewonnen werden und ist in Abbildung [6.6] fiir drei
Aufnahmen der in Abbildung analysierten Serie dargestellt.

Die lokale Intensitat hingt geméf Gleichung [6.4] von a,(7), ao(7), pu(r) und po(r) ab, wel-
che durch die Dicke und Orientierung des [Si Einkristalls definiert sind. Allerdings wird durch
Xx(u) und ppp eine zusitzliche Phasenschiebung aufgeprigt, welche eine direkte Interpreta-
tion der Ergebnisse verhindert. Erst die geschickte Wahl der Phasenschiebung ¢pp = x(u)
fithrt zu einem Resultat, welches mit Simulationen verglichen werden kann (s. Abschnitt .
Die Phasenschiebung kann allerdings nur bei Kenntnis von x(w) ermittelt werden, was am
bei der hohen Raumfrequenz des {111}-Reflexes nicht maoglich ist.

Die lokale Intensitdt des {111}-Frei Reflexes ist in Abbildung fir Upp = -5 V (6.6h),
-2V (6.6b) und 3 V (6.6c) dargestellt. Im Vakuum- und amorphen Bereich der Probe ist
die Intensitat wie erwartet in allen drei Féllen vernachlassigbar klein. Im kristallinen Bereich
kann die Intensitdt jedoch deutlich durch die Wahl von Upp beeinflusst werden. Wahrend fiir
Upp = -5V (Abbildung[6.6p) und Upp = 3 V (Abbildung[6.6k), welche einem Maximum der
gemittelten Intensitét entsprechen (s. Abbildung[6.5(d), eine dhnliche Verteilung zu erkennen
ist, ist die lokale Intensitit fir Upp = -2 V (Abbildung und Minimum in Abbildung
[6.511) gerade invertiert.

6.3.4. Blockade eines Reflexes durch den Steg der Phasenplatte

Abbildung [6.7] zeigt die Analyse einer Serie aus [ HRTEMI Aufnahmen in welcher ein in {111}-
Richtung gebeugter Strahl in der BFPlkomplett durch den Steg der [PP]blockiert wird. Durch
die einseitige Blockade in der [BEP] geht die Interferenzfihigkeit der Elektronen bei entgegen-
setzten Raumfrequenzen verloren und das Interferenzmuster wird zu einem Linienmuster re-
duziert, welches durch die ungestorten {111}-Frei Reflexe erzeugt wird (Abbildung[6.7p). Im
Diffraktogramm in Abbildung ist die im Vergleich zum {111}-Frei Reflex (blaue Markie-

rung) deutlich verringerte Intensitéat des {111}-Steg Reflexes (rote Markierung) zu erkennen.



96 6. Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie mit Zach-Phasenplatte

a) b) c)
15 nm
d) e)
S15 _
o 3
:E ~~('f;'i- A
;’S: .0 *§ I
< =
% o
OS5 ©
o
+ + + 4+ +++++ +F | | .
-4 -2 0 2 4 0 1 2 3 4
Angelegte Spannung / V Abstand / nm

Abbildung 6.7.: Analyse einer Serie aus Phasenkontrastaufnahmen, bei welcher ein {111}-
Reflex durch den Steg blockiert ist. (a) Die Ubersichtsaufnahme zeigt einen amorphen Bereich
am unteren Rand. (b) In der vergréfierten Darstellung ist das bisher zu beobachtende Inter-
ferenzmuster auf ein Linienmuster reduziert, welches durch die im (c) Diffraktogramm blau
markierten, unbeeinflussten {111}-Frei Reflexe generiert wird. Die Intensitat der durch den
Steg einseitig blockierten {111}-Reflexe ist deutlich verringert. (d) Die Reflexintensitit zeigt
fir den {111}-Frei (x) Reflex die erwartete |cos|-Abhéngigkeit von Upp, wihrend in der
Auftragung des {111}-Steg Reflexes (+) keine funktionelle Abhéngigkeit zu erkennen ist. (e)
Das gemittelte Linienprofil entlang des roten Pfeils in (b) kann durch eine Variation von
Upp = 0V (blau) zu 2 V (rot) im Kontrast invertiert werden.

Dies wird in der Auftragung der beiden Reflexintensitdten iiber der angelegten Spannung
Upp nochmals verdeutlicht (Abbildung [6.7). Wihrend die Intensitét des {111}-Frei Refle-
xes (x) gut durch eine Funktion gemi$ Gleichung [6.5] beschrieben ist (blaue Linie), ist in der
Auftragung des {111}-Steg Reflexes (+) keine funktionelle Abhéngigkeit zu erkennen.

Eine Variation von Upp fithrt zu einer Oszillation der {111}-Frei Reflexintensitét im Diffrak-
togramm und beeinflusst damit auch das durch das Reflexpaar erzeugte Linienmuster in der
HRTEMAufnahme. In Abbildung [6.7¢ sind zwei gemittelte Linienprofile entlang des roten
Pfeils in Abbildung[6.7p fiir Upp = 0 V (blau) und 2 V (rot) aufgetragen. Zur Bestimmung der
Linienprofile wurden die Aufnahmen manuell ausgerichtet, so dass die identische Probenstelle
in beiden Aufnahmen iiberlappt. Die Maxima des einen fallen mit den Minima des anderen
Linienprofils zusammen. Die zwischen Upp = 0 V (blau) und 2 V (rot) induzierte relative
Phasenschiebung fiihrt folglich zu einer Inversion des Kontrastes in der [ HRTEMHAufnahme,

wie es in Abschnitt [£.4] bereits bei anderen Proben beobachtet wurde.
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6.4. Diskussion

Die Ergebnisse zur mit [PP] zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment, was vor allem durch die gefundene funktionale Abhéngigkeit der Reflexin-
tensitét von der induzierten Phasenschiebung o |cos| belegt wird (s. Abbildung [6.5). Der
Einfluss der induzierten Phasenschiebung auf den Kontrast in [HRTEM}Aufnahmen ist an-
hand von Abbildung [6.7k zu erkennen. Das durch die Interferenz generierte Linienmuster gibt
die periodische Kristallstruktur wieder. Der Kontrast der Atomsdulen héngt von den Abbil-
dungsbedingungen (Defokus) ab und kann durch eine geeignete Phasenschiebung invertiert

werden.

Einige praktische Aspekte sind bei der Arbeit mit Zach{PPlim zu beachten. Das
Auflésungsvermogen des ist nur knapp ausreichend um das den {111}-Reflexen
zugehorige HRTEMHnterferenzmuster abzubilden, so dass eine eindeutige und exakte Bestim-
mung der Abbildungsparameter nicht moglich ist. Zur besseren Analyse der Eigenschaften der
Zach{PP]und deren Einfluss auf die Bildentstehung ist ein Mikroskop mit héherer Kohérenz
und geringerer sphérischer Aberration nétig. Insbesondere der Einfluss von Kontamination
und Aufladung bei héheren Raumfrequenzen, welcher durch die Wahl eines grofien Abstan-
des zum Nullstrahl minimiert werden konnte, ist aufgrund der starken Démpfung durch die
Envelope in den gezeigten Aufnahmen nur schwer zu bewerten. Ebenfalls ist die potentielle

Déampfung des Phasenkontrastes durch eine Variation der Phasenschiebung iiber den ausge-
dehnten Nullstrahl (s. Abschnitt |4.3.2)) nicht zu bestimmen.

Ein besseres Mikroskop ist auch nétig um anhand der [ HRTEMI Aufnahmen weitere Informa-
tion iiber die Probe zu gewinnen. Bei exakter Kenntnis der Wellenaberrationsfunktion x kann
die Phasenschiebung so gewéhlt werden, dass die Reflexintensitidt und damit der Bildkontrast
nur noch von der Probenstruktur abhingt (vgl. Gleichung . Durch eine Simulation von
Wellenfunktionen kann die Phase und Amplitude der gebeugten und ungebeugten Anteile
gewonnen werden, was die Berechnung der Reflexintensitét nach Gleichung in Abhéngig-
keit von der Probendicke erlaubt. Abbildung zeigt die gemafl Gleichung berechnete
Reflexintensitat von {002} und {111}-Reflex in einem [S7Kristall in [110]-Zonenachse in Ab-
héngigkeit von der Probendicke. Die Phasenschiebung wurde derart gewéhlt, dass sie zu einer
Kompensation der Wellenaberrationen fithrt. Bei der Berechnung der {002}-Reflexintensitét
wurden die Beitrdge der nichtlinearen Bildentstehung, welche aus der Interferenz von zwei
{111}-Reflexen resultieren, nicht beriicksichtigt, da hierzu eine Simulation der Bildentstehung
notig wire. Anhand der Verteilung der lokalen Intensitit beider Reflexe (s. Abbildung fiir
den {111}-Reflex) fur die Aufnahme mit der geeigneten Phasenschiebung ppp = x(u) lasst

sich durch Vergleich mit den theoretischen Erwartungen die lokale Probendicke ermitteln.

Durch die Verbindung der Celfa-Methode ([Rosenauer1998, [Rosenauer1999]) mit der [PP]ist
auch eine Bestimmung der lokalen Zusammensetzung vereinfacht moglich. Idealerweise léasst
sich anhand dreier Aufnahmen bei unterschiedlichen ppp und exakter Kenntnis der Abbil-
dungsbedingungen eine Objektwellenrekonstruktion durchfiihren. Die Methode ist im nach-

folgenden Kapitel [7] erlautert und erlaubt die Gewinnung weiterer Informationen iiber die
Probe.
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Abbildung 6.8.: Berechnete Reflexintensitdt von {002} und {111}-Reflex in einem [S7
Kristall in [110]-Zonenachse in Abhéngigkeit von der Probendicke. Die Berechnung erfolgt
nach Gleichung [6.5] bei einer Kompensation der Wellenaberrationen durch die Phasenschie-
bung. Die Intensitit beider Reflexe oszilliert mit der Probendicke, wobei die Intensitdt des
kinematisch verbotenen {002}-Reflexes bei geringer Dicke zunéchst schwach ansteigt.

Die Aufnahmen bei blockiertem {111}-Reflex (Abbildung zeigen einen Verlust der defi-
nierten Oszillation in der zugehérigen Reflexintensitét in Abhéngigkeit von Upp. Dies lésst
sich durch grundlegende Eigenschaften der erkliaren. Die Oszillation der Reflexintensitét
ist ein Interferenzphinomen bei welchem gebeugte (u = +gpx;) und ungebeugte (u = 0)
Teile der Elektronenwelle miteinander interferieren. Die Blockade von Elektronen durch die
[PP] entspricht quantenmechanisch einer Ortsmessung auf einer Seite des Raumfrequenzspek-
trums, welche zu einem Kollaps der Wellenfunktion fiithrt. Das Fehlen des gebeugten Teils
der Welle resultiert im Verlust der zuvor beobachteten Oszillation der Reflexintensitét. Die-
ser Effekt verdeutlicht, dass zur Erkldrung von Phasenkontrast stets der Wellencharakter des

Elektrons zu beriicksichtigen ist.
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Elektrostatische sind aufgrund der Variabilitdt der induzierten Phasenschiebung fiir die
Objektwellenrekonstruktion pradestiniert. Mit einem allgemein giiltigen Rekonstruktionsver-
fahren lassen sich Phase und Amplitude der Objektwelle aus drei Phasenkontrastaufnahmen
bei unterschiedlicher Phasenschiebung berechnen. Das theoretische Modell geht von einer idea-
len aus und ist in Abschnitt [7.1] vorgestellt. Abschnitt [7.9 beinhaltet ein am Zeiss 912
durchgefiihrtes praktisches Anwendungsbeispiel anhand einer Probe mit[AullNB. Insbesondere
wird die Auswirkung unterschiedlich gewdhlter Parameter auf die rekonstruierte Objektwelle
analysiert und ein Vergleich mit Simulationen und Daten aus der Literatur angestellt. Vor-
und Nachteile der Rekonstruktion mit werden in der Diskussion in Abschnitt erldu-

tert.
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7.1. Grundlegende Betrachtungen

Die Objektwellenrekonstruktion mit [PPl basiert auf mehreren, unter unterschiedlichen Bedin-
gungen aufgenommenen Phasenkontrastaufnahmen. Bei der Anwendung von filmbasierten
Zernike{PP| auf kann die Rekonstruktion anhand einer konventionellen Aufnahme oh-
ne [PP] und einer Phasenkontrastaufnahme mit [PP| durchgefithrt werden [Danev2001]. Fiir
beliebige Objekte ist die bendtigte, allgemein giiltige, Rekonstruktion mit filmbasierten [PP]
erheblich komplexer [Dries2011]. Mit zentrosymmetrischen ZernikePPlsind eine konventionel-
le und zwei Phasenkontrastaufnahmen mit [PP]aus unterschiedlich dicken Filmen erforderlich,
wéahrend bei der Verwendung von Hilbert{PP| gar fiinf Aufnahmen nétig sind. Deutlich ge-
eigneter fiir die Rekonstruktion sind elektrostatische [PP| da die induzierte Phasenschiebung
durch Anlegen unterschiedlicher Spannungen leicht variiert werden kann. Das von Gamm et
al. [Gamm2010] prasentierte Verfahren ist die Grundlage der in dieser Arbeit durchgefiihrten
Rekonstruktion und das zugehorige theoretische Modell wird in Abschnitt vorgestellt.
In Abschnitt ist die in der Praxis anzuwendende Methode vorgestellt.

7.1.1. Theoretisches Modell der Objektwellenrekonstruktion

Nach [Gamm2010] ist die Rekonstruktion mit [PP] sowohl im Real- als auch im reziproken
Raum moglich. Das im Realraum durchzufiihrende Verfahren konnte in dieser Arbeit nicht
verifiziert werden, weshalb hier die auf dem reziproken Raum basierende Methode erldutert
wird. Ausgehend von Gleichung kann die Differenz aus zwei Diffraktogrammen von
Phasenkontrastaufnahmen Dij (u) bei unterschiedlicher Phasenschiebung ¢; und ¢; berechnet

werden.

Dyj(u) = Ii(w) — I;(u)
= U(0)U* (—u)E(0, —u) exp(—ix(—u)) - (exp(—ip;) — exp(—ip;))+
+ B (w)W*(0) E(u, 0) exp(ix(u)) - (exp(ig;) — exp(ip;)) (7.1)

Nichtlineare Beitrdge addieren sich in der Differenzbildung zu Null, da sie unabhéngig von
der induzierten Phasenschiebung sind. Diese Annahme ist bei der Verwendung von Zach{PP]
aufgrund des inhomogenen Potentials nur fiir Raumfrequenzen oberhalb der Cut-on Frequenz
eine gute Ndherung. Die Aufnahme von drei Phasenkontrastaufnahmen bei unterschiedlicher
Phasenschiebung erlaubt die Bildung zweier Differenzen D,-j(u). Zur Vereinfachung des re-

sultierenden linearen Gleichungssystem lassen sich zwei Hilfsgréfien a;; und b;; definieren.

a;j = exp(—ip;) — exp(—iyp;)
bij = exp(i;) — exp(ip;) (7.2)

Damit ldsst sich das Gleichungssystem nach der GroSe ¥ (u)U*(0)E(u,0)exp(ix(u)) auflo-

sen, welche die komplexe Bildwelle darstellt. Die Berechnung erfordert die Bestimmung der
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Objektwelle)
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Abbildung 7.1.: Schematische Darstellung der Objektwellenrekonstruktion. Von links nach
rechts: Drei ausgerichtete Phasenkontrastaufnahmen werden auf die Vakuumintensitéat Iy g
normiert und einer Fourier-Transformation unterzogen. Die Differenzbildung erfolgt mit den
mit der [MTE der Kamera korrigierten Bildern. Die komplexe Wellenfunktion wird geméif
Gleichung rekonstruiert und mit der [CTE], der Envelope und der Nullstrahlintensitéit
¥(0) (I(u = 0)) korrigiert. Das Ergebnis umfasst sowohl Amplitude als auch Phase der
rekonstruierten Objektwelle.

induzierten Phasenschiebungen aller drei Bilder.

D12 -b13— D13 - bia
az - b1z —ai3 - bio

U(u) ¥ (0)E(u, 0) exp(ix(u)) (7.3)

Anschliefilend ist die Korrektur mit Wellenaberrationsfunktion x(w) und Envelope E(u,0)
erforderlich, was deren exakte Kenntnis voraussetzt. Die Objektwelle ¥(u) kann schlieBlich
durch eine geschickte Berechnung von ¥*(0) gewonnen werden [Gamm2010)].

7.1.2. Praktische Durchfiihrung einer Objektwellenrekonstruktion

Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dass die Objektwelle bei genauer Kenntnis der
Abbildungsbedingungen aus drei Phasenkontrastaufnahmen rekonstruiert werden kann. In
der praktischen Anwendung sind einige weitere Aspekte zu betrachten, um eine erfolgreiche
Rekonstruktion zu garantieren.

In einem ersten Schritt sind die Phasenkontrastaufnahmen auszurichten, so dass das identi-
sche Probendetail in jeder Aufnahme an der gleichen Stelle erscheint. Dies geschieht mit Hilfe
eines MATLAB-basierten Programmes, welches die unterschiedlichen Bilder mit einer hohen
Frequenz abwechselnd anzeigt. Durch relative Verschiebung der Bilder zueinander kann das
identische Probendetail zum Uberlapp gebracht werden. Der anschlieBende Rekonstruktions-
prozess ist in Abbildung schematisch dargestellt.

Die ausgerichteten Aufnahmen werden zunéchst auf die Vakuumintensitit Iy/,; normiert.
Zur Bestimmung von Iy, ist entweder ein Vakuumbereich innerhalb der Aufnahme oder
eine separate Aufnahme ohne Probe unter ansonsten identischen Abbildungsbedingungen
notig. Alternativ zur Vakuumintensitat kann auch die Intensitit in einem Probenbereich mit

bekannter Zusammensetzung gewéihlt werden. Ist kein Wert fiir Iy, bestimmbar, so kann
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zumindest die Rekonstruktion der Phase der Objektwelle durchgefiihrt werden. Das in dieser
Arbeit verwendete Verfahren basiert auf einer Berechnung im reziproken Raum, weshalb im
néchsten Schritt eine Fourier-Transformation durchgefithrt wird. Im reziproken Raum findet
auch die Korrektur der statt, deren Bestimmung im Anhang[A4] erldutert ist.

Anhand der zwei gebildeten Differenzen zwischen den drei Aufnahmen kann geméf Gleichung
[7-3] die Bildwelle rekonstruiert werden. Die Phasenschiebungen der einzelnen Aufnahmen
sollten dabei im Idealfall ppp = 0 und +7 betragen. Bei der Wahl dieser Phasenschiebungen
sind die der einzelnen Aufnahmen gerade maximal zueinander verschoben, so dass jede
Raumfrequenz stark in der Rekonstruktion beriicksichtigt wird.

Bei der folgenden Korrektur mit der und der Envelope ist ein wichtiger Parameter
zu beachten. Aufgrund der zu hohen Raumfrequenzen rasch abfallenden Envelope werden
hochfrequente Anteile bei der Korrektur verstarkt. Im Korrekturprozess ist daher eine Blen-
de zu setzen, welche Raumfrequenzen oberhalb des Blendenradius von der Rekonstruktion
ausschlieft. Der Einfluss des Blendendurchmessers auf die rekonstruierte Phase der Objekt-
welle ist im nachfolgenden Abschnitt anhand eines Beispiels analysiert. Nach der Anpassung
der Intensitdt des Nullstrahls erhélt man schliellich durch inverse Fourier-Transformation
Amplitude und Phase der Objektwelle.

7.2. Anwendungsbeispiel

Dieser Abschnitt beinhaltet die Rekonstruktion einer Objektwelle anhand experimenteller
Phasenkontrastaufnahmen mit einer Zach{PP| am [Zeiss 912091 Die dazu verwendete Probe
besteht aus [AuHNP] [Shang2012] auf einem [aClFilm, welche bereits in Abschnitt analy-
siert wurde. Zur Rekonstruktion wurden die Aufnahmen mit Upp = 1 V (s. Abbildung[4.5h),
oV ) und -2 V ) ausgewahlt, da deren Phasenschiebungen mit ¢opp = -0,57, -0,087
und 0,57 nahe bei den optimalen Werten liegen.

Tabelle fasst alle zur Rekonstruktion benotigten Parameter zusammen. Defokus, Astig-
matismus und ¢ pp wurden durch die Analyse der Diffraktogramme gewonnen, wéhrend focal
spread und Semikonvergenzwinkel durch die Eigenschaften des gegeben sind. Iy
wurde in dieser Serie aus Ermangelung eines Vakuumbereiches in den Aufnahmen als Inten-
sitit des [aClFilms angenommen, so dass die rekonstruierten Phasen und Amplituden der
[NPlrelativ zum Film zu bewerten sind. Der Einfluss des Blendenradius auf die rekonstruierte
Phase wird in Abschnitt [7.2.T] analysiert, in der hier durchgefiihrten Rekonstruktion wurde

Grofle Wert

Defokus A f 310 nm
Astigmatismus ao 6 nm

Ypp -0,5; -0,08 und 0,57
Focal spread A 35 nm

Semikonvergenzwinkel o | 0,5 mrad
Vakuumintensitat Iy g 210

Blendenradius 1 nm™

Tabelle 7.1.: Grolen und Werte fiir die Objektwellenrekonstruktion in Abbildung
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Abbildung 7.2.: Objektwellenrekonstruktion einer Probe aus auf einem [eCHFilm.
(a) In der rekonstruierten Phase erscheinen die [AuHNP] mit einer Grofie von etwa 2 nm
hell gegentiber dem [aClFilm. (b) Die rekonstruierte Amplitude zeigt dunkle (c) Die
vergroferte Darstellung des in (a) markierten Ausschnitts der rekonstruierten Phase zeigt ein
Agglomerat aus [NPl, welche eine maximale Phasenschiebung von =0,8 rad aufweisen. (d) In
der vergrofierten Darstellung der Amplitude des gleichen Agglomerats sind die [NP] ebenfalls
sichtbar und erzeugen eine Amplitude von bis zu ~0 4.

ein Blendenradius von 1 nm™ gewéhlt.

Abbildung zeigt das Ergebnis der Rekonstruktion, welches aus Amplitude (1 — a(r))
und Phase ¢ der Objektwelle besteht. Die erscheinen in der Darstellung der rekon-
struierten Phase mit hellem Kontrast gegeniiber dem [aClFilm, was einer durch die positiv
geladenen Atomriimpfe generierten positiven Phasenschiebung entspricht (Abbildung (7.2h).
Die kristallinen [NP] verursachen durch verstirkte Streuung und Beugung eine lokale Reduk-
tion der Amplitude und erscheinen daher dunkel in Abbildung [7.2b. Die griin markierten
Bereiche der rekonstruierten Phase (Abbildung [7.2h) und Amplitude (7.2p) sind in Abbil-
dung [7.2k und d vergroflert abgebildet und zeigen ein Agglomerat aus [NPl Die [AullNP] sind
deutlich in der rekonstruierten Phase zu erkennen und erzeugen Phasenschiebungen von bis
zu 0,8 rad gegeniiber dem [aCHFilm, welcher im Mittel eine verschwindende Phasenschiebung
zeigt (Abbildung [7.2f).

Sowohl in der Amplitude als auch in der Phase ist eine hochfrequente Kontrastvariation
innerhalb des [aClFilms zu erkennen, welche durch die amorphe Struktur generiert wird. Die
Darstellung der rekonstruierten Amplitude weist ein deutlich héheres Rauschen auf, die NP

sind dennoch klar zu erkennen.

7.2.1. Einfluss des Blendendurchmessers auf die Rekonstruktion

Die Wahl der Blende ist der einzige freie Parameter im Rekonstruktionsverfahren, da alle
weiteren Faktoren entweder durch das Mikroskop gegeben sind, oder mittels Analyse der
Phasenkontrastaufnahmen bestimmt werden. Die Blende beschreibt die Raumfrequenz, bis
zu welcher die Beitrage zu Phase und Amplitude in der Rekonstruktion beriicksichtigt wer-
den. Abbildung [7.3]stellt den Einfluss des Blendendurchmessers auf die rekonstruierte Phase
anhand des Beispiels aus Abbildung [7.2] dar.

In Abbildung [7-3] ist die rekonstruierte Phase fiir sieben verschiedene Blendenradien von
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0,1 bis 1,9 nm™ dargestellt und farblich markiert. Zusétzlich sind Linienprofile iiber das in
Abbildung markierte in Abhéngigkeit vom Blendenradius aufgetragen (Abbildung
). Liegt der Blendenradius mit 0,1 nm™ (schwarz) deutlich unter der Raumfrequenz der
NP (v = 3 nm™), sind die einzelnen in der rekonstruierten Phase nicht erkennbar, da
deren Information herausgefiltert wird (Abbildung [7.3h). Das Agglomerat aus [NP| erscheint
lediglich als unscharfer heller Punkt und im Linienprofil iiber das markierte [NP] verlauft die
rekonstruierte Phase homogen bei 0 rad fiir einen Blendenradius von 0,1 nm™ (schwarze Linie

in Abbildung [7.3h).

0,1 1,2 A
04 1,00
0 3o,
S, Lo )
16 5 \/
1,9 & 0,4 ]
0,2y
N s %g
O L Q‘ﬂ—wlcﬁq 5 ]
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Abbildung 7.3.: Einfluss des Blendendurchmessers auf die rekonstruierte Phase. (a-g) Dar-
stellungen der rekonstruierten Phase des [NPFAgglomerats aus Abbildung[7.2] bei unterschied-
lichen verwendeten Blenden mit Radien von (a) 0,1 (b) 0,4 (¢) 0,7 (d) 1 (e) 1,3 (f) 1,6 und (g)
1,9 nm™!. Zu kleine Durchmesser fithren zum Verlust der hochfrequenten Information, wih-
rend zu grofl gewédhlte Blenden das Rauschen in der rekonstruierten Phase deutlich erhéhen.
(h) Die Auftragung von Linienprofilen der rekonstruierten Phase eines zeigt eine starke
Abhéngigkeit von der gewéhlten Blende. Wahrend das bei kleinen Durchmessern kaum
zu erkennen ist, iiberwiegt bei Blenden iiber 1,3 nm™' das Rauschen.

Mit groer werdendem Blendenradius steigt der Betrag der rekonstruierten Phase zunéchst

! zu einer deutlichen Verstiarkung des Rauschens fithren.

an, ehe zu grofie Blenden ab 1,6 nm~
Dies ist sowohl in den grafischen Darstellungen der rekonstruierten Phase als auch in den
zugehorigen Linienprofilen zu erkennen. Das verstirkte Rauschen ist durch die zu héheren
Raumfrequenzen abfallenden Envelope begriindet, sodass das Rauschen bei der Division durch
einen kleineren Wert verstéarkt ibertragen wird. Der Blendenradius ist daher so zu wéhlen,
dass alle fiir das zu rekonstruierende Objekt bendtigten Raumfrequenzen beitragen, héhere
Raumfrequenzen jedoch herausgefiltert werden. In diesem Fall liegt der ideale Blendenradius

zwischen 1 und 1,3 nm™.
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Abbildung 7.4.: Rekonstruierte Phase aus unterschiedlichen Aufnahmen einer Serie im Ver-
gleich. Die Phasenschiebungen der einzelnen zur Rekonstruktion verwendeten Aufnahmen
sind in Tabelle aufgelistet. (a-d) Zwischen den grafischen Darstellungen der rekonstruier-
ten Phasen ist kein qualitativer Unterschied zu erkennen. (e) In den Linienprofilen iiber das
in (a) markierte [NP]ist auch eine quantitativ gute Ubereinstimmung zu beobachten.

7.2.2. Rekonstruktion mit anderen Aufnahmen der Serie

Die zur Rekonstruktion der Objektwelle in Abbildung[7.2] ausgewihlten Aufnahmen der Serie
weisen mit Phasenschiebungen von ¢pp = -0,57, -0,087 und 0,57 Werte nahe dem Optimum
auf. Das in Abschnitt [7.1] vorgestellte Verfahren ist jedoch nicht auf diese Werte beschriankt,
sondern erlaubt beliebige Phasenschiebungen der einzelnen Aufnahmen. In Abbildung[7.4] ist
der Einfluss von vom Optimum abweichenden Phasenschiebungen auf die rekonstruierte Phase
grafisch dargestellt. Tabelle[7.2]listet die Phasenschiebungen der einzelnen zur Rekonstruktion

ausgewahlten Aufnahmen auf.

In Abbildung[7.4h ist nochmals die zuvor rekonstruierte Phase aus Abbildung[7.2k dargestellt.
Die drei weiteren rekonstruierten Phasen in Abbildung[7.4p-d zeigen das identische Agglome-
rat aus Wihrend fiir Abbildung nur eine Aufnahme im Vergleich zu getauscht
wurde und die Phasenschiebungen noch immer nahe dem Optimum sind, weichen die Werte
fiir die Rekonstruktion in und d deutlich ab (s. Tabelle . Trotz der geringeren rela-
tiven Phasenschiebungen zwischen den Aufnahmen ist ein qualitativer Unterschied zwischen
den Darstellungen der rekonstruierten Phase kaum zu erkennen. Zur Verdeutlichung sind in
Abbildung [7.4e vier Linienprofile iiber das identische [NP| in den jeweiligen rekonstruierten
Phasen in —d aufgetragen. Die gute quantitative Ubereinstimmung zwischen den unter-
schiedlichen Linienprofilen bestétigt die Funktionsweise des Rekonstruktionsverfahrens auch
bei vom Ideal abweichenden Phasenschiebungen. Beeintrichtigungen im Rekonstruktionsver-
fahren sind erst zu erwarten, wenn die drei Phasenkontrastaufnahmen weniger als opp = 7
umspannen, da dann Bereiche an Raumfrequenzen in keiner Aufnahme im Kontrast verstarkt

werden.
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7.2.3. Mittleres inneres Potential und Vergleich mit Simulationen

In den vorhergehenden Abschnitten wurden unterschiedliche Einfliisse auf das Rekonstrukti-
onsverfahren analysiert, jedoch noch keine Riickschliisse aus den erzielten Ergebnissen gezo-
gen. Eine hiufige Anwendung der Objektwellenrekonstruktion ist die Bestimmung des [MIP]
eines Materials, welches durch Gleichung definiert ist. Dazu ist eine Kenntnis der Pro-
bendicke ¢ sowie der durch das Material generierten Phasenschiebung erforderlich. Gleichung
gilt jedoch nur bei amorphen Proben, in welchen keine Bragg-Beugung auftritt. Fur die
kristallinen [AullNPl in welchen Bragg-Reflexe schwach angeregt sind, ist die Bestimmung des
[MTPI folglich nur eine Ndherung. Unter der Annahme runder [AuNPl ist deren Dicke ¢ durch
ihre laterale Ausdehnung von & 2 nm gegeben. Mit einer mittleren Phasenschiebung der [Auk
[NPl von ¢ = 0,64+0,16 rad (Mittelwert aller NPl des Agglomerats) und einer Hochspannung
von 120 kV ergibt sich das[MIP]von[Aulzu 3749 V. Die starke Variation der Phase und damit
des [MIP] wird bei Betrachtung des Agglomerat aus[NP|in Abbildung[7.2k ersichtlich, da auch
der Kontrast der gleicher Grofle stark variiert.

In der Literatur sind ebenfalls stark variierende Werte fiir das [MIP] von [Aul zu finden, welche
um 30 V fiir bulk-Material schwanken [Goswamil982l [Schowalter2006]. Holografische Mes-
sungen des [MIP| an [AulNP| zeigten jedoch einen starken Anstieg des bis tiber 40 V
mit sinkender Grofe der [NP| [Ichikawa2004, [Popescu2007]. Die in dieser Arbeit experimen-
tell gefundenen Werte sowie die starke Variation des [MIP|stehen daher in Einklang mit der
Literatur.

Die unterschiedlichen Werte des [MIP| sind auch durch die kubisch flichenzentrierte —
Kristallstruktur der [AullNP] begriindet, da die Phase der Objektwelle von der Orientierung
des zu der Einstrahlrichtung der Primérelektronen abhingt. Durch die Simulation von
Wellenfunktionen wurde diese Abhéngigkeit genauer untersucht und die erzielten Ergebnisse
sind in Abbildung dargestellt. Genaueres zur auf dem Multislice-Verfahren basierenden
Simulation der Wellenfunktionen mit der STEMSiM-Software befindet sich im Anhang

Abbildung [7.5h-d zeigt die simulierte Phase der Objektwelle eines [AuHNP] mit einer Grofle
von 2 nm fiir vier verschiedene Orientierungen zur Einstrahlrichtung der Primérelektronen.
Die verwendeten Orientierungen sind in Abbildung [7.5]j schematisch dargestellt und entspre-
chen im Fall von Abbildung und d einer hoch indizierten Zonenachse ([100] unnd [110]),
wahrend das in Abbildung und c eine zuféllige Orientierung aufweist. Die Atom-
sdulen sind in Abbildung und d klar zu erkennen und spiegeln auch die Symmetrie der
Zonenachse wieder.

Zum Vergleich mit den am experimentell rekonstruierten Phasen der ist

epp1 (7] | eppa (7] | ¢ppa (7]
Abbildung [7.4h 0,5 -0,08 0,5
Abbildung [7.4] 0,5 0,2 0,5
Abbildung [7.4k || -0,08 0,2 0,5
7] -0,08 05 0,82

Tabelle 7.2.: Phasenschiebungen der einzelnen Phasenkontrastaufnahmen fiir die Rekon-
struktion in Abbildung
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Abbildung 7.5.: Simulation von Wellenfunktionen eines mit einer Gréfle von 2 nm
fiir unterschiedliche Orientierungen des [NP| zur Einstrahlrichtung durchgefithrt mit dem
STEMSIM Programm |[Rosenauer2007]. (a-d) In der Phase der Wellenfunktion sind die Atom-
sdulen in (a,d) Zonenachse klar zu erkennen, wéhrend sie in (b,c) beliebiger Orientierung nicht
sichtbar sind. (e-h) Nach der Anwendung einer Blende mit einem Durchmesser von 1 nm™!
erscheint das[NPlmit homogener Helligkeit und nur in (e,h) Zonenachse sind leichte Kontrast-
variationen zu erkennen. (i) In gemittelten Linienprofilen tiber die [NP] (weifie Markierung in
(e)) ist klar erkennbar, dass die Phase bei zufélliger Orientierung (rot,griin) groBer ist als in
Zonenachse (blau, schwarz). (j) Die Orientierungen der [NP|sind (a,e,blau) [100], (b,f,rot) 13°
zu [100], (c,g,griin) 27° zu [100] und (d,h,schwarz) [110]. Skizze des [fcd-Gitters aus JEMS
[Stadelmann1987).
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die in der Rekonstruktion verwendete Blende auf die simulierten Wellenfunktionen anzuwen-
den, um Beitrige hoherer Raumfrequenzen auszuschlieen. Die Phase der Objektwelle nach
Anwendung einer Blende mit einem Radius von 1 nm™ ist fiir die unterschiedlichen Ori-
entierungen in Abbildung [7.5k-h dargestellt. Die Atomséulen sind nun in den Phasen nicht
mehr zu erkennen und die erscheinen als heller Kreis mit homogenem Kontrast. Nur bei
einer Ausrichtung der [NP]in Zonenachse sind leichte Kontrastvariationen innerhalb des [NP]
sichtbar (Abbildung und h).

In Abbildung[7.5] ist anhand der Linienprofile entlang des weifilen Rahmens in[7.5¢ ein quanti-
tativer Vergleich der Phase mdoglich. Dabei ist die Phase der Objektwelle fiir eine Ausrichtung
des [NPlin Zonenachse (schwarze und blaue Kurve) deutlich verringert im Vergleich zu einer
zufélligen Orientierung des zur Einstrahlrichtung (griine und rote Kurve). Diese starke
Abhéangigkeit der Phase von der Ausrichtung der kristallinen [NP| stimmt qualitativ mit der
experimentellen Beobachtung einer stark variierenden Phase der einzelnen [NP] iiberein.

Bei einem quantitativen Vergleich der simulierten (/0,4 rad) mit der experimentell bestimm-
ten Phase (0,6440,16 rad) zeigt sich, dass die durch die Simulation erwarteten Werte zu

niedrig erscheinen. Eine Erklarung kann durch zwei Aspekte gegeben werden:

e Die im Experiment verwendeten INP| besitzen eine Hiille aus Kohlenstoff, welche eine

zusétzliche Phasenschiebung bewirkt [Shang2012].

« Bei holografischen Experimenten zur Bestimmung des von [Az] wurde eine starke
Zunahme des [MIP] bei [Aul[NP] mit kleinen Durchmessern auf einem [aClFilm beobachtet
[Popescu2007]. Dieser Anstieg ist auf eine erhthte Elektronendichte an der Oberfldche
des zurlickzufithren, welche in der Simulation nicht berticksichtigt ist, und bei klei-
nen [NP| starker ins Gewicht fallt.

Unter Beriicksichtigung dieser Effekte, welche fiir eine erhohte Phase der [AulNP] im Experi-

ment sorgen, stimmen Experiment und Simulation gut iiberein.



7.3. Diskussion 109

7.3. Diskussion

Die experimentellen Ergebnisse der im vorhergehenden Abschnitt présentierten Objektwel-
lenrekonstruktion von [AullNPl konnten durch Vergleiche mit der Literatur und mit passenden
Simulationen verifiziert werden. Wichtige Gréflen zur Bewertung potentieller Anwendungsge-
biete des Verfahrens sind unter anderem die erreichbare rdumliche Auflosung, das Gesichts-
feld und der experimentelle Aufwand zur Durchfiihrung der Rekonstruktion. Im Vergleich
zu den etablierten Methoden der Off-Azis Holografie und der Defokus- bzw. Kippserienre-
konstruktion, welche bereits ausgiebig erforscht sind [Lichte2008|, [Kirkland2004], sind bei der

[PPlHolografie weitere mogliche Einschriankungen zu beachten.

Raumliche Auflésung

Die rdumliche Auflésung der Objektwellenrekonstruktion ist in erster Linie nicht durch die
Verwendung der [PPl sondern durch die Abbildungseigenschaften des verwendeten Mikroskops
beschriankt. Das im vorigen Abschnitt prisentierte Beispiel zeigt, dass [PPlHolografie auch an
einem Mikroskop mit LaBg-Kathode moglich ist. Die geringe Kohédrenz der LaBg-Kathode re-
duziert die mogliche Auflésung der Rekonstruktion durch die starke Dadmpfung hoher Raum-
frequenzen erheblich. Die raumliche Auflosung ist an [FEGlGerédten aufgrund der hoéheren
Kohérenz deutlich verbessert. Erst bei hochsten Auflésungen kommen negative Aspekte der
[PPlHolografie zum Tragen. Die Verwendung filmbasierter [PP] induziert durch Streuung von
Elektronen in der [PP] selbst eine zusitzliche Dampfung. Die elektrostatische Zach{PP] kann
durch den inhomogenen Verlauf der Phasenschiebung iiber einem ausgedehnten Nullstrahl
eine Ddmpfung hervorrufen und daher potentiell die erreichbare Auflésung beschrinken (s.
Kapitel . In den im vorhergehenden Kapitel gezeigten [HRTEMIExperimenten konnte
jedoch ein solcher Effekt nicht beobachtet werden (s. Kapitel @

Wiéhrend die Auflésung von kleinsten Dimensionen durch das Mikroskop beschrankt ist, ist
eine zusédtzliche Einschrdnkung im Bereich der niedrigen Raumfrequenzen durch die Cut-on
Frequenz einer [PP| gegeben. Eine Rekonstruktion der Phase und Amplitude von Objekten
deren Raumfrequenz unterhalb der Cut-on Frequenz einer [PP] liegt ist nicht moglich, da ihr
Kontrast in den bendtigten Phasenkontrastaufnahmen nicht beeinflusst wird. Zusétzlich fithrt

die Blockade von Elektronen durch den Steg der [PP]zu einem Informationsverlust.

Gesichtsfeld

Das Gesichtsfeld einer Objektwellenrekonstruktion ist der Probenbereich, in welchem Phase
und Amplitude der Objektwelle bestimmt werden kénnen. Bei der Verwendung von [PP ist
dieses theoretisch unbegrenzt, in der Praxis jedoch durch die Cut-on Frequenz und die in
Zeiss-Mikroskopen zu verwendende Kondensorblende eingeschriankt. Dennoch kénnen Pro-
benbereiche mit Abmessungen von mehreren 100 nm bis hin zu 1 pm analysiert werden, wie
Abbildung [7.2] zeigt.
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Praktische Aspekte

Fiir die Objektwellenrekonstruktion mit Zach{PPlist die Aufnahme dreier Phasenkontrastauf-
nahmen bei unterschiedlicher Phasenschiebung nétig. Die Position der Zach{PP] muss dabei
stabil sein und keiner Drift unterworfen sein. Nachtraglich ist zuerst eine Ausrichtung der
Aufnahmen vorzunehmen, ehe bei Kenntnis der Abbildungsbedingungen die Rekonstruktion
durchgefiihrt werden kann. Um die [PPFHolografie einer breiteren Basis an Nutzern zur Verfii-
gung zu stellen ist eine Automatisierung der Auswertung und idealerweise der Positionierung
notig. Ist diese allerdings sichergestellt, so kann in Verbindung mit der Elektronentomografie
potentiell die dreidimensionale Struktur der Probe direkt interpretierbar rekonstruiert werden

[Midgley2009], falls ein Vakuumbereich oder ein Bereich bekannter Intensitét vorliegt.



111

8. Koharente Abbildung mit inelastisch
gestreuten Elektronen

In den vorhergehenden Kapiteln spielte der Beitrag der inelastischen Streuung zur Bildentste-
hung eine untergeordnete Rolle und wurde durch die Verwendung der[ZI}Filterung minimiert.
Im Hinblick auf dicke Proben, in welchen FElektronen vermehrt inelastischen Streuprozessen
unterworfen sind, stellt sich jedoch die Frage, ob Phasenkontrast, also eine kohdrente Ab-
bildung, mit inelastisch gestreuten FElektronen moglich ist. Experimente und theoretische Be-
rechnungen aus der jingsten Vergangenheit widerlegten die zuvor weit verbreitete Vorstellung,
dass Elektronen nach einer inelastischen Streuung jegliche Kohdrenzfihigkeit verlieren. An-
hand dieser Ergebnisse werden in Abschnitt[8.1) die Kohdrenzvoraussetzungen fir Phasenkon-
trast mit inelastisch gestreuten Elektronen beschrieben. Der folgende Abschnitt[8.3 beinhaltet
die mit einer ZachiPD und einer Modellprobe erzielten experimentellen Ergebnisse, welche
dann in der Diskussion (Abschnitt mittels ausfihrlicher Betrachtung der beitragenden
Effekte erkldrt werden. Die wichtigsten Ergebnisse dieses Kapitels wurden erst kiirzlich ver-
dffentlicht [Hettler2015].
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8.1. Grundlegende Experimente und theoretische Betrachtungen

[EFTEM| und sind weit verbreitete Techniken zur Gewinnung lokaler, chemisch sen-
sitiver Informationen. Dennoch gibt es bisher wenige Untersuchungen zu moglichem Pha-
senkontrast in [EFTEMIAufnahmen. Zum Verstiandnis der Entstehung von Phasenkontrast
in Verbindung mit inelastischer Streuung sind einige Aspekte zu beriicksichtigen, welche in
diesem Abschnitt anhand von verschiedenen experimentellen und theoretischen Veroffentli-
chungen aus der Literatur belegt werden. Effekte, welche erst in Verbindung mit der Zach{PP
auftreten, werden in der Diskussion (Abschnitt behandelt.

Chromatische Aberration

Die chromatische Aberration fiihrt in der konventionellen [TEM]zu einer inkohéirenten Uberla-
gerung des elastischen Signals durch die inelastisch gestreuten Elektronen. Geméfl Gleichung
werden diese je nach Energieverlust AE mit einem abweichenden Defokus Af(AFE) in
die Bildebene iibertragen [Williams2009]. In der [EFTEM] bei welcher ausschlieBlich inelas-
tisch gestreute Elektronen zur Bildentstehung ausgewéhlt werden, werden Elektronen je nach
Energieverlust mit einem anderen Defokus in die Bildebene iibertragen. Ahnlich der partiel-
len zeitlichen Kohérenz kann diese Variation des Defokus iiber die Schlitzbreite J E' als durch
die chromatische Aberration induzierter focal spread A(JE) betrachtet, welcher sich aus der
Differenz von Af(AE £ ‘%E) (Gleichung berechnet.

A(OFE) = oF -Ce (8.1)

E

JE entspricht dabei der Schlitzbreite und sollte zur Verringerung von A(JF) so gering wie
moglich gewdhlt werden. Bereits 1989 beobachteten Martin et al. [Martin1989] durch die Wahl
einer engen Schlitzbreite von JE = 3 eV einen aus einer Kombination von elastischer und
inelastischer Streuung generierten Phasenkontrast von Micellen. Auch [EFTEM Aufnahmen
eines kristallinen Objekts zeigen Phasenkontrast, welcher sich in einem Linienmuster mani-
festiert [Kimoto2003|]. Das durch inelastische Elektronen erzeugte Linienmuster ist aufgrund
des zusitzlichen Defokus (Gleichung|[2.20)) relativ zum elastischen Signal rdumlich verschoben.
Die experimentellen Befunde wurden durch die Erhaltung des elastischen Phasenkontrast im
inelastischen Signal interpretiert. Eine wichtige Grundvoraussetzung fiir die Beobachtung von
Phasenkontrast in Verbindung mit inelastischer Streuung ist jedoch in jedem Fall eine geringe
Schlitzbreite dF.

Streuwinkel und Aufweitung des Strahls

Elektronen, welche eine inelastische Streuung erfahren, werden von ihrer urspriinglichen Bahn

abgelenkt. Die Winkelverteilung ist stark vorwarts gerichtet und ein charakteristischer Streu-

winkel 0 (AFE) kann mit der Energie der Primérelektronen E definiert werden [Egerton2011]:
AFE

Die inelastische Streuung fiihrt zu einer Aufweitung des Strahls und verursacht dadurch den
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sogenannten Top-Bottom Effekt [Reimer1987]. Probendetails, welche auf der Unterseite einer
dicken Probe (mehrere 100 nm) lokalisiert sind, werden demnach scharf abgebildet, wohin-
gegen der Kontrast von Probendetails auf der Oberseite durch die Aufweitung des Strahls
im nachfolgenden inelastischen Streuprozess verwaschen wird. Zur Minimierung des Effekts
ist bei sehr dicken Proben die Schlitzblende des Energiefilters auf den wahrscheinlichsten

Energieverlust zu legen.

Entstehung von Interferenzmustern mit inelastisch gestreuten Elektronen

Ein aus zwei Elektronenwellen mit unterschiedlicher Energie gebildetes Interferenzmuster ist
einer zeitlichen Entwicklung unterworfen, deren Frequenz durch die Energiedifferenz beider
Wellen gegeben ist. Um diese zeitliche Variation in einer TEMFAufnahme auflésen zu kénnen,
muss die Energiedifferenz so gering sein, dass die Frequenz klein gegeniiber der Belichtungszeit
ist. Van Dyck et al. [vanDyck2000] zeigten, dass die minimale Energiedifferenz bei ~10715 eV
liegt. Realistische Energieverluste im [TEM] iiberschreiten diese Grenze selbst bei Phononen
(AE ~107 V) deutlich, was zur Folge hat, dass Interferenzmuster zwischen elastisch und
inelastisch gestreuten Elektronen nicht zu beobachten sind.

Dennoch koénnen Interferenzmuster unter Beteiligung inelastisch gestreuter Elektronen ent-
stehen. Im Rahmen des Konzepts der partiellen Kohédrenz (s. Abschnitt ist ein einzel-
nes Elektron stets mit sich selbst kohédrent. Inkohdrenz in der [TEMIAufnahme entsteht erst
durch die inkohirente Uberlagerung einzelner vollstindig kohirenter Prozesse. Betrachtet
man ausschlieflich elastische Prozesse, so ist die Kohérenz zwischen den einzelnen auftref-
fenden Elektronen durch die zeitlichen und raumlichen Schwankungen des Mikroskops sowie
durch die rdumliche Ausdehnung der Kathode begrenzt (s. Abschnitt [2.1.4)). Durch die elasti-
schen Streuprozesse wird der Welle eine Amplituden- und Phasenmodulation aufgepragt, ein
Kohérenzverlust tritt nicht auf. Ist die Elektronenwelle jedoch einer inelastischen Streuung
unterworfen, so entsteht eine neue Welle mit einer um AFE reduzierten Energie, welche zum
elastischen Teil inkohérent ist, mit sich selbst aber weiterhin interferieren kann.
Experimenteller Nachweis der Entstehung von Interferenzmustern mit inelastisch gestreuten
Elektronen konnte durch die Verbindung zwischen Off-Axis Holografie und Energiefilterung
erbracht werden [Harscher1997, Lichte2000, Potapov2006, Roeder2011]. In der Off-Axzis Ho-
lografie entsteht ein Interferenzmuster aus der Uberlagerung einer Referenz- mit einer Ob-
jektwelle (s. Abbildung . Da eine ungestreute Referenzwelle nicht mit einer inelastisch
gestreuten Objektwelle interferieren kann, entsteht ein Interferenzmuster mit inelastisch ge-
streuten Elektronen nur, wenn sowohl Referenz- als auch Objektwelle dem inelastischen Streu-
prozess unterworfen sind. Zum besseren Versténdnis der Experimente sind in Abbildung
die wichtigsten Aspekte der Entstehung eines Interferenzmusters mit inelastisch gestreuten
Elektronen schematisch dargestellt.

In den holografischen Experimenten wurde die Kohérenz nach einer Streuung an einem Plas-
mon anhand des Kontrastes des resultierenden Interferenzmusters gemessen und deren Ab-
héngigkeit von zwei Parametern untersucht. Durch die Wahl unterschiedlicher Materialien
mit verschiedenen Verlustenergien der Plasmonenanregung wurde der Grad der Kohérenz fiir

unterschiedliche AFE bestimmt. Weiter wurde der Einfluss unterschiedlicher Spannungen des
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Abbildung 8.1.: Schematische Darstellung der Entstehung eines Interferenzmusters aus in-
elastisch gestreuten Elektronen nach [Roeder2011]. Die beleuchtende ebene Welle kollabiert
nach einer inelastischen Streuung in einem iiber die Kohérenzbreite ausgedehnten Probenbe-
reich und eine neue Welle entsteht. Das Biprisma trennt die inelastisch gestreute Welle und
iiberlagert diese. In Abhdngigkeit von der am Biprisma angelegten Spannung und damit dem
Abstand zwischen den tiberlagerten Punkten der Welle entsteht ein Interferenzmuster. Der
Kontrast des Interferenzmusters sinkt bedingt durch die reduzierte Kohérenz mit steigendem
Abstand.

Biprismas analysiert, welche den Abstand zwischen den beiden tberlagerten Punkten aus
Referenz- und Objektwelle festlegt (s. Abbildung [8.1]).

Die Ergebnisse zeigen, dass die Kohérenz nach einem inelastischen Streuprozess mit stei-
gendem Energieverlust und zunehmendem Abstand der iiberlagerten Punkte abnimmt. Der
inelastische Streuprozess fiihrt zu einem Kollaps der Wellenfunktion. Dieser ist jedoch nicht
an einem Punkt lokalisiert, sondern je nach AFE {iber einen Bereich ausgedehnt, welcher
durch die Kohérenzbreite gegeben ist. Ist der Abstand zwischen den iiberlagerten Punkten
aus Referenz- und Objektwelle kleiner als diese Kohédrenzbreite, so ist eine Interferenz (mit
reduzierter Kohérenz) moglich. Die Kohédrenzbreite liegt fiir Plasmonen mit einem Energie-
verlust AE < 30 eV bei tiber 20 nm [Roeder2011].

Die gefundenen experimentellen Ergebnisse werden durch passende theoretische Berechnun-
gen bestitigt [Verbeeck2005]. Im Rahmen des Mutual Intensity Formalismus wurde der Grad
der Kohérenz nach einer inelastischen Streuung an einem Plasmon berechnet. Die Ergebnis-
se stimmen mit den experimentellen Beobachtungen iiberein, der Grad der Kohédrenz hingt
vom Energieverlust sowie vom Abstand der beiden iiberlagerten Punkte aus Referenz- und
Objektwelle ab. Ist jedoch entweder der Abstand oder der Energieverlust gleich Null, so ist

die Kohérenz vollstdandig erhalten.
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Der inelastische Streuprozess als quantenmechanische Messung

Eine anschauliche Erkldrung der beobachteten Interferenzphéinomene in der inelastischen
Elektronenholografie lieferte Potapov mit einem Vergleich zu einem ,,beobachteten* Doppel-
spaltversuch [Potapov2007]. Im Doppelspaltversuch wird die Interferenz zerstort, wenn ein
Detektor den Weg des Elektrons registriert und somit klar definiert ist, durch welchen der
beiden Spalte das Elektron ging. Das Analogon zum Doppelspalt ist in der Elektronenholo-
grafie das Biprisma, denn Interferenz kann nur entstehen, wenn der Weg des Elektrons und
somit die Wellenfunktion unbestimmt bleibt. Dies ist bei der konventionellen, rein elastischen
Off-Axis Holografie der Fall, so dass kein zusétzlicher Kohérenzverlust durch die Streuung in
der Probe verursacht wird.

Im Gegensatz zum elastischen Streuprozess kann der inelastische Streuprozess als quanten-
mechanische Messung verstanden werden. Bei der inelastischen Wechselwirkung des Primér-
elektrons mit dem Probenmaterial verbleibt mindestens ein Atom in der Probe lokal in einem
angeregten Zustand. Dieses angeregte Atom kann nun zumindest theoretisch den Aufenthalts-
ort des Primérelektrons ,,messen“ und somit den Weg des Elektrons in der Probe mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit bestimmen. Dabei verliert die Elektronenwelle an Unbestimmt-
heit und die Kohédrenz wird reduziert. Zwei experimentelle Beobachtungen unterstiitzen dieses
Modell. Bei zunehmender Anregung des Biprismas steigt der Abstand zwischen den tiberla-
gerten Punkten aus Objekt- und Referenzwelle. Die Ortsmessung durch den inelastischen
Streuprozess liefert dann mit hoherer Genauigkeit den Weg des Elektrons und die Kohérenz
sinkt. Energiegefilterte Hologramme im Vakuum nahe der Kante eines Objekts ergaben eine
erhohte Kohérenz der Elektronenwelle. Durch die delokalisierte inelastische Streuung an der
Probe ist das ionisierte Atom weiter vom Primérelektron entfernt und die Ortsmessung liefert
keine genaue Registrierung des Weges mehr, sodass die Kohérenz nur geringfiigig reduziert
wird.

Der inelastische Streuprozess reduziert daher die Kohérenz der Elektronenwelle, da durch das
angeregte Atom in der Probe eine Ortsmessung am Primérelektron durchgefithrt wird. Da-
bei kollabiert die Wellenfunktion in einem Probenbereich, welcher durch die Kohéarenzbreite

gegeben ist.

Verbindung von inelastischen und elastischen Streuprozessen

In den holografischen Experimenten wurde der Grad der Kohérenz nach einem inelastischen
Streuprozess analysiert. In [EFTEMI Aufnahmen sind jedoch zusitzlich auch elastische Streu-
prozesse zu beriicksichtigen, welche nach ihrem Zeitpunkt im Bezug auf die inelastische Streu-
ung in zwei Kategorien unterteilt werden kénnen: Elastische Streuprozesse, welche vor dem
inelastischen Prozess stattfinden sind anders zu betrachten als jene, welche nach dem inelasti-
schen Prozess erfolgen. Tritt der inelastische Streuprozess zuerst auf, so wird der nachfolgende
Probenbereich mit einer neu generierten Welle mit reduzierter Energie und Kohérenz beleuch-
tet. Probendetails, welche eine Ausdehnung im Bereich der Kohérenzbreite der inelastischen
Streuung besitzen, kénnen jedoch weiterhin kohérent abgebildet werden.

Der inelastische Streuprozess fithrt zu einem Kollaps der Wellenfunktion in einem Bereich,
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welcher durch die Kohérenzbreite gegeben ist. Vorhergehende elastische Streuprozesse pragen
der Elektronenwelle eine Modulation in Phase und Amplitude auf. Informationen, welche in
der Elektronenwelle enthalten sind, konnen im nachfolgenden inelastischen Streuprozess erhal-
ten bleiben, insofern deren Ausdehnung die Kohérenzbreite des inelastischen Streuprozesses
nicht iiberschreitet. Allerdings wird die in der Welle enthaltene Information vorhergehen-
der elastischer Streuprozesse bei der Propagation durch die Probe durch weitere elastische
Streuprozesse verdndert. Die Erhaltung von elastischer Information in einem inelastischen
Prozess hiangt daher von der Lokalisierung des inelastischen Prozesses in der Probe ab. Bei
dicken Proben ist anzunehmen, dass Details von der Oberfliche der Probe mit reduziertem
Phasenkontrast abgebildet werden.

Um alle moglichen Beitrage zu einer [ HRTEMF Aufnahme zu berticksichtigen ist die Simula-
tion vieler Einzelbilder notig, bei welchen die Position des inelastischen Streuprozesses va-
riiert wird. Eine erfolgreiche Anwendung dieser Methode ist die Simulation von [HRTEM}
Aufnahmen unter Einbezichung eines inelastischen Streuprozesses an einem kernnahen Elek-
tron, welches aufgrund des hohen Energieverlusts eine starke Lokalisierung innerhalb der
Probe aufweist [Verbeeck2009]. Im Hinblick auf die Streuung an einem Plasmon ist jedoch

die hohere Koharenzbreite innerhalb der Probe zu betrachten.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse aus der Literatur lassen sich in den folgenden Bedingungen zusammenfassen,
welche zur Beobachtung von Phasenkontrast unter Beteiligung eines inelastischen Streupro-

zesses erfullt sein missen.

e Die Schlitzblende des Energiefilters ist klein zu wéihlen, um den durch die chromatische
Aberration erzeugten focal spread zu minimieren. Der durch die Schlitzblende ausge-
wahlte Energieverlust AFE sollte zumindest ein lokales Maximum im Energiespektrum
darstellen, um eine ausreichende Intensitdt in der Aufnahme zu gewéhrleisten. In den
holografischen Experimenten hat sich die Wahl des Energieverlustes durch ein Plasmon

als ideal herausgestellt.

e Zur Analyse der Erhaltung von elastischem Phasenkontrast in Verbindung mit einem
inelastischen Streuprozess ist eine klare Trennung zwischen elastischen und inelastischen

Streuquellen vorzunehmen.

o Die GroBle des zu analysierenden Objekts (elastische Streuquelle) sollte klein gegeniiber
der Kohérenzbreite der inelastischen Streuung sein, welche im Falle von Plasmonen bei
>10 nm liegt [Roeder2011].

e Um die zuvor angesprochene Abhéngigkeit der Streureihenfolge zu untersuchen, miissen
die elastischen Streuquellen klar lokalisiert sein, entweder vor oder nach der inelastischen

Streuquelle.
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8.2. Experimentelle Ergebnisse zu inelastischem Phasenkontrast

mit Plasmonen

[PPlsind fiir die Untersuchung von Phasenkontrast geeignet, da durch eine Variation der ange-
legten Spannung Upp lediglich der kohdrente Beitrag zum Bildkontrast beeinflusst wird. Eine
Anderung des Kontrastes zwischen zwei Aufnahmen mit unterschiedlichen Upp kann somit
nahezu vollstindig einer Anderung des Phasenkontrastes zugeordnet werden. Die Verbindung
der Zach{PPl mit dem Energiefilter des [Zeiss 9120 erlaubt die Analyse von Phasenkontrast
unter Beteiligung eines inelastischen Streuprozesses. Die Experimente anhand einer geeigne-
ten Modellprobe aus [AullNP] auf einem [@CHFilm wurden im Rahmen der Diplomarbeit von
Jochen Wagner durchgefiihrt [Wagner2014]. Dieser Abschnitt beinhaltet zunédchst die Cha-
rakterisierung der Modellprobe mittels und [EEFTEM] ohne [PP], ehe die wichtigsten
Ergebnisse, bestehend aus vier Serien von [EFTEM]| Aufnahmen mit [PP] prisentiert werden.
Fiir eine fundierte Auswertung der Ergebnisse ist eine abschlieende Kontrastanalyse vonno-

ten.

8.2.1. Eigenschaften der Modellprobe

Die grundlegenden Betrachtungen zur Kohérenz in Verbindung mit inelastischer Streuung
sind oben in Bedingungen an die zu untersuchende Probe zusammengefasst. Die in diesem
Abschnitt prasentierten Ergebnisse zeigen, dass eine Modellprobe aus auf einem [aCh
Film diese Bedingungen erfiillt und fiir die durchgefithrten Experimente geeignet ist. Die
verwendeten [AulNP] besitzen eine Grofie zwischen 2 und 15 nm ([Shang2012]; BBI Solutions,
Cardiff, UK) und sind damit zumindest zum Teil klein im Vergleich zur Kohérenzbreite von
>10 nm fiir einen inelastischen Streuprozess an einem [aClPlasmon bei AE =~ 26 eV.

Zur Untersuchung der Streureihenfolge auf den Bildkontrast wurde bei der Probenpréaparati-
on darauf geachtet, dass sich die NPl nur auf einer Seite des Films befinden [Wagner2014]. Je
nach Orientierung der Probe beim Einbau in das Mikroskop sind die [NP] also entweder auf
der Ober- oder der Unterseite des Films lokalisiert. Durch die Herstellung von [aClFilmen mit
unterschiedlicher Dicke (10 nm und 57 nm) wird die Anzahl der inelastisch gestreuten Elektro-
nen beeinflusst. Die Dicke der [aClFilme wurde anhand der Analyse einer Querschnittsprobe
von gleichzeitig bedampften [S7- Wafern bestimmt.

Das inelastische Streuverhalten eines [aClFilms ist in Abbildung [8.2] durch Elektronenener-
gieverlustspektren fiir unterschiedliche Dicken des Films grafisch dargestellt. Die Anzahl der
inelastisch gestreuten Elektronen steigt mit der Dicke des Films an. In den Spektren ist das
breite, durch Streuung an [aCl Plasmonen hervorgerufene, Maximum bei einem Energieverlust
von AFE = 26 eV blau markiert. In den dickeren Filmen, insbesondere dem Film mit 105 nm
Dicke, sind neben diesem Maximum noch zwei weitere Merkmale im Spektrum zu erken-
nen: Zum einen fithrt die zweifache Streuung an einem Plasmon im Film zu einem zweiten
Maximum bei ~ 50 eV. AuBlerdem koénnen Primérelektronen auch die w7*-Bindung des [aCl
anregen, was sich in der Schulter bei 6 €V manifestiert [Berger198§g].

In den folgenden [EFTEMI Aufnahmen wurde die Schlitzblende des Energiefilters entsprechend

der blauen Markierung in Abbildung [8:2] positioniert, so dass nur solche Elektronen zum
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Bild beitragen, die einen Energieverlust von AF= 2642 eV erlitten haben. Wie auch in der
Diskussion gezeigt, ist die Annahme, dass die selektierten Elektronen nur einem einzelnen
inelastischen Streuprozess an einem Plasmon unterworfen sind, korrekt. Die Schlitzbreite
von 0F = 4 eV ist wie erfordert niedrig und fiithrt zu einem zusétzlichen focal spread von

A(JFE) =~ 90 nm.
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Abbildung 8.2.: Elektronenenergieverlustspektren von [aClFilmen unterschiedlicher Dicke.
Die Intensitat der inelastisch gestreuten Elektronen steigt stark mit zunehmender Dicke des
Films an. In allen drei dargestellten Spektren ist das breite Maximum der Plasmonenstreuung
um AFE ~26 eV (blaue Markierung) zu erkennen. Im Spektrum des 105 nm dicken [aClFilm
ist zusétzlich ein schwaches Maximum bei ~50 eV sichtbar, welches auf Mehrfachstreuung be-
ruht. Die Schulter bei 6 eV stammt von der mn*-Bindung des [aClund deutet auf graphitartige
Strukturen hin.

Bei der Energiefilterung auf AE= 26+2 eV werden folglich Elektronen selektiert, welche
inelastisch an einem Plasmon im [aClFilm gestreut wurden. Primérelektronen kénnen eben-
falls inelastisch an den auf dem [aC}Film deponierten streuen. Der dabei erlittene
Energieverlust liegt jedoch nicht in dem Intervall AE= 2642 eV, da in kleinen [NP| nur
Oberflachenplasmonen angeregt werden koénnen, deren Energie im einstelligen eV-Bereich
liegt [Schaffer2009]. Wahrend die also nicht zum inelastischen Signal in einer [EFTEM}
Aufnahme mit Filterung auf den [@CFPlasmonenverlust beitragen, findet dennoch elastische
Streuung und Beugung statt.

Der Einfluss des Streuverhaltens der Modellprobe auf den Bildkontrast lésst sich anhand der
[EFTEM! Aufnahmen in Abbildung [8.3] erkliren. Die auf der Unterseite des [aClFilms
erscheinen in der [ZI}gefilterten Aufnahme bei verschwindendem Defokus dunkel gegeniiber
dem hellen Hintergrund des 57 nm dicken [aCHFilms (Abbildung ) Der dunkle Kontrast
entsteht durch Amplitudeninformation in der Objektwelle, welche durch Streuung an den
schweren [Aul Atomen aber auch durch Beugung an dem [fccd Gitter der (a4y = 0,4 nm)
entsteht. Der kleinstmogliche Bragg-Winkel ist p = 7,1 mrad fiir den {111}-Reflex und ei-
ne Hochspannung von 120 kV. Die Wahl der Objektivblende analog zum Durchmesser der
verwendeten Zach{PP| (90 pm) schliefit dabei alle moglichen Reflexe aus, da die gebeugten
{111}-Reflexe die[BEPImit einem Abstand von 51 pm zum Nullstrahl passieren. Je nach Ori-

entierung des [NP| zur Einstrahlrichtung sind mehr oder weniger Reflexe angeregt. Dies fiihrt
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zu einem variierenden Kontrast der einzelnen [NPl wie auch in Abbildung [B:3p zu erkennen
ist.

Die sind keine und enthalten eine betrichtliche Amplitudeninformation, weshalb
eine Anderung des Defokus sowohl Phasen- als auch Amplitudenkontrast im Bild beeinflusst.
Dennoch gentigt zur qualitativen Erklarung der beobachtbaren Kontraste eine Berticksichti-
gung des Kontrasttransfers nach der PCTE]l Bei einem negativen Defokus von A f = -430 nm
(Abbildung [8.3p) wird die Phase der Objektwelle in einen dunklen Bildkontrast iiberfiihrt
und verstirkt den Kontrast der [NPl Entgegengesetzt verursacht ein positiver Defokus von
Af = 340 nm die positive Ubertragung der Phaseninformation, weshalb der Kontrast der [NP|
abgeschwiéicht wird (Abbildung [3.3f).

Abbildung 8.3.: EFTEM Aufnahmen ohne [PPl von [AulNP auf der Unterseite eines
Films mit einer Dicke von 57 nm bei einem Defokus von (a) und (d) Af =-430 nm (b) und (e)
~ 0 nm sowie (c¢) und (f) 340 nm. Der Kontrast der [AuHNP]sowie die Position der Thon-Ringe
in den zugehorigen Diffraktogrammen ist im Vergleich zwischen den [EFTEMH Aufnahmen mit
(a~c) [ZL}Filterung und (d-f) Filterung auf den [aClPlasmonenverlust AE= 26+2 eV nahezu
identisch. Die [NP] tragen nicht zum inelastischen Signal bei, erscheinen jedoch aufgrund von
elastischer Streuung und Beugung in allen Aufnahmen dunkel. Der kohéarente Beitrag zum

Kontrast der kann durch die Variation von Af beeinflusst werden. Grofie der Diffrakto-

gramme ist 2,5x2,5 nm-2.

Abbildung [8:3d-f zeigt [EFTEMl Aufnahmen der identischen Probenstelle mit Filterung auf
den [aCl Plasmonenverlust. Die Belichtungszeit wurde aufgrund der geringeren Intensitat von
2 s auf 10 s erhoht. Das oben beschriebene Streuverhalten des [@CHFilms und der [NP] ist
die Ursache fiir die nahezu identischen Kontraste in den [EFTEMIAufnahmen (Abbildung
[B.3-f) im Vergleich zu den [ZL}gefilterten Aufnahmen (Abbildung [8.3p-c). Die inelastische
Streuung im [@ClHFilm sorgt fiir eine homogene Helligkeit des Hintergrunds und zuséitzliche

elastische Streuung in [NP|] und Film erzeugen den beobachtbaren Kontrast. Da in den Auf-
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nahmen die Hochspannung um den gewéahlten Energieverlust von 26 eV erhoht wurde, tritt
kein zusétzlicher Defokus auf.

Die Position der Thon-Ringe stimmt in den Diffraktogrammen der Aufnahmen mit [ZI} und
[aCl Plasmonenverlust iiberein. Der zusitzliche focal spread A(SE) sorgt lediglich fiir eine
starke Dampfung hoher Raumfrequenzen in den Diffraktogrammen mit Filterung auf den
[aClPlasmonenverlust.

Die verbliiffende Ahnlichkeit der Aufnahmen und die Verinderung des Kontrastes mit dem
Defokus zeigt bereits, dass Phasenkontrast in den [EFTEMFAufnahmen vorhanden ist. Die
geschickte Trennung von inelastischer Streuung im [@ClFilm und elastischer Streuung im [NPJ
erlaubt die Analyse von elastischem Phasenkontrast in Verbindung mit inelastischer Streuung,

welche im folgenden Abschnitt mit Hilfe der ZachJPP] vorgenommen wird.

8.2.2. Energiegefilterte Aufnahmen mit Phasenplatte

Die Analyse von Phasenkontrast in Verbindung mit inelastischer Streuung erfolgt anhand
von vier Serien aus [EFTEM!Aufnahmen mit ZachdPPl In einer aus sechs Aufnahmen be-
stehenden Serie wurde eine Probenstelle jeweils ungefiltert und unter Filterung auf den [aCl
Plasmonenverlust fiir drei verschiedene angelegte Spannungen (Upp = 0, 3 und 5 V) abgebil-
det. Eine solche Serie wurde fur zwei verschiedene Dicken des [aCHrilms (10 nm und 57 nm)
sowie fiir die [AullNPl sowohl auf der Unter- als auch auf der Oberseite des Films angefertigt.
Die Abbildungen [8.4] und zeigen die zwei Serien mit den [aClFilmen mit einer Dicke von
10 und 57 nm . Die Position der ist jeweils mit einem kleinen Symbol am linken
Rand gekennzeichnet und die angelegte Spannung ist Upp = 0 V (linke Spalte), 3 V (mittlere
Spalte) und 5 V (rechte Spalte). Die erste und dritte Zeile der Aufnahmen stellen jeweils die
ungefilterten Bilder dar, wiahrend die zweite und vierte die Aufnahmen mit Filterung auf den
[aCl Plasmonenverlust beinhalten.

Die Abbildungsbedingungen der einzelnen ungefilterten Bilder sind in Tabelle [8:1] detailliert
aufgelistet. Der gewéhlte Uberfokus von A f ~ 400 nm kompensiert den Amplitudenkontrast
der NP und erméglicht die Invertierung des Kontrasts. Aufgrund von elektrostatischen Auf-
ladungen wird bereits bei einer angelegten Spannung von Upp = 0 V eine Phasenschiebung
von pp =~ 0,47 induziert, welche durch Anlegen einer positiven Spannung von 3 und 5 V
invertiert wird.

Die Position und Breite der Schlitzblende des Energiefilters ist fiir die einzelnen [EFTEM}
Aufnahmen der Serien in Tabelle aufgelistet. Die Wahl von AE ~ 26 eV selektiert solche
Elektronen, welche einen [aCl Plasmonenverlust im Film erlitten haben. Da die Schlitzblende

manuell positioniert und die Hochspannung bei den in der Folge gezeigten Abbildungen nicht

Abbildung | Af nm] ¢pp (0V) [7] pp 3 V) [1] ¢pp (5V) [7]
470 0,36 20,32 20,64
405 0,48 0,1 0,66
395 0,38 0,34 0,72
350 0,48 0,02 0,52

Tabelle 8.1.: Abbildungsparameter der ungefilterten Aufnahmen mit [PPl
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Abbildung 8.4.: Ungefilterte und [EFTEMl Aufnahmen mit Zach{PP| von [AulNP| auf ei-
nem [@CIFilm mit einer Dicke von 10 nm bei unterschiedlicher angelegter Spannung von
Upp = (a,d,g,j) 0V, (behk) 3V und (c,fil) 5 V. Die befinden sich (a-f) auf der
Unterseite bzw. (g-1) der Oberseite des Films und weisen in den (a-c) und (g-i) ungefilterten
[TEM} Aufnahmen einen starken Kontrast auf. Der Kontrast der [NPlist in den (d-f) und (j-1)
[EEFTEM Aufnahmen mit Filterung auf den [aClPlasmonenverlust deutlich reduziert.
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Abbildung 8.5.: Ungefilterte und [EFTEMIAufnahmen mit Zach{PP] von auf ei-
nem [@CIFilm mit einer Dicke von 57 nm bei unterschiedlicher angelegter Spannung von
Upp = (a,d,g,j) 0V, (behk) 3 Vund (c,f,il) 5 V. Im Vergleich zu den Aufnahmen mit
dem diinnen [aCIFilm (Abbildung ist der Einfluss des dicken Films sowohl in den (a-c)
und (g-i) ungefilterten Aufnahmen anhand eines reduzierten Kontrastes als auch in den (d-f)
und (j-1) [ EFTEMIAufnahmen mit Filterung auf den [aClPlasmonenverlust an der erhohten
Intensitat erkennbar.
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Abbildung | AE [eV] 0E [eV] Af (AE) [nm] A(JF) [nm]
26,1 3,4 1057438 76,5
26,6 3,2 1004436 72
26,2 3,8 085+43 85,5
98,5 3.4 99138 76,5

Tabelle 8.2.: Abbildungsparameter der [EFTEMHAufnahmen mit [PP]

angepasst sondern bei 120 kV gehalten wurde, ergibt sich geméfl Gleichung ein erhohter
Defokus von Af(AFE) =~ 1000 nm. Die Breite des Schlitzes betrug 0E ~ 3,5 €V, was einen
erhohten focal spread von A(OE) ~ 80 nm zur Folge hat. Aufgrund der geringen Intensi-
tat in den [EFTEMI Aufnahmen wurde die Belichtungszeit im Vergleich zu den ungefilterten
Aufnahmen (2 s) auf 10 s erhoht.

Die ungefilterten Aufnahmen in Abbildung [8.4] zeigen den bereits aus Abschnitt .4 bekann-
ten Kontrast der auf dem [@CIFilm mit einer Dicke von 10 nm, welcher durch Anlegen
unterschiedlicher Spannungen von dunkel (Upp =0 V) zu hell (Upp =5 V) invertiert werden
kann. Das inhomogene Potential manifestiert sich erneut im inhomogenen Kontrast der
mit einer Grofle von mehr als 5 nm. Ein qualitativer Unterschied in Bezug auf die Position
(oben/unten) der [NP]ist nicht zu erkennen.

Das Hintergrundsignal ist in den ungefilterten Aufnahmen der auf Ober- und Unterseite
des [aCHFilms mit einer Dicke von 57 nm (Abbildung deutlich erhoht. Dennoch lésst sich
der Kontrast der durch eine Variation der angelegten Spannung Upp von dunkel (0 V) zu
hell (5 V) invertieren. Auch in diesen Aufnahmen ist die Auswirkung des inhomogenen Po-
tentials der Zach [PP]auf den Kontrast der mit einer Grofle von {iber 5 nm zu beobachten.
Insbesondere der Kontrast der sehr grofien (~ 20 nm) wird kaum durch die generierte
Phasenschiebung beeinflusst, da deren Information deutlich unterhalb der Cut-on Frequenz
liegt.

Vergleicht man die mit den ungefilterten Aufnahmen der auf dem [aClFilm
mit einer Dicke von 10 nm (Abbildung [8.4)), ist die deutlich reduzierte Intensitit aufgrund
der geringen inelastischen Streuung im Film zu erkennen. Die grofien sind dennoch mit
einem deutlich dunklen Kontrast zu erkennen, welcher allerdings kaum von der angelegten
Spannung und der Position der [NP] abhéingt. Der Kontrast der kleinen [NP| ist jedoch einer
differenzierten Betrachtung zu unterziehen, welche anhand der blau markierten Agglomerate
in Abbildung [8-4] erfolgt.

Betrachtet man das Agglomerat in Abbildung [8.4, erscheinen die auf der Unterseite des
[aCtFilms lokalisierten fiir Upp = 0 V mit dunklem Kontrast. Der Kontrast der [NP| des
identischen Agglomerats ist durch eine Spannung von Upp = 5 V invertiert, sie erscheinen
mit einem hellen Kontrast. Ein anderes Bild ergibt sich bei der Analyse des Agglomerats
auf der Oberseite des [aCHFilms. Die kleinen [NP| erscheinen sowohl in Abbildung [8:4f und
Abbildung hell gegeniiber dem Hintergrund. Der Kontrast der kleinen kann in auf
den [aCl Plasmonenverlust gefilterten Aufnahmen bei den verwendeten Werten fiir Af und

wpp folglich nur invertiert werden, wenn sich diese auf der Unterseite des Films befinden.

Dieser Unterschied tritt verstirkt in den Aufnahmen des[aClFilms mit einer Dicke von 57 nm
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auf (Abbildung . Das ist aufgrund der stdrkeren Plasmonenstreuung erhéht, so dass
die mit einem deutlicheren Kontrast erscheinen als im Vergleich zu den Aufnahmen in
Abbildung[8:4] Befinden sich die[NPlauf der Unterseite des dicken Films, so kann der Kontrast
der kleinen durch die Variation der Spannung Upp von dunkel (Abbildung , 0V)zu
verschwindendem Kontrast (Abbildung [8.5f, 5 V) veréndert werden. Sind die jedoch auf
der Oberseite des Films lokalisiert, so erscheinen sie mit einem schwachen dunklen Kontrast,
welcher nur leicht durch die angelegte Spannung beeinflusst wird (Abbildung [8.5)-1).

8.2.3. Kontrastanalyse

Die Betrachtung der vier Serien in den Abbildungen [84] und [8:5] im vorhergehenden Ab-
schnitt zeigt eine Abhingigkeit des Kontrastes der von der angelegten Spannung Upp
in auf den [aClPlasmonenverlust gefilterten Aufnahmen. Diese Beobachtung lisst auf vor-
handenen Phasenkontrast in Verbindung mit inelastischer Streuung schliefien, da durch eine
Variation von Upp lediglich der kohérente Anteil am Bildkontrast beeinflusst wird. Eine qua-
litative Betrachtung des Kontrastes der ist jedoch nicht ausreichend fiir eine Analyse des
Phasenkontrasts. Dieser Abschnitt beinhaltet daher eine quantitative Kontrastanalyse der
[NPL
Der Kontrast K eines l&sst sich durch eine Bestimmung der gemittelten Intensitdt .S im
[NPl und der Intensitit des umgebenden Hintergrunds H des [aClFilms berechnen.
S—H

K= T (8.3)
K wurde fiir alle abgebildeten bestimmt, wobei Abbildung [8:4] und lediglich einen
Ausschnitt der Aufnahmen zeigt und zusétzliche zur Analyse herangezogen wurden. Die
Bestimmung von S, H und K aus den experimentellen Bildern ist in Anhang [A5] ndher
beschrieben. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist der Kontrast der in den auf den
laCl Plasmonenverlust gefilterten Aufnahmen in Abbildung [8.6] groBenabhingig gemittelt auf-
getragen. Ein Datenpunkt in Abbildung entspricht daher dem gemittelten Kontrast von
mehreren mit dhnlicher Grofle, wobei der horizontale Fehlerbalken ein Maf fiir die Gro-
Benverteilung ist. Der vertikale Fehlerbalken ist durch Fehlerfortpflanzung des Rauschens im
Bild auf den Kontrast berechnet. Der Kontrast ist fiir Upp = 0 V (schwarz) und 5 V (blau)
fiir die vier unterschiedlichen Serien mit auf der Unter- und Oberseite der beiden Filme
mit Dicken von 10 und 57 nm aufgetragen. Die Serie ist anhand der Symbole im rechten
oberen Eck der Abbildungen [8.6p-d gekennzeichnet.
Folgende Beobachtungen erlaubt die Kontrastanalyse der in Abbildung Negative und

positive Kontrastwerte kennzeichnen dunklen bzw. hellen Kontrast.

o Der Kontrast der [NPlist in nahezu allen analysierten Grofien und Serien fiir 0 V dunkler
als fiir 5 V. Eine Kontrastinversion, welche in den ungefilterten Aufnahmen zu beob-
achten ist, tritt lediglich fiir mit einer Gréfle von 2-6 nm auf der Unterseite des
CHrilms mit 10 nm Dicke auf (Abbildung [8.6h).

 Die durch die [PPl induzierte Kontrastdnderung zwischen 0 und 5 V (AK) ist ein Ma8
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Abbildung 8.6.: Kontrastanalyse der [NP| in den auf den [aClPlasmonenverlust gefilterten
Aufnahmen (Abbildung und fiir eine angelegte Spannung von Upp = 0 V (schwarz)
und 5 V (blau) in Abhéngigkeit der Gréfie der[NPL Die Fehlerbalken stammen von der Grofien-
verteilung der (horizontal) und dem Rauschen in den Aufnahmen (vertikal). Der Kontrast
unterscheidet sich teilweise deutlich zwischen [NPlauf der (a,c) Unterseite und (b,d) Oberseite
des [aClFilms mit einer Dicke von (a-b) 10 nm und (c,d) 57 nm.
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flir den kohérenten Beitrag zum Bildkontrast. AK hat in den Serien mit dem 10 nm
dicken [aClFilm einen von der Grofle und Position der nahezu unabhédngigen Wert
von = 0,1 (Abbildung und b). Ein deutlicher Unterschied von AK im Bezug auf
die Position der [NP] ist fiir den 57 nm dicken Film zu erkennen (Abbildung und
d). Mit AK =~ 0,1 ist fiir die auf der Unterseite des Films ein deutlich groflerer
Kontrastunterschied zu erkennen als auf der Oberseite (AK < 0,05).

o Betrachtet man ausschlieflich die Kontraste bei 0 V, so fallt auf, dass die vor-
nehmlich und insbesondere in Verbindung mit dem [@ClFilm mit 57 nm Dicke, auf der

Unterseite des Films dunkler erscheinen als auf der Oberseite.

o Die GroBenabhingigkeit des Kontrastes bei 0 V héngt von der Dicke des [aCHFilms
ab. Die erscheinen auf Unter- und Oberseite des 10 nm dicken Films mit steigender

Grof3e dunkler, wihrend der Kontrast fiir den 57 nm dicken Film mit der Grofie oszilliert.

» Eine Besonderheit stellen die kleinen auf der Oberseite des [aClFilms mit 10 nm
Dicke dar, denn sie erscheinen bereits fiir 0 V hell. AK ~ 0,1 ist jedoch mit den kleinen
auf der Unterseite des Films vergleichbar.

e Aufgrund des verminderten Rauschens in den Aufnahmen mit dem 57 nm dicken Film
sind die vertikalen Fehlerbalken in Abbildung [8:6c und d klein.

Neben der Analyse der [NP| in den einzelnen [EFTEMFAufnahmen ist auch ein Vergleich zu
den ungefilterten Aufnahmen moglich. Dieser geschieht in Abbildung anhand der durch
die [PP] induzierten Kontrastanderung AK der kleinen [NP| (2-4 nm). Die grofien [NP| werden
nicht beriicksichtigt, da sie teilweise mit stark inhomogenem Kontrast erscheinen. Die Werte
fir den Kontrast in Abbildung beschreiben die grofien [NP] daher nur niherungsweise. AK
der kleinen [NPlist in Abbildung[8.7]in Abhéngigkeit von der verwendeten Dicke deslaCHFilms
fiir die auf der Unter- (-) und Oberseite (x) aufgetragen.

AK ist in den auf den [aClPlasmonenverlust gefilterten Aufnahmen (blau) deutlich geringer
als in den ungefilterten Aufnahmen (schwarz). Unabhéngig von der Verwendung des Ener-
giefilters und der Dicke des [aC}Films ist die Kontrastdnderung der auf der Unterseite
des Films stets grofier als auf der Oberseite. Durch Verwendung des 57 nm dicken [aClFilms
verringert sich AK in den ungefilterten Aufnahmen um = 30% fiir beide Positionen der [NP}
In den [EETEM} Aufnahmen sinkt AK hingegen nur mit der Dicke des Films, wenn sich die
[NP| auf der Oberseite befinden.
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Abbildung 8.7.: Vergleich der durch die [PPl induzierten Kontrastinderung AK in ungefil-
terten (schwarz) und [aClPlasmon gefilterten Aufnahmen (blau). AK ist fiir die Aufnahmen
mit auf der Unter- (-) und Oberseite (x) aufgetragen.

8.3. Diskussion

Die qualitative und quantitative Analyse der [EFTEMAufnahmen mit und ohne Zach-{PP
aus dem vorhergehenden Abschnitt deutet auf vorhandenen Phasenkontrast in Verbindung
mit inelastischer Streuung hin. Insbesondere die durch die [PP] induzierte Kontrastinderung
AK in den [EFTEMI Aufnahmen ist ein Anzeichen auf kohérente Beitriage zum Bildkontrast.
Der Kontrast der [NP] wird jedoch von einigen Effekten beeinflusst, welche in den folgenden
Abschnitten diskutiert werden. Unter Beriicksichtigung dieser Effekte ist die beobachtete
Kontrastdnderung AK klar einem kohérenten Beitrag zuzuordnen. Der Unterschied in AK
zwischen den [NP] auf der Unter- bzw. Oberseite des 57 nm dicken [aClFilms kann schliellich
durch eine Betrachtung der Kohérenz in Verbindung mit der inelastischen Streuung erklért

werden.

8.3.1. Beitrdge von elastischer und inelastischer Streuung

Sowohl elastische als auch inelastische Streuung tragen zum Kontrast der [NPlin den [EFTEM!
Aufnahmen bei. Die [aCHFilme weisen eine geringe Rauigkeit auf und verursachen dadurch
einen Hintergrund mit homogener Helligkeit, dessen Intensitét fiir den 57 nm dicken Film
deutlich erhoht ist. Die [AulNP] selbst tragen nicht zum inelastischen Signal der
Aufnahmen bei, besitzen aber eine [C] enthaltende Hiille [Shang2012]. Diese verursacht zu-
sétzliche inelastische Streuung in den gefilterten Energiebereich und erscheint als heller Rand
der auf dem [aClFilm mit einer Dicke von 10 nm (Abbildung . Der Beitrag der Hiille
ist im Vergleich zum 57 nm dicken Film vernachléssigbar klein, weshalb die Hiille der NPl in
Abbildung nicht zu erkennen ist.

Neben inelastischer Streuung tragt auch elastische Streuung und Beugung zum Bildkontrast

bei. Insbesondere die schweren [Aul Atome streuen stark und verringern die lokale Bildinten-
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Abbildung 8.8.: (a) Prozentualer Beitrag durch Streuung an Phononen fiir [Au] (griine Li-
nie), [S7 (rot) und Graphit (C] schwarz) berechnet durch frozen-lattice Simulationen in Ab-
héngigkeit der Probendicke. (b) Simulierte Diffraktogramme eines 57 nm dicken Films aus
kristallinem [C] [S7 und [Aul in [001]-Zonenachse zeigen diskrete Bragg-Reflexe. Der grofite An-
teil der Phononenstreuung, welche sich als heller Kontrast zwischen den Reflexen manifestiert,
liegt auBlerhalb der Objektivblende (schwarzer Ring).

sitét. Bei Betrachtung der Beugung an den ist eine Differenzierung nach der Position der
zu tétigen. Befinden sich die[NP|auf der Oberseite des Films, so werden sie mit einer ebe-
nen Welle mit einer definierten Einstrahlrichtung beleuchtet, weshalb die Bragg-Bedingung
nur fiir wenige Kristallebenen erfiillt ist. Sind die hingegen auf der Unterseite des Films
lokalisiert, ergibt sich ein anderes Bild. Durch die inelastische Streuung im Film treffen die
Elektronen mit einer isotropen Winkelverteilung auf das [NPl so dass die Bragg-Bedingung
fiir deutlich mehr Kristallebenen erfiillt ist. Dieser Effekt fiithrt dazu, dass die [NP] auf der
Unterseite des [aClFilms, insbesondere fiir eine Dicke von 57 nm, dunkler erscheinen als auf
der Oberseite. Dieser Effekt ist sowohl in der Kontrastanalyse der [EFTEM (Abbildung
als auch im AK der ungefilterten Aufnahmen (Abbildung zu erkennen.

Bisher wurden die Beitrédge durch Phononenstreuung zum Bildkontrast vernachléssigt, was
sich bei einer Betrachtung von Abbildung [8.8] als zuldssige Annahme erweist. Mit Hilfe von
frozen-lattice Simulationen durch das STEMSIM-Programm [Rosenauer2007] wurde der Pro-
zentsatz der zum Bild beitragenden Elektronen mit Phononenverlust bei Verwendung einer
Objektivblende mit einem Durchmesser von 90 pm berechnet (Abbildung[8.8p) . Wéh-
rend der Prozentsatz bis iiber 20% fiir einen [Au}Film mit einer Dicke von 120 nm ansteigt,
sind fiir [S7] Werte unter 5% zu erwarten. Fiir Graphit () ist der Beitrag mit etwa 1% ver-

nachlassigbar gering.

Der Grund fiir den geringen Beitrag der Phononenstreuung wird anhand von Abbildung [8:8p
ersichtlich. Die Diffraktogramme von simulierten Aufnahmen eines 57 nm dicken Films aus|C|
[Au]oder[S7 zeigen diskrete Reflexe, welche durch Bragg-Beugung an den kristallinen Filmen in
[001]-Zonenachse entstehen. Die diffuse Intensitdt dazwischen wird durch Phononenstreuung

generiert und steigt mit der Ordnungszahl des Elements an. Innerhalb des schwarzen Kreises,
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Abbildung 8.9.: Auftragung von inelastischem Nullstrahl nach Streuung an einem [aCl
Plasmon (blau) und inhomogener Phasenschiebung entlang des Steges der Zach{PP| (schwarz).
Der inelastische Nullstrahl ist stark verbreitert und iiber einen grofien Bereich in der [BFD
ausgedehnt, in welchem die Phasenschiebung stark variiert.

welcher die Objektivblende symbolisiert, liegt jedoch gerade fiir [C] kaum Intensitdt. Daher
ist die Vernachlissigung des Beitrags der Phononenstreuung zu den [EFTEMHAufnahmen mit
[PPl aus dem vorhergehenden Abschnitt gerechtfertigt.

8.3.2. Verbreiterung des Nullstrahls

Aufgrund der Filterung auf den [aClPlasmonenverlust tragen ausschlielich Elektronen zum
Abbildungsprozess bei, welche einem inelastischen Streuprozess unterworfen sind. Der Null-
strahl in der [BEP] besteht folglich nicht mehr aus ungestreuten, sondern aus einfach inelas-
tisch gestreuten Elektronen. Die Winkelverteilung des neuen, inelastischen Nullstrahls ist
durch den differentiellen Wirkungsquerschnitt der Plasmonenstreuung gegeben. Im Anhang
[A6] wird die Winkelverteilung theoretisch berechnet und mit experimentellen Ergebnissen
verglichen. Abbildung zeigt die resultierende Form des inelastischen Nullstrahls (blaue
Kurve) in der [BEP| In Verbindung mit dem Verlauf der inhomogenen Phasenschiebung der
Zach{PP| (schwarze Kurve in Abbildung ist erkennnbar, dass der inelastische Nullstrahl
iiber einen grofien Bereich ausgedehnt ist.

In Abschnitt wurde die Dampfung von Phasenkontrast (Epp) durch die Variation der
Phasenschiebung iiber einen ausgedehnten elastischen Nullstrahl gemafi Gleichung analy-
siert (s. Abbildung . Mit der Form des inelastischen Nullstrahls aus Abbildung ergibt
sich Epp =~ 0,5. Dies entspricht einer Reduzierung des erreichbaren Phasenkontrasts von
50%. Verglichen mit einer Dampfung von weniger als 10% fiir einen realistischen elastischen
Nullstrahl ist der erreichbare Phasenkontrast in [EFTEM Aufnahmen mit Zach{PPl aufgrund
des inhomogenen Potentials folglich stark verringert.

Neben der erhohten Dampfung des Phasenkontrasts fithrt der verbreiterte Nullstrahl auch
zu einer Verstiarkung des Linseneffekts (Abschnitt . Die Elektronen des inelastischen
Nullstrahls werden demnach je nach ihrem Streuwinkel unterschiedlich stark durch das axia-
le Feld der Zach{PP| abgelenkt und im Bild tiberlagert. Dadurch kann sich der erreichbare
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Bildkontrast in [EFTEMHAufnahmen mit Zach{PPl weiter verringern.

Sowohl der Linseneffekt als auch die Dampfung des Phasenkontrasts durch den verbreiterten
inelastischen Nullstrahl sorgen fiir die deutlich reduzierten Kontraste der [NP|in den [EFTEM}
Aufnahmen im Vergleich zu den ungefilterten Aufnahmen (Abbildung . Auch das niedrige
beobachtete AK in den [EFTEMFAufnahmen kann diesem Effekt zugeschrieben werden (Ab-

bildung .

8.3.3. Einfluss der Kontrasttransferfunktion

Da in den [EFTEM Aufnahmen die Schlitzblende des Energiefilters manuell positioniert wur-
de, tritt aufgrund der chromatischen Aberration ein zusétzlicher Defokus im Vergleich zum
ungefilterten Fall auf, welcher die [CTE| und dadurch den Kontrast der [NP] beeinflusst. Eine
reine Betrachtung der [PCTF] ist aufgrund des vorhandenen Amplitudenkontrastes der [NPI
nicht ausreichend. Der Einfluss des verédnderten Defokus wird durch die Simulation von Pha-
senkontrastaufnahmen anhand von Wellenfunktionen mit analysiert. Dabei ist das
inhomogene Potential der Zach{PPl und die komplette zu beriicksichtigen. Eine detail-
lierte Beschreibung der durchgefiihrten Simulationen ist in Anhang gegeben.

Als Ergebnis der Simulationen ergibt sich eine Reduzierung von AK der kleinen um 10%
bei einer Erhohung des Defokus von A f = 400 nm (ungefiltert) auf A f = 1000 nm (EETEM]).
Der niedrige Wert von AK in den [EFTEMI Aufnahmen (Abbildung kann daher zum Teil
auf die durch die chromatische Aberration induzierte Erhohung des Defokus zuriickgefiihrt
werden.

Neben dem erhéhten Defokus fiihrt die chromatische Aberration auch zu einem zusétzlichen
focal spread A(OF) =~ 80 nm. Die dadurch induzierte stiarkere Ddmpfung durch die zeitliche
Envelope (Gleichung ist jedoch zumindest fiir die kleinen [NPl vernachléssigbar klein und
kommt erst bei grofieren zum Tragen.

8.3.4. Koharenz und inelastische Streuung

Die in den vorhergehenden Abschnitten beschriebenen Effekte erlauben die Erklarung nahezu
aller experimentell beobachteten Kontraste in den [ EFTEMFAufnahmen mit [PP] (s. Abschnitt
. Einzig die starke Reduktion von AK der kleinen [NP| auf der Oberseite des 57 nm
dicken [aClFilms bleibt zunichst unklar. Eine Erklirung bietet jedoch die Betrachtung der
Kohérenz in Verbindung mit der inelastischen Streuung. Dazu werden die in Abschnitt
beschriebenen Eigenschaften der Kohédrenz auf die hier untersuchte Modellprobe iibertragen.
Befinden sich die [NP| auf der Unterseite des [aCHFilms findet der inelastische Streuprozess
zuerst statt. Die [NP] werden durch eine neu generierte Welle mit reduzierter Kohédrenzbreite
von >10 nm beleuchtet. Die Abmessungen der kleinen (2-4 nm) liegen allerdings deutlich
unterhalb dieser Kohédrenzbreite, weshalb eine kohirente Abbildung der [NP]auf der Untersei-
te des [aClFilms moglich ist. Die Kohdrenzbreite der neu generierten Welle hangt nicht von
der Dicke des Films ab, weshalb AK = 0,13 fiir den 10 nm dicken Film nur geringfiigig auf
AK = 0,12 (57 nm) sinkt (Abbildung [8.7). Elastischer Phasenkontrast von kleinen Objek-
ten in [EFTEMI Aufnahmen ist daher moglich, wenn sich diese auf der Unterseite der Probe
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befinden. Die Reduktion von AK im Vergleich zu den ungefilterten Aufnahmen hat ihre
Ursache in den oben beschriebenen Effekten (Verbreiterung des Nullstrahls, zusétzlicher De-
fokus, Linseneffekt), ist jedoch nicht durch einen vom inelastischen Streuprozess induzierten
Kohérenzverlust begriindet.

Ein anderes Bild ergibt sich bei Betrachtung der [EFTEMFAufnahmen mit den auf der
Oberseite des Films. Wéhrend fiir den 10 nm dicken Film eine vergleichbare Kontrastanderung
AK = 0,1 zu den Aufnahmen mit den [NP]auf der Unterseite beobachtet wird, ist AK = 0,05
fiir den 57 nm dicken Film stark reduziert. Eine plausible Erklarung bietet die anschauliche
Betrachtung des inelastischen Streuprozesses als quantenmechanische Messung.

Der elastische Streuprozess im [NPl, welches auf der Oberseite des Films lokalisiert ist, er-
zeugt eine Trennung der Welle in einen elastisch gestreuten und ungestreuten Anteil. Bei der
Propagation der Welle durch den [aClFilm erfolgt eine rdumliche Separierung beider Anteile,
welche mit steigender Dicke des Films zunimmt. Der nachfolgende inelastische Streuprozess
stellt nun eine quantenmechanische Messung dar, welche den Pfad des Elektrons (im NP
ungestreut oder gestreut) registriert. Dadurch verliert die Welle an Unbestimmtheit, was die
Koharenz reduziert. Dieser Effekt ist bei dem 10 nm dicken Film vernachlassigbar, da die Wel-
le nur eine sehr kurze Distanz durch den Film propagiert, ehe der inelastische Streuprozess
erfolgt. Im 57 nm dicken Film ist diese Distanz deutlich erhoht, weshalb hier die reduzierte

Kohérenz zu beobachten ist.

8.3.5. Schlussfolgerung

Die durchgefiihrten Experimente mit und ohne Zach{PP] zeigen, dass Phasenkontrast in

[EFTEMH Aufnahmen existiert. Einige Einschrinkungen sind jedoch zu beachten:

o Die Verwendung einer [PPlzur Verstirkung von Phasenkontrast in [EFTEMF Aufnahmen
ist aufgrund der Verbreiterung des Nullstrahls in der [BFP| nicht vielversprechend.

e Im Hinblick auf Objekte mit Ausdehnungen grofler als die Kohérenzbreite der inelasti-

schen Streuung ist mit einer Reduzierung des erreichbaren Kontrastes zu rechnen.

e Der top-bottom Effekt, welcher in der Regel erst bei sehr dicken Proben greift, ist
zur Beobachtung von Phasenkontrast auch auf diinne Proben auszuweiten. Fiir eine
kontrastreiche Abbildung in [EFTEMI Aufnahmen sollte das Objekt auf der Unterseite

der Probe lokalisiert sein.






133

9. Zusammenfassung

Der schwache Kontrast von Objekten aus Biologie und Medizin war die Motivation fiir die
Entwicklung von Phasenplatten (PP)) fiir die Transmissionselektronenmikroskopie (TEMI) im
letzten Jahrzehnt. Durch die Induzierung einer relativen Phasenschiebung zwischen gestreu-
ten und ungestreuten Anteilen der Elektronenwelle in der hinteren Brennebene der Objektiv-
linse (BED) erlauben [PP|die Erzeugung von Phasenkontrast unter fokussierten Bedingungen.
Wihrend theoretische Konzepte bereits frith bekannt waren [Boersch1947], dauerte es bis ins
21. Jahrhundert, ehe Experimente mit [PP|realisiert werden konnten [Danev2001b]. Beeindru-
ckende Ergebnisse konnten seither mit filmbasierten [PP] erzielt werden [Danev2008|, [Dai2014),
Danev2014], welche das mittlere innere Potential (MIP]) eines diinnen Films zur Erzeugung
der benotigten Phasenschiebung ausnutzen. Durch die Verwendung eines elektrostatischen
Potentials bieten Boersch{PP| eine variable Phasenschiebung, prigen dem Bildentstehungs-
prozess jedoch aufgrund ihrer Struktur unerwiinschte Artefakte auf [Schultheiss2006]. Die
Zach{PP] bestehend aus nur einem tragenden Steg, minimiert diese Artefakte, ist aber wie
alle anderen [PP] storender Kontamination und Aufladung ausgesetzt [Schultheiss2010].

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der elektrostatischen Zach{PP] und hatte deren Wei-
terentwicklung sowie ein tieferes Verstandnis ihrer Anwendung in der [TEM| zum Ziel. Auch
wenn in Vorarbeiten die prinzipielle Funktionsweise der Zach{PPlbereits gezeigt werden konn-
te, blieben einige wissenschaftliche Fragestellungen noch unbeantwortet.

Die Herstellung einer Zach{PP| beruht auf einem komplexen Fabrikationsprozess und ist es-

sentiell fiir eine erfolgreiche Anwendung in einem Transmissionselektronenmikroskop.

o Trotz der Komplexitit des Fabrikationsprozesses gelang in dieser Arbeit die Einfiithrung
eines standardisierten Verfahrens, welches die Herstellung von Zach{PP] mit kleinsten

Dimensionen in Verbindung mit einer akzeptablen Ausschussquote erlaubt.

e Versuche zur Optimierung des Verfahrens zeigten mdogliche Alternativen und weiteres

Verbesserungspotential auf.

Die elektrostatische Zach{PPl erzeugt die benotigte Phasenschiebung in der [BEP| mit Hilfe
eines inhomogenen elektrostatischen Potentials. Dieses hat, zusammen mit dem Steg der
PPl Auswirkungen auf den Bildentstehungsprozess. Ein Ziel dieser Arbeit bestand darin,
eine Verbindung zwischen dem beobachtbaren Kontrast in Phasenkontrastaufnahmen und
Eigenschaften der Zach{PPl herzustellen. Diese geschah mit Hilfe der folgenden Methoden:

e Der Kontrast in Phasenkontrastaufnahmen mit Zach{PPl ist stark von Zusammenset-
zung und Grofle des Objekts abhéingig. Der Vergleich zwischen experimentellen Aufnah-
men geeigneter Proben und entsprechenden Simulationen erlaubt die klare Zuordnung

von Kontrasten zu Eigenschaften der Zach{PPl
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e Zur Bewertung von Kontrasten in experimentellen Phasenkontrastaufnahmen ist eine
nachtriagliche Analyse der Abbildungsbedingungen erforderlich. Dazu wurde in der vor-
liegenden Arbeit ein automatisiertes Verfahren entwickelt, welches die Bestimmung von
Defokus, Astigmatismus und Phasenschiebung in einzelnen, aber auch in Serien von

Aufnahmen mit [PP] erméglicht.

Folgende Ergebnisse, welche anhand der in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente und

Simulationen erzielt wurden, erlauben ein tieferes Verstdndnis der Bildentstehung mit Zach-

[PPL

e Das inhomogene Potential der Zach{PPl erfordert eine exakte Beriicksichtigung und
manifestiert sich in einer charakteristischen Cut-on Frequenz. Die Cut-on Frequenz liegt
fir die verwendeten Mikroskope zwischen % und % nm™!, was bedeutet, dass Objekte
mit Abmessungen <5 nm artefaktfrei abgebildet werden, wihrend der Kontrast groferer

Objekte durch das inhomogene Potential beeinflusst wird.

o Die variable induzierte Phasenschiebung der Zach{PP|ermdglicht eine Kontrastinversion
beliebiger Objekte mit Abmessungen unterhalb der Cut-on Frequenz bei entsprechender

Wahl von Defokus und angelegter Spannung.

 Die Blockade von Elektronen durch den Steg der Zach{PP] verursacht den sogenannten
single-sideband Effekt, welcher sich in von der Orientierung des Objekts abhingigem

Kontrast niederschlagt.

e Die Anwendung der Zach{PP| war bisher auf Transmissionselektronenmikroskope mit
Feldemissionskathoden beschréinkt. Da in der Biologie Geréte mit LaBg-Kathoden je-
doch weit verbreitet sind, wurde die Funktionsweise der Zach{PP|in dieser Arbeit auch

in einem solchen Mikroskop nachgewiesen.

e Zur Optimierung der Cut-on Frequenz ist die Vergroflerung der hinteren Brennebene
mittels diffraction magnifying unit (DMUI) von Vorteil. Aufgrund verstérkter Kontami-
nation und Aufladung gelang es jedoch nicht, die erfolgreiche Anwendung einer Zach{PPl

in einer [DMUl zu demonstrieren.

Elektrostatische [PP] besitzen zwei grundlegende Vorteile gegeniiber filmbasierten [PPt Die
Déampfung des Phasenkontrasttransfers durch Streuung von Elektronen im Film entféllt, so

dass die Auflésung des Mikroskops nicht durch den Einsatz einer [PP] verringert wird.

o Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Experimente an einkristallinen [S7 Proben
zur hochaufgelosten Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM]) mit[PPlzeigen, dass
die Auflésung des Mikroskops nicht beeintrachtigt wird.

« Durch die Analyse von Reflexintensititen wurde eine sehr gute Ubereinstimmung zwi-

schen Theorie und Experiment gefunden.
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Der zweite Vorteil elektrostatischer [PP] ist die einfache Variation der induzierten Phasen-
schiebung durch Anderung der angelegten Spannung. Dadurch sind elektrostatische [PP fiir
die Objektwellenrekonstruktion pradestiniert. Diese ist hdufig erforderlich, da die Interpreta-
tion einzelner Phasenkontrastaufnahmen durch die Vermischung von Amplitude und Phase

der Wellenfunktion im Bildentstehungsprozess oft keine verlésslichen Ergebnisse liefert.

 Die erfolgreiche Anwendung der Objektwellenrekonstruktion anhand von [Au}Nanopar-
tikeln (NP)) zeigt die Funktionsweise der verwendeten Methode auch in einem Trans-

missionselektronenmikroskop mit LaBg-Kathode.

e Durch einen Vergleich mit Simulationen und Daten aus der Literatur konnten die durch
die Rekonstruktion erzielten Werte fiir das mittlere innere Potential (MIP)) der [Aul

verifiziert werden.

Inelastische Streuung ist in der unvermeidlich und reduziert in der Regel den erreichba-
ren Kontrast in Phasenkontrastaufnahmen. Jiingste Experimente vor allem in der Elektronen-
holografie zeigten jedoch, dass Phasenkontrast auch in Verbindung mit inelastischer Streuung
realisierbar ist. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente mit dem Energiefilter des
und einer Zach-{PP) lieferten folgende Ergebnisse.

e Die Anwendung der Zach{PP]in der energiegefilterten Transmissionselektronenmikro-
skopie (EETEM]) zeigt die Moglichkeit der Entstehung von Phasenkontrast in Verbin-
dung mit inelastischer Plasmonenstreuung. Der Phasenkontrast ist jedoch, verglichen

mit dem elastischen Fall, deutlich verringert.

e Aufgrund des stark verbreiterten Nullstrahls aus inelastisch gestreuten Elektronen eig-
nen sich [PP] nur bedingt zur Verstirkung von Phasenkontrast in [EFTEM Aufnahmen.

e Zur kontrastreichen Abbildung mit Phasenkontrast in [EFTEMHAufnahmen sollten Ob-

jekte stets auf der Unterseite der Probe lokalisiert sein.

Die in dieser Arbeit durchgefithrten Experimente und Simulationen vermitteln ein tieferes
Verstandnis der Zach{PP] und ihrer Eigenschaften. Die kiinftige Forschung mit elektrostati-
schen [PP] im Allgemeinen und Zach{PPlim Speziellen sollte sich auf folgende Aspekte kon-

zentrieren:

o Ein wichtiges Ziel ist die Verringerung und idealerweise komplette Vermeidung von Kon-
tamination und Aufladung. In Verbindung mit der DMUlist dies zwingend erforderlich,
um bei reduzierter Cut-on Frequenz grofiere Objekte mit Phasenkontrast abbilden zu

kénnen.

o Insbesondere im Hinblick auf die HRTEM und die Objektwellenrekonstruktion ist die
Anwendung der [PP] in einem modernen Transmissionselektronenmikroskop mit Clg-

Korrektor von Vorteil.
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o Die Entwicklung einer automatisierten Positionierung in der [BEP]ist anzustreben, um
die Anwendung der [PP]zu vereinfachen und diese auch unerfahrenen Nutzern zuganglich

zu machen.

e Der Einsatz einer elektrostatischen [PPlin der Tomografie erlaubt potentiell eine direkt

interpretierbare Rekonstruktion des dreidimensionalen Objekts.
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o Transmissionselektronenmikroskope

Zeiss 91202

Zeiss 92312

Transmissionselektronenmikroskop Zeiss 91212
LaBg-Kathode, 60 - 120 kV, Q-Energiefilter

2k [CCDIKamera (Schneider Systemtechnik, D-Germering)
Carl Zeiss GmbH, D-Oberkochen
Transmissionselektronenmikroskop Zeiss 9232

[FEG] 120 und 200 kV, korrigierter Q-Energiefilter

4k [CCD}FKamera (TVIPS, D-Gauting)

Carl Zeiss GmbH, D-Oberkochen

Zeiss Libra200 DMU Transmissionselektronenmikroskop Zeiss Libra200 [DMU]

[FEG] 60 und 200 kV, [DMU] korrigierter Q-Energiefilter
4k [CCDIKamera (TVIPS, D-Gauting)
Carl Zeiss GmbH, D-Oberkochen

Philips CM200 ST FEG Transmissionselektronenmikroskop Philips CM200 ST FEG

[FEG] 200 kV
4k [CCDlKamera (TVIPS, D-Gauting)
FEI Company, Eindhoven, Niederlande

o Rasterelektronenmikroskope, Fokussierter Ionenstrahl und Lichtmikroskope

Zeiss Gemini 1540

Zeiss XBeam 1540

FEI Strata 400

Zeiss Axio

Rasterelektronenmikroskop Zeiss Gemini 1540

[FEG], bis zu 30 kV, [SEl und In-Lens Detektor

Noran System Six (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA)
Carl Zeiss GmbH, D-Oberkochen

Kombiniertes und [EIB] Zeiss XBeam 1540

[FEG] und [Ga-Quelle, bis zu 30 kV, und In-Lens Detektor
[ESLIEinheit Elphy Plus (Raith GmbH, D-Dortmund)

Carl Zeiss GmbH, D-Oberkochen

Kombiniertes [REM] und [FIB| FEI Strata 400
[FEQ] und [GaQuelle, bis zu 30 kV, und Through-Lens Detektor
FEI Company, Eindhoven, Niederlande

Lichtmikroskop Zeiss Axio Imager.M1m
Carl Zeiss GmbH, D-Oberkochen
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Stereolupe Zeiss Stemi SV11
Carl Zeiss GmbH, D-Oberkochen

e Mikrofabrikation und Sonstiges

Lesker PVDT75

Cressington 108

C-Beschichter

Sentech Si 220

Lackschleuder

Plasmareiniger

Ultraschallvernebler

Keithley SM 2400

Kleindiek MM3A

KonTEM PhazR

In-Situ Plasmareiniger

Elektronenstrahlverdampfer Lesker PVD75
Kurt J. Lesker Company, Hastings, UK

Kohlenstoftbeschichter Cressington 108carbon/A
Cressington Scientific Instruments Ltd, Watford, UK

Kohlenstoftbeschichter PD 170AZw
Leybold Heraeus (Oerlikon), D-Kdln

[RIE} Anlage Sentech Si 220
Sentech Instruments GmbH, D-Berlin

Lackschleuder Polos Spin150i
SPS-Europe B.V., Putten, Niederlande

Plasmareinigungsquelle Pico mit [0
Diener electronic GmbH & Co.KG, D-Ebhausen

MegaSonic Vernebler mit Slim Line Generator

Sonosys, D-Neuenbiirg

Préazisionsspannungsquelle

Keithley, Cleveland, OH, USA

Piezogetriebenes Mikropositionierungssystem
Kleindiek Nanotechnik GmbH, D-Reutlingen

Piezogetriebenes Mikropositionierungssystem
KonTEM GmbH, D-Bonn

GV10x Downstream Asher zur In-Situ Reinigung im Mikroskop

ibss Group Inc., San Francisco, CA, USA
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E-Solder 3021

FHBC

H>0
HCI
HfOs
HNO;

IPA

KI
KOH

MIBK

Mo

Oq

PCBM
PMMA 950K

Amorphous Carbon - amorpher Kohlenstoff
Silber

Aluminiumoxid

Argon

Gold

Kohlenstoff
Fluorchlorkohlenwasserstoff
Kobalt

Chrom

Leitfahiger 2-Komponentenklebstoff auf Epoxid- und [Ag} Basis
Epoxy Produkte GmbH, Kalbensteinberg 57, 91720 D-Absberg

Fluorenyl hexa-peri-hexabenzocoronene
Gallium

Wasser
Salzsaure
Hafniumoxid

Salpetersiure

Tod

Isopropanol

Kaliumiodid
Kaliumhydroxid

CsH120 - Isobutylmethylketon (Rotipuran® > 99%, p.a.)
Carl Roth GmbH + Co. KG; Karlsruhe, Deutschland; 0338
Molybdéan

Sauerstofl

[6,6]-phenyl Cgi-butyric acid methyl ester
Polymethylmethacrylat gelost in Ethyllactat
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Pt

Remover 300-70

Si

Si3N4
S04

Allresist GmbH; Strausberg, Deutschland; AR-P 679.04
Platin

Organisches Losungsmittel
Allresist GmbH; Strausberg, Deutschland; AR 300-70

Silizium
Siliziumnitrid

Siliziumdioxid

Titan



155

Abbildungsverzeichnis

[2.1. Fotografie eines Zeiss 912() 'Transmissionselektronenmikroskops.|. . . . . . . . 7
[2.2. Strahlengang in einem Transmissionselektronenmikroskop nach [Williams2009).| 8
[2.3. (a) TEM-Aufnahme eines Schichtsystems und (b) Schematische Darstellung |
der Bragg-Beugung.| . . . . ... oo 9

[2.4.  Grafische Darstellung der PCTF. . . . . .. ... o000 0. 17
[2.5. (a) TEM-Aufnahme zeigt hellen Phasenkontrast der NP. (b) Zugehoriges Dif- |
fraktogramm im Vergleich zu einer berechneten PCTF|. . . . . . . . ... .. 18

[2.6. Schematische Darstellung der Off-Axis Holografie nach [Lichte2008.| . . . . . 19
[2.7.  Elektronenenergieverlustspektrum eines aC-Films.| . . . . . . . . . ... ... 20
[2.8. Grafische Darstellung des kosinustormigen Verlaufs der PC'TFE mit Berticksich- |
tigung der Envelope unter Einfluss einer Phasenschiebung.|. . . . . . . . . .. 23

[2.9. Skizze von Boersch zur Realisierung der vorgeschlagenen Phasenplatte tur die |
L TEMI - oo ot e e e e e 24
[2.10. Anwendung verschiedener filmbasierter PP in der TEM. . . . . . . ... . .. 26
2.11. REM- und TEM-Aufnahmen mit verschiedenen elektrostatischen PP.J. . . . . 28
[2.12. REM-Aufnahmen einer Zach-PP [Hettler2012| . . . ... ... ... ... .. 30
2.13. REM-Aufnahmen einer PP mit SEJ. . . . .. .. ..o 32
[2.14. Schematische Darstellung der ESL. . . . . . .. ... ..o 32
[2.15. Schematische Darstellung der Funktionsweise der Lesker PVD75.) . . . . . .. 34
13.1. Darstellung des Herstellungsschemas einer Zach-PP mit schematischen Zeich- |
nungen sowie mit Lichtmikroskopie und REM-Aufnahmen.|. . . . . . . .. .. 39

[3.2. Aufnahmen zur Darstellung von FIB-Strahlenschadigung an fertiggestellten |
PP-Blendenl. . . . . . . . 40

[3.3. Ubersichtsaufnahme einer kontaktierten PP bestehend aus zusammengefiigten |
REM-Autnahmend . . . . . . . o o 41

13.4. Vier REM-Autnahmen von PP-Spitzen.| . . . . . . ... ... ... ... ... 42
13.5.  REM-Aufnahme einer Zach-PP nach einem Heizprozess auf 90°C.|. . . . . . . 43
13.6. Ergebnisse der Herstellung einer rein Si3/N4-basierten Zach-PP| . . . . . . .. 45
[3.7. Herstellung einer Si13 Ny-Membran mit KOH.| . . . ... ... ... ... ... 46
13.8.  REM-Aufnahme einer Zach-PP mit isolierender Schicht aus $5@0Os.f . . . . .. 47
[3.9. REM-Aufnahmen einer Zach-PP mit H fO, als zweiter isolierender Schicht.| . 48
[3.10. Dokumentation einer Zach-PP mit T als aufierer Abschirmung.. . . . . . . . 49
[3.11. REM-Aufnahmen verschiedener Heizungen.| . . . . . . . ... ... ... ... 50
[3.12. Kontaktierung einer PP . . . . . . . . o000 oo 51



156 Abbildungsverzeichnis
[3.13. Verschiedene Halter zur Implementierung einer Zach-PP in ein Transmissions- |
| elektronenmikroskop.|. . . . . . ... oo 52
4.1, Schattenwurf zweier Zach-PP im LM Modus des Zeiss 912QJ. . . . . . . . .. 54
|4.2. Schematische Darstellung der elektronenoptischen Anpassung zur Fokussie- |
| rung der PP inder BFP). . . . ... ..o 000000 55
|4.3. Analyse eines Diflraktogramms einer Phasenkontrastautnahme. . . . . . . . . 56
[4.4. Grafische Darstellung der Ubereinstimmung eines experimentellen Diffrakto- |
| grammes mit einer Datenbank in Abhangigkeit von Detokus und Phasenschie- |
........................................ 57
[4.5. Analyse einer Serie aus Phasenkontrastautnahmen von Au-NP aut einem aC- |
| Film mit variierender Spannung Upp.| . . . . . . . . .. ... L. 58
|4.6.  Abhangigkeit der induzierten Phasenschiebung ¢opp von der angelegten Span- |
| nung Upp.|. . . . . . o 60
|4.7. Darstellung der PCTF unter Berucksichtigung des inhomogenen Potentials der |
[ Zach-PPl. . . . . . . e 61
|4.8. Darstellung des inhomogenen Potentials einer Zach-PP anhand dreier expe- |
| rimenteller Diffraktogramme von Phasenkontrastaufnahmen eines amorphen |
[ Films) . . . . o 63
14.9. Dampfung des Phasenkontrastes durch einen ausgedehnten Nullstrahl in Ver- |
| bindung mit dem inhomogenen Potential der Zach-PP| . . . . . ... ... .. 64
|4.10. Integriertes elektrisches Feld senkrecht zur optischen Achse tiir eine angelegte |
| opannung von Upp =5 V.| . . . . ..o oo 66
|4.11. Kontrastinversion von Ag-NP in Phasenkontrastautnahmen mit Zach-PP.| 67

den durch das elektrostatische Potential der Zach-PP hervorgerufenen inho-

mogenen Kontrast.| . . . . . .. .. . ... o 68
[4.13. Simulierte Phasenkontrastaufnahmen von NP unter Beriicksichtigung des in- |
homogenen Potentials der Zach-PP|. . . . . ... ... ... ... .. ... .. 70
|4.14. Analyse einer Serie aus Phasenkontrastaufnahmen des Absorbermaterials einer |
organischen dolarzelle.| . . . . . .. .. ... o o oo 71
|4.15. Vier Phasenkontrastaufnahmen einer Cryo-Probe mit Aktin-Filamenten eines |
Kaninchenmuskels stellen den erreichbaren Kontrast grofler WPO dar.| . . . . 73
[4.16. Vergleich von Linienprofilen iiber ein Aktin-Filament parallel zum PP-Steg bei |
unterschiedlichen angelegten Spannungen.| . . . . . . ... ... ... ... .. 74
|4.17. Vergleich von Linienprofilen uber ein Aktin-Filament senkrecht zum PP-5Steg |
bei unterschiedlichen angelegten Spannungen.| . . . . . . . . ... .. ... .. 75
|4.18. Simulierte Phasenkontrastauinahmen von Filamenten unter Berucksichtigung |
der Zach-PP zur Veranschaulichung des SSB-Kontrastes.|. . . . . . . ... .. 77
[4.19. Darstellung von Artefakten aufgrund unerwiinschter externer Einfliisse auf den |
Bildentstehungsprozess.| . . . . . . . .. Lo 78
{4.20. Vermeintliche Anderung von Af durch Einbringen der Zach-PP in die BFP|. 79




Abbildungsverzeichnis 157

p.1. REM-Aufnahmen einer Zach-PP fir ein Transmissionselektronenmikroskop |
[ mit DMULl . . .o 83

[5.2. Phasenkontrastaufnahmen und zugehorige Diffraktogramme einer Spannungs- |

| serie aufgenommen am Zeiss Libra200 DMU.| . . . . ... ... ... .. ... 84
15.3. Bildverschiebung durch den Linseneftekt der Zach-PP im Zeiss Libra200 DMU |
| in Abhangigkeit von Upp fiir zwei verschiedene Abstande zum Nullstrahl| . . 85

[6.1. Phasenkontrastaufnahme und Diffraktogramm eines Si-Einkristalls in [110]- |

[ Zonenachsel . . . . . e 88

[6.2. Darstellung des Vertahrens zur Bestimmung der lokalen Amplitude und Phase |

| eines Reflexes nach [Rosenauer2003[.| . . . . . .. ... ... ... ... ... 90
[6.3. Difiraktogramme von HRTEM-Aufnahmen bei unterschiedlichen Upp.| . . . . 91
[6.4. Auftragung der Phasenschiebung pro V (k) in Abhangigkeit vom Abstand des |

| Steges der PP zum Nullstrahl.|. . . . .. ... ... ... ... ... ... ... 92
[6.5. Analyse der Reflexintensitat einer Serie aus HRTEM-Aufnahmen.|. . . . . . . 94
[6.6. Lokale Intensitat des {111}-Frei Reflexes in Abhéngigkeit von Upp.|. . . . . . 95
[6.7. Analyse einer Serie aus Phasenkontrastaufnahmen, bei welcher ein {111 }-Reflex |

| durch den Steg blockiert ist.|. . . . . . ... ... oo 96
[6.8. Berechnete Reflexintensitat von {002} und {111}-Reflex in einem Si-Kristall |

| in [110]-Zonenachse in Abhangigkeit von der Probendicke| . . . . . . . . . .. 98
[7.1. Schematische Darstellung der Objektwellenrekonstruktion.|. . . . . . . . . .. 101
[7.2. Objektwellenrekonstruktion einer Au-NP Probe| . . . ... ... ... . ... 103
[.3. Einfluss des Blendendurchmessers auf die rekonstruierte Phasel . . . . . . .. 104
[r.4. Rekonstruierte Phase aus unterschiedlichen Aufnahmen einer Seriel . . . . . . 105
75 S Wellonl kD NP I iedhicher Ofentie: l

| rung zur Einstrahlrichtung.| . . . . . . .. .. ... o 00000 107

[8.1. Schematische Darstellung der Entstehung eines Interferenzmusters aus inelas- |
[ tisch gestreuten Elektronen nach [Roeder2011]| . . . .. ... ... ... ... 114

18.2.  Elektronenenergieverlustspektren von aC-Filmen unterschiedlicher Dicke.| . . 118

[8.4. Ungefilterte und EFTEM-Autnahmen mit Zach-PP von Au-NP autf einem aC- |

| Film mit einer Dicke von 10 nm bei unterschiedlicher angelegter Spannung.| . 121
[8.5. Ungefilterte und EFTEM-Autnahmen mit Zach-PP von Au-NP auf einem aC- |
| Film mit einer Dicke von 57 nm bei unterschiedlicher angelegter Spannung.| . 122

[8.6.  Kontrastanalyse der NP in den aut den aC-Plasmonenverlust gefilterten Auf- |

[8.7. Vergleich der durch die PP induzierten Kontrastanderung in ungefilterten und |

| aC-Plasmon gefilterten Aufnahmen.| . . . . . .. .. .. ... ... ... ... 127

[8.8. Beitrage durch die Streuung an Phononen.|. . . . . . . . .. .. ... ... .. 128

18.9.  Auftragung von inelastischem Nullstrahl und inhomogener Phasenschiebung.| 129




158

Abbildungsverzeichnis

|ALl. Design eines Chips mit 12 Membranen.|. . . . . . . . . ... .. ... ... .. 162
[A2. Design von Heizung und Elektrode.|. . . . . . .. ... ... ... ... ... 164
|A3. Amplitude und Phase der Wellenfunktion eines Au-NP mit einer Grofie von |
| 3 nm in Abhangigkeit von dessen Orientierung nach Anwendung einer Objek- |
| tivblendel . . . . . Lo 171
|A4.  Amplitude und Phase einer genaherten Objektwellentunktion mit Au-NP.| . . 172
[A5. Durch PP induzierte Kontrastidnderung A K fur mit einer Grofle von 3 nm |
| in Abhangigkeit ihrer Phase und Amplitude.|. . . . . . . .. .. ... ... .. 173
[A6. Anwendungsbeispiel der Wiener-Filterung an einem Diffraktogramm.. . . . . 174
|A7. Bestimmung der MTF anhand der Autnahme des Nullstrahltangers.| . . . . . 175
|A8. Nutzeroberflache der MATLAB-basierten Software zur Analyse des NP-Kontrastes.[177
IA9. Vergleich von experimenteller mit berechneter Winkelverteilung der Plasmo- |

nenstreuung.| . . . . . ... Lo e e 179




159

Tabellenverzeichnis

[2.1. Einige Mikroskopparameter der in dieser Arbeit verwendeten Gerate.|. . . . . 15

[3.1.  Anforderungen an die Abmessungen einer PP und erreichbare Dimensionen.| . 38

|4.1.  Abbildungsparameter einer Spannungsserie bestimmt durch sieben einzelne

und eine gemeinsame Analyse.| . . . . .. .. ..o 59
[7.1. Groben und Werte tir die Objektwellenrekonstruktion in Abbildung 7.2.| . . . 102
[7.2. Phasenschiebungen der einzelnen Phasenkontrastautnahmen fiir die Rekon- |
struktion in Abbildung 7.4.| . . . . ... o 106
[8.1.  Abbildungsparameter der ungefilterten Aufnahmen mit PP.| . . . . . . . . .. 120
[8.2.  Abbildungsparameter der EF'TEM-Aufnahmen mit PP.| . . .. ... ... .. 123

[A.1. [ Align Writefield® Werte tir Elphy in Abhangigkeit von der ,Field size™| . . . 164







161

A. Anhang

Al. Protokoll der Herstellung einer Zach-PP nach dem
Standardverfahren

Al.1. Herstellungsprotokoll

Ausgangspunkt der Herstellung ist ein gekaufter Chip von Silson (Silson Ltd, Northhampton,
UK), auf welchem sich 12x2 freitragende Membranen befinden. Die einzelnen [PPlLChips mit
jeweils zwei Membranen konnen durch einfaches Brechen getrennt werden. Das Verfahren
kann parallel mit sechs Chips (12[PP)) durchgefiihrt werden. Abbildungzeigt den Uberblick
tiber einen solchen Chip mit zwo6lf Membranen (blau).

Es empfiehlt sich, zwischen wichtigen Punkten des Protokolls mit Hilfe der Lichtmikroskopie
zu iberpriifen, ob die vorhergehenden Schritte erfolgreich verliefen. Die nachfolgende Liste
ist lediglich eine Kurzbeschreibung des Protokolls, eine detaillierte Erklarung der einzelnen
Schritte erfolgt im néchsten Abschnitt. In Klammern sind die beim jeweiligen Schritt zu

verwendenden Geréite angegeben.

. Sdubern des Chips ([Plasmareiniger]).

. Riickseitige Bedampfung mit [aC] (Cressington 108]).

. Belackung mit ([Lackschleuder)).

. Ausheizen des Lackes auf einer Heizplatte.

. [ESL] der Elektrode und der Heizung (Zeiss XBeam 1540]).

. Entwicklung des Lackes.

. Aufdampfen von 3,5 nm und 80 nm [Az] unter Verwendung des Kiihlhalters zum
Schutz der Lackstruktur (Lesker PVDTH).

. Lift-Off Prozess im [Remover 300-70l

. Sédubern des Chips (Plasmareiniger]).

10. Riickseitige Bedampfung mit [aC] (Cressington 108]).

11. Belackung mit PMMA 950K] (Cackschleuder)).

12. [EST] des Blendenrands (Zeiss XBeam 1540).

13. Entwicklung des Lackes.

14. Entfernung der [Si3Ng-Membran in einem [RIEFProzess (Sentech Si 220)).

15. Sdubern des Chips (Plasmareiniger]).

16. Aufdampfen von 200 nm[Al;O3lunter Heizung des Substrates auf 200°C (Lesker PVDTH).

17. Aufdampfen von 3,5 nm[Crlund 100 nm[Azlauf die Riickseite des Chips (Lesker PVDT5).

18. Aufdampfen von 3,5 nm[C7lund 100 nm [Az]auf die Vorderseite des Chips unter Drehung

(Cesker PYDTS).

N O Ot s W N

© 0o




162 Anhang

Abbildung A1.: Design eines von Silson erworbenen [SZ-Chips aus zwolf[Si3 Ny} Membranen
(blau). Der Chip kann durch Brechen entlang der senkrechten Achsen in einzelne [PPFChips
separiert werden. Der Abstand zwischen zwei Membranen auf einem Chip betrdgt 1 mm und
der Abstand zu den benachbarten Membranen ist 3,75 mm.

19. Beidseitige Bedampfung mit [aC] (Cressington 108)).
20. Durchtrennen des Steges mit dem [F1BI (Zeiss XBeam 1540] oder [FEI Strata 400).
21. Kontaktierung und Implementierung der [PPl

Al.2. Beschreibung der einzelnen Prozesse
Saubern des Chips

Im Sduberungsprozess werden Dreckpartikel sowie Lackreste auf dem Chip entfernt.

1. Abwechselndes Abspiilen mit Aceton, [PAl und Ethanol. Abschliefflen mit Ethanol und
dann mit Stickstoff trocknen.
2. Organische Reste im [Og}Plasma (Plasmareiniger]) bei 25 scem (50%) und 400 W (80%)

entfernen.

Belackung mit PMMA 950K]
Der Chip wird in der [Lackschleuder montiert und [PMMA 950K] per Pipette aufgebracht,

bis der Chip ganz bedeckt ist. In einem zweistufigen Prozess wird die Dicke der Lackschicht
definiert:

1. 3 s mit 300 Hz
2. 90 s mit 4000 Hz

Die Dicke der Lackschicht hdngt mit der Frequenz des zweiten Schritts zusammen. Genaueres
ist im Datenblatt von [PMMA 950K] zu finden.

Ausheizen des Lackes auf einer Heizplatte

Zum Ausheizen des Lackes wird der Chip mit der belackten Seite nach unten fiir fiinf Minuten
auf eine 160°C heifle Heizplatte gelegt. Zum Schutz der Lackschicht sollte ein zuvor gereinigtes
diinnes Metallblech zwischen Heizplatte und Chip gelegt werden.
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IESL| von Elektrode, Heizung und Blendenrand

Jeder [EST] Prozess besteht aus Einbau der Probe, Justage des Rasterelektronenmikroskops,
Einrichtung der Kommunikation mit der Elphy-Software und Definition der zu lithografie-
renden Struktur.

Der belackte und ausgeheizte Chip wird zuerst auf den Lithografiehalter montiert. Nach dem
Einbau des Halters in das [Zeiss XBeam 1540|erfolgt anschliefend die Justage des Rasterelek-

tronenmikroskops auf folgende Bedingungen. Wahrend der Justage ist eine Beleuchtung des

Lacks durch den Elektronenstrahl unbedingt zu vermeiden.

Die Hochspannung wird zu 10 kV gewahlt.

Der Arbeitsabstand sollte zwischen 7 und 10 mm liegen.

Auswahl der 30 pm Blende und des High Current Modus.

Korrektur von Blendenposition (Wobble und Align-Knopfe) und Astigmatismus.

A

Bestimmung des Sondenstroms mittels ,,Specimen Current Monitor* und dem Faraday-
Kafig des Halters. Der Strom sollte zwischen 100 und 250 pA liegen. Der Strom wird
maflgeblich durch die Wahl der Blende und des High Current Modus beeinflusst.
Anschalten der externen Strahlsteuerung.

Horizontale Ausrichtung des [PP}Chips.

Fokussieren auf die Lackoberflache.

© o N e

Finstellung der ,Reference Magnification“ auf ,,Polaroid 545

Ist das Rasterelektronenmikroskop justiert, muss eine korrekte Kommunikation zwischen
Elphy-Software und Rasterelektronenmikroskop gewéhrleistet werden. Mit der ,RemCon32-
Software wird die Verbindung auf der [REM}Seite geoffnet, die Hardware-Schalter miissen
auf ,E-Beam“ und ,Elphy“ geschaltet werden. Die Verbindung kann nach Start der Elphy-
Software durch An- und Ausschalten des Strahls per Software getestet werden.

Bei funktionierender Kommunikation ist der nachste Schritt die Einrichtung der Elphy-
Software. Zunéchst ist eine Definition eines lokalen Koordinatensystems (U,V) nétig, was
im Feld ,Adjust UV (Local)* geschieht. Nach einem ,Reset* wird im Rasterelektronenmikro-
skop die linke obere Ecke des Chips angefahren und in allen drei Reitern ,,Origin Correction®,
»Angle Correction® und ,,3-Points®“ eingelesen. Im néchsten Schritt ist die rechte obere Ecke
zu zentrieren und im ,,Tilt Correction“-Reiter einzulesen. Nach Verwendung des ,,Adjust“-
Feldes muss der Wert fiir den Winkel griin erscheinen und sollte etwa 180° betragen. Die rech-
te obere Ecke ist auch im ,3-Points“-Reiter einzulesen und die entsprechenden U/V-Werte
einzutragen. Nach Zentrierung der linken unteren Ecke im Rasterelektronenmikroskop wird
diese Position im ,3-Points“-Reiter eingelesen und nach Setzen aller drei Haken per ,,Adjust“
festgelegt. Damit wurde in der Software ein Koordinatensystem des [PPFChips definiert und
die zu schreibende Struktur kann anhand der Position der Membranen ausgerichtet werden.
Die Position der Membranen muss manuell im Rasterelektronenmikroskop bestimmt werden.
Dazu zentriert man die einzelnen Membranen im [REMIBild und liest in der Elphy-Software
die entsprechenden (U,V)-Werte ab.

Nun erfolgt die Wahl der zu verwendeten Vergroflerung, welche im ,,Microscope Control“-

Feld aus der Liste ausgewéhlt wird. Standardméfig wurde dabei eine , Field size* von 300 pm
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,Field size* 300 pm 500 pm 1000 pm

U \Y U \Y U A%
Zoom 1,03166 1,06091 | 1,04267 1,07183 | 1,03893 1,06972
Shift -3,222  -0,095 1,4 -4,5 -1,29 -5,578
Rotation -0,259  -0,085 | -0,639 0,538 -0,187  -0,117

Tabelle A.1.:  Align Writefield“ Werte fiir Elphy in Abhéngigkeit von der ,,Field size®
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Abbildung A2.: Design von Heizung und Elektrode fiir den [ESI}Prozess. Die Struktur ist
aus 300 x 300 pm? groBen Schreibfeldern zusammengesetzt, wie beispielhaft bei der Zulei-
tung zur unteren [PP] anhand der griinen Rahmen dargestellt ist. Der Uberlapp der einzelnen
Schreibfelder betragt 20 pm. Das Heizungselement (1) besteht aus 33 Leiterbahnen mit einer
Breite und einem Abstand von 2 pm. Die Elektrodenstruktur (2) weist in der Mitte eine
Breite von 300 nm auf und muss fiir die obere [PP] (2’) um 90° gedreht werden.

verwendet. Im ,Align Writefield“-Feld sind entsprechend der ,Field size“ die Korrekturwer-
te einzutragen (Tabelle . Die Korrekturwerte kénnen durch Verwendung einer Probe
mit wohldefinierten Abmessungen (,,Chessy“-Probe) bestimmt werden. Uber das ,,Exposure-
Calculator“-Feld ist der im Rasterelektronenmikroskop bestimmte Wert fiir den Sondenstrom
einzutragen und iiber die Felder mit dem Taschenrechner die Belichtungszeit anzupassen. Eine
wichtige Grofle ist die benotigte Dosis, welche fiir PMMA 950K] zu 150 C‘:n—c; gewahlt wird.
Bei der Lithografie von Elektrode und Heizung ist nun die entsprechende ,,Position list“ zu
laden. Anschlieflend sind die Strukturen in der ,Position List“ so zu verschieben, dass die
Elektrode auf die Membran lithografiert wird, deren Position man zuvor im Rasterelektro-
nenmikroskop bestimmt hat. Die Wahl der ,,Exposure-Exposed Layer“ ist erforderlich um
die richtige Struktur zu schreiben. In der ,,Position list“ ist zu Gberpriifen ob bei jedem Ele-
ment sowohl bei ,Pos 1 und ,,Pos 2 der Wert 0, sowie beim ,Dose Factor® der Wert 1
eingetragen ist. Die Position der einzelnen Elemente in der Liste kann durch die Betrachtung
(,View"“) einer Struktur im ,GDSII Database“-Feld und durch ,View-Edit-Display Options*
iiberpriift werden. Abbildung gibt eine maBstabsgetreue Ubersicht iiber die zu lithogra-
fierende Struktur aus Elektrode, Zuleitungen, Kontaktpads und Heizung. Sind alle ndtigen
Elemente in der ,,Position List* enthalten, werden alle Elemente markiert und per Rechtsklick
und Driicken des Feldes ,,Scan“ belichtet.

Die Lithografie des Blendenrands erfolgt fiir jede Membran einzeln. Diese werden dazu im Ras-

terelektronenmikroskop zentriert. Eine neue ,,Position List* wird mit der Elektrodenstruktur
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aus der ,,GDSII Database“ als einzigem Element erstellt, welches die ,Manual Markscan*-
Strukturen enthéalt. Als ,Exposed Layer® wird dann der ,Manual Markscan®“ ausgewéhlt.
Durch Rechtsklick auf das Element in der ,Position List“ und Driicken des Feldes ,,Scan“
rastert die Elphy-Software die in der Struktur als ,Manual Markscan“ definierten Stellen ab.
In den erscheinenden Bildern ist das blaue Kreuz mit ,strg® und Linkslick in die Mitte des
[Aul Markerkreuzes zu ziehen. Dies geschieht fiir alle drei Kreuze und ist mindestens zweimal
zu wiederholen, ehe die vorgeschlagenen Korrekturwerte im ,,Writefield Alignment“ kleiner als
wenige 100 nm sind. Dann wird die ,,Exposed Layer“ zum gewiinschten Blendenrandelement
gewahlt und per Druck auf den ,Expusre-Exposure” Knopf belichtet. Dabei muss im ,,GDSII
Database“-Feld die richtige Struktur ausgewahlt sein.

Entwicklung des Lackes

Bei der Entwicklung werden die belichteten Stellen des Lacks in einem dreistufigen Prozess

vom Chip entfernt.

1. Entwicklung: Losen der belichteten Struktur in einem Bad aus [MIBK] 1:4 [PA] fiir 10 s.
2. Entwicklungsstopp: Tauchbad fiir 60 s in reinem [PAl
3. Trocknung: Mit trockenem Stickstoff.

Vor dem Lift-Off Prozess darf die Lackschicht auf keinen Fall mit Aceton in Beriihrung

kommen, da dieses die Lackschicht auch an den unbelichteten Stellen entfernt.

Lift-Off Prozess

Der Lift-Off Prozess erfolgt nach Bedampfen der lithografierten Struktur in einem
Prozess. Dabei wird der Lack samt aufgedampfter Schicht an den unbelichteten Stellen, an
welchen der Lack auf dem Substrat verblieben ist, durch Verwendung von Aceton oder dem
[Remover 300-70] entfernt. Der Chip wird dazu in ein Bad gelegt, welches auf einer Heizplatte

moderat (bis zu 40°C) erwdarmt werden kann. Der Prozess kann gerade bei dicken aufgedampf-

ten Schichten relativ lange dauern, weshalb der Chip zunéchst fiir mindestens 10 Minuten
unberiihrt in dem Bad bleiben sollte. Schwimmt die aufgedampfte Schicht an den unbelichte-
ten Stellen auf, so kann der Chip mit Aceton aus der Spritzflasche gesdubert werden, so dass
nur noch die erwiinschte lithografierte Struktur verbleibt. Bessere Ergebnisse werden durch

Verwendung des [Remover 300-70] erzielt.

Riickseitige Bedampfung mit [a(]

Zur Stabilisierung der Lackschicht wihrend des[EST}Prozesses dient die riickseitige Bedamp-

fung mit [aCl Dazu reicht eine sehr diinne Schicht, welche in der [Cressington 108| durch eine

Bedampfung fiir 5 s generiert wird. Diese Stabilisierung gewinnt mit steigender Membran-

grofle an Bedeutung.
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Aufdampfen von und [Au]

Der [PVDLlProzess zur Erzeugung einer [Cr)/fAulSchicht erfolgt in der Zum
Einbau der [PPl in das Gerét wird diese mit wenig Klebstoff (Fixogum von Marabu) an den
Ecken auf einem Tréager befestigt. Bei der Bedampfung der lithografierten Schicht ist der
Kiihlhalter zu verwenden, welcher auf dem gekiihlten Quarzkristall befestigt wird. Der Chip
wird dadurch wahrend des Aufdampfprozess nicht erwarmt und die Lackschicht bleibt stabil.
Das Aufdampfen von Metallen ist in der Regel ein leicht zu durchfiihrender Prozess, da das
Vakuum in der Anlage nur méflig steigt und die Raten relativ konstant bleiben. Die Rate
sollte jedoch sowohl fiir und [Adl nicht groBer sein als 0,4 A pro Sekunde, da sich sonst
keine homogenen Schichten ausbilden.

Zur Aufbringung der 3,5 nm starken Haftschicht aus ist beim Einbau des Tiegels darauf
zu achten, dass moglichst noch unbenutzte Korner (glianzend) auf der Oberseite des Tiegels
liegen. Fiir die Sublimation von ist ein Power-Wert der Elektronenquelle von etwa 1-2%
ausreichend. Ab einer gewissen Rate (=~ 0,5 A pro Sekunde) wirkt wie eine [[GP| und der
Druck in der Kammer sinkt. Diese Rate sollte stets erreicht werden, bevor die Beschichtung
des Chips durch Offnen des Substrat-Shutters beginnt. Beim Aufdampfen der [Az}Schicht
richtet sich der benétigte Power-Wert der Elektronenquelle nach der Menge an [Au] im Tie-
gel. Raten bis tiber 20% sind dabei nicht ungewohnlich. Der Tiegel sollte in jedem Fall zu
mindestens 30% gefiillt sein, was etwa 20-30 g [Au] erfordert.

Bei der abschlieenden Bedampfung der Vorderseite der [PP mit einer [Cr/[AutSchicht ist der
Rotationshalter zu verwenden. Zusétzlich sind die Kontaktpads des Chips sowie ein Teil der
[AT1,04} Schicht durch Abdecken mit einem Stiick Alufolie zu schiitzen, um einen Kurzschluss
zwischen Elektrode und Abschirmung zu vermeiden.

Generell sollte stets die ausfiihrliche, der beiliegende Anleitung beachtet wer-
den. Der Power-Wert der Elektronenquelle ist in jedem Fall langsam zu steigern, insbesondere

wenn der Substrat-Shutter offen ist.

Aufdampfen von [A,04]

Im Gegensatz zur Aufbringung von Metallen ist ein [PVDIProzess mit einer Keramik deutlich
schwieriger in der Handhabung. Der Druck in der Anlage ist aufgrund des fliichtigen Anteils
an [Og] in den Keramiken deutlich schlechter, weshalb nach Einbau der Probe stets iiber eine
langere Zeit gepumpt werden sollte (am besten tiber Nacht), ehe der Prozess beginnt. Die
Aufdampfrate schwankt teilweise erheblich, da diese stark von der Kérnung des Materials im
Tiegel abhéngt. Beim Einbau des Tiegels ist auf eine ausreichende Fiillung zu achten. Um
die Rate im Verlauf des Aufdampfprozesses konstant zu halten, ist eine moderate Steigerung
des Power-Werts notig. Die Rate kann jedoch sehr schnell steigen, wenn ein neues Korn
durch den Elektronenstrahl beleuchtet wird, weshalb der Prozess iiber die gesamte Dauer
stets aufmerksam beobachtet werden muss.

Bei der Bedampfung mit [Al;O3] ist das Substrat auf 200°C zu heizen, um die Schichtqualitét
zu erhohen. Die Heizung erhoht den Druck in der Anlage zusitzlich, weshalb diese etwa eine
halbe Stunde vor dem eigentlichen Start des [PVDIProzesses angeschaltet werden sollte. Der
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Quarzkristall ist vor dem starken Hitzeeintrag durch die Heizlampe mit Alufolie zu schiitzen.
Wie bei der Aufbringung der abschlieienden [Cr/[Au}-Schicht sind auch bei der Bedampfung
mit [Al;03] die Kontaktpads der [PP] mit Alufolie abzudecken, damit diese unbeschichtet blei-

ben und spéter kontaktiert werden koénnen.

Entfernung der [Siz NjtMembran in einem [RIE-Prozess

Zur Herstellung der Blendenoffnung der [PPl wird die [SigNgFSchicht in einem [RIEFProzess

entfernt. Folgendes Rezept wird dazu verwendet:

o Hochvakuum

e Temperatur Elektrode 23,0 °C

o Wartezeit 600

o Gas ein MFC 3 50,0 Standardkubikzentimeter pro Minute (sccm) * CHF3
e Gas ein MFC 1 5,0 sccm > O2

¢ Reaktordruck 6,00 Pa

o Wartezeit 120

e HF-Generator ein Leistung 140,0 W
e Wartezeit 230

o HF-Generator aus

e Gas aus MFC 3’ CHF3

e Gasaus MFC 1’ 02

e Reaktordruck 0,00 Pa

o Wartezeit 60

o Hochvakuum

o Wartezeit 60

e Gas ein MFC 1 27,0 sccm ” O2

e Reaktordruck 26,00 Pa

o Wartezeit 120

o HF-Generator ein Leistung 100,0 W
o Wartezeit 240

e Gasaus MFC 1’ 02

e Reaktordruck 0,00 Pa

o Wartezeit 60

e Hochvakuum

o Wartezeit 60

o Rezipienten beliiften

Der wichtigste Parameter ist die fett markierte Wartezeit in Punkt 9, welcher die Dauer des
Atzvorgangs mit [CHFY| und [Og] festlegt. Je nach Dicke der [SigNgMembran ist die Dauer
anzupassen. Eine Kontamination der Kammer kann die Atzrate zusétzlich beeinflussen und
ebenfalls eine Anpassung dieser Dauer erfordern. Eine Variation des Verhéltnisses zwischen
[Og] und [CHF3] veréindert das Verhéltnis zwischen den Atzraten von und [PMMA 950K]
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Der zweite Atzschritt mit [Og] dient der Entfernung des restlichen verbliebenen Lackes auf der

Vorderseite des Chips. Der nachfolgende Sduberungsschritt im [Plasmareiniger| kann daher auf

die Riickseite des Chips beschrankt werden.

Durchtrennen des Steges mit dem [F1B]

Nach der beidseitigen Bedampfung der [PP] mit [aCl bei welcher erneut die Kontaktpads
geschiitzt werden missen, ist der letzte Mikrofabrikationsschritt das Durchtrennen des Steges
mit dem [FIBl Der Prozess ist hier beispielhaft anhand der [Zeiss XBeam 1540 erlautert, bei
Verwendung der [FEI Strata 400] ist jedoch auf die gleichen Aspekte Riicksicht zu nehmen.

Beim Einbau ist darauf zu achten, dass die[PPl den héchsten Punkt auf dem Halter darstellt.
Zur Justage des Elektronenstrahls und [FIBl kann ein Kontaktpad der Heizungsstruktur ver-

wendet werden, welches ausreichend Kontrast bietet und relativ unempfindlich gegeniiber
Einstrahlung mit dem [FIBl ist. Dennoch ist die Zeit, mit welcher die [PP] mit dem [FTB] be-
leuchtet wird, minimal zu halten, insbesondere im eigentlichen Blendenbereich der [PPl Ist die
Hohe der Probe (= 5,5 mm), der M-Wert des Halters (~ 5,1) und der Kippwinkel der Probe
(= 54°) korrekt justiert, ist unter Verwendung des Elektronenstrahls der zu durchschneiden-
de Steg auf der unbendétigten Hélfte zu zentrieren. Mit einem mittleren Strom von 50 pA ist
dann zuerst der Steg in der Mitte zu durchtrennen, wobei die verbleibende Hélfte des Steges
nicht mit dem [FIB] beleuchtet werden sollte.

Ist der Steg in der Mitte durchtrennt, wird die unbendétigte Hélfte am Ende zunéchst von
beiden Seiten abgetragen, ehe in der Mitte nur eine diinne Verbindung zwischen Blende und
Steg verbleibt. Dies kann mit einem hohen Strom von bis zu 200 pA geschehen. Die diinne
Verbindung ist dann rasch zu durchtrennen, so dass sich der Steg im [FIB| aufstellt. Durch
geschickte Verwendung des [FIB| kann die Hilfte des Stegs zur Seite verkippt werden, so dass
sie nicht mehr stérend in der Bahn des Elektronenstrahls steht.

Abschlieend wird die [PP}Spitze mit niedrigem Strom (10 pA) poliert. Dabei ist jedoch
erneut darauf zu achten, dass der Steg nur minimal durch den [FIB] beleuchtet wird. Die Posi-
tionierung des Stegs sollte daher immer zuerst mit Hilfe des Elektronenstrahls durchgefiihrt
werden. Zum Schluss ist von der polierten Spitze der [PP]ein hochaufgelostes [REMFBild mit
Hilfe des In-Lens Detektors aufzunehmen. Daran ldsst sich auch erkennen, ob die Elektrode
von der abschirmenden [Au}Schicht isoliert ist. Sollte dies nicht der Fall sein, ist mit dem [FIB
so viel Material des Steges abzutragen, bis die Elektrode klar von der Abschirmung getrennt

ist.

Kontaktierung und Implementierung der [PP]

Der Vorgang der Kontaktierung und Implementierung ist bereits ausfiihrlich in Abschnitt

:3.3] beschrieben und bedarf hier nur folgender zusétzlicher Hinweise:

o Erste Versuche zur Kontaktierung sollten zur Probe zunéchst an einem beliebigen Chip
ohne [PP] durchgefiihrt werden.
e Vor dem Aufkleben der [PP]auf dem Halterplittchen mit Hilfe des [E-Solder 3021]ist das

Plattchen griindlich zu reinigen.
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e Der bei 8°C gelagerte ist etwa eine halbe Stunde vor Verwendung an [RT]
zu bringen und ist nach Vermischung beider Komponenten fiir etwa eine Stunde zur
Verarbeitung geeignet.

e Die Dréhte miissen vor der Kontaktierung an die Steckverbindung geldtet werden und
deren Linge ist so zu wahlen, dass sie bei eingefahrenem Trieb gerade ausreichend lang
sind, um den Stecker mit der [PP] verbinden.

e Bereits bei der Befestigung der Dréhte auf dem Halterpldttchen mit einem nichtleiten-
den Kleber ist fiir eine korrekte Ausrichtung zu den Kontaktpads auf dem [PPFChip zu
achten.

o Geeignete Hilfsmittel zur Kontaktierung der kleinen Kontaktpads mit den Dréahten sind
Zahnstocher und Pinzetten.

e Der Trocknungsvorgang des dauert mehrere Stunden. Bei erfolgter Posi-
tionierung der Drahte und Kontaktierung mit den Kontaktpads muss beides mehrmals
in kurzen Zeitabstédnden (etwa 10 min) iiberpriift werden, da die Drihte oftmals nach-
traglich verrutschen.

e Die Dréahte miissen iiber den Stecker immer gut geerdet sein.
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A2. Simulation von TEM-Aufnahmen mit Zach-Phasenplatte

A2.1. Bestimmung der Wellenfunktion eines Objekts

Ein detailliertes Verstandnis der Bildentstehung in der [TEM]| mit Zach{PP|kann durch einen
Vergleich zwischen Experiment und Simulation gewonnen werden. Fiir eine realitdtsgetreue
Simulation sind jedoch Wellenfunktionen nétig, welche das beobachtete Objekt gut beschrei-
ben. Die Bestimmung einer Wellenfunktion eines kristallinen Objekts kann mit dem Multis-
lice-Verfahren erfolgen, welches in dem in dieser Arbeit verwendeten STEMSIM-Programm
von Rosenauer implementiert ist [Rosenauer2007]. Bei amorphen kann die Phasenin-
formation der Wellenfunktionen durch Kenntnis des [MIPl und der Abmessungen des Objekts
iiber Gleichung bestimmt werden und eine aufwéindige Simulation ist nicht mehr erfor-
derlich.

Die Wellenfunktion der Aktin-Filamente, welche fiir die Simulation der Aufnahmen in Abbil-
dung [£.18| verwendet wurde, enthélt lediglich eine Phaseninformation. Die Filamente wurden
als zylinderformige Objekte (Durchmesser 10 nm, Lange 50 nm) mit einer maximalen Pha-
senschiebung von 0,257 angenommen. Dies entspricht bei einer Hochspannung von 200 kV
einem [MIPlvon etwa 11 V, was durch eine Zusammensetzung der Filamente aus hauptsichlich
Kohlenstoff mit wenig schweren Elementen begriindet ist.

Kristalline [NP] sind keine und bediirfen daher einer Simulation nach dem Multislice-
Verfahren. Das entsprechend modifizierte STEMSIM-Programm generiert dazu eine Liste
mit den Positionen der einzelnen Atome innerhalb des runden Die Orientierung des [NP]
zum einfallenden Strahl kann iiber die Wahl des Center of Laue Clircles festgelegt werden.
Dieser wird durch einen reziproken Gittervektor g, beschrieben, welcher ein Maf fiir die
Verkippung des Strahls relativ zu der Zonenachse eines Kristalls darstellt. Der zugehdrige
Winkel 6¢c1,c der Verkippung hiangt mit diesem iiber den Wellenvektor des einfallenden Strahls
ko zusammen.

Zur Generierung der Wellenfunktion wird das Potential der Atome im in slices projiziert,
wobei ein slice gerade eine Atomlage enthélt. Eine ebene Welle wird durch diese slices pro-
pagiert, wobei ihr sowohl Amplituden- als auch Phaseninformation durch Streuung an den
einzelnen Atomen aufgepriagt wird.

Abbildung [7.5h-d zeigt die Phase von vier auf diese Weise erhaltenen Wellenfunktionen von
mit einer Grofe von 2 nm. Die Unterschiede zwischen den [NPHOrientierungen sind
deutlich erkennbar. Ausgehend von diesen Wellenfunktionen ist eine Simulation von [TEM}
Aufnahmen moglich. Jedoch ist in [TEMFAufnahmen am welche meist bei mittle-
ren Vergroflerungen aufgenommen werden, die atomare Struktur der nicht zu erkennen.
Eine Simulation von Abbildungen mit atomarer Auflésung ist daher nicht nétig und wiirde
zusitzlich enorme Rechenzeit beanspruchen. Wie in Abbildung [7.5p-h durchgefiihrt, ist da-
her eine Objektivblende, deren Grofle dem Durchmesser der [PPFApertur entspricht, auf die
hochaufgeloste Wellenfunktion anzuwenden, um eine Naherung der Wellenfunktion eines
zu erhalten. Die daraus resultierende Wellenfunktion des [NP| beschreibt damit die vom un-
gestreuten Nullstrahl generierte Amplitude und Phase, da durch die Objektivblende jegliche
Bragg-Reflexe herausgefiltert werden. Der Effekt der Bragg-Beugung auf die Amplitude und
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Abbildung A3.: Mittlere Amplitude und Phase der Wellenfunktion eines [Au{NP] mit einer
Grofle von 3 nm nach Anwendung einer Objektivblende mit einem Durchmesser von 90 pm
fiir zwolf verschiedene Orientierungen des [NPl zwischen [100]- und [110]-Zonenachse. (a) Die
Amplitude schwankt um einen Mittelwert von 0,81 und ist in [110]-Zonenachse maximal. (b)
Die mittlere Phase des [NP] schwankt zwischen 0,077 und 0,187 bei einem Mittelwert von
0,167. Die mittlere Phase ist bei zufalliger Orientierung des [NP] deutlich erhoht.

Phase des Nullstrahls bleibt jedoch erhalten.

Abbildung zeigt die durch den ungebeugten Nullstrahl generierte, und iiber die Aus-
dehnung des [NP| gemittelte Amplitude und Phase eines [AullNP| mit einer Gréfie von 3 nm
in Abhéngigkeit von der Orientierung zur einfallenden Elektronenwelle. Die Simulation der
Wellenfunktion der [AullNP|erfolgte fiir zwolf verschiedene Orientierungen zwischen [100]- und
[110]-Zonenachse. Es wurden mittlere Phasen von 0,07-0,187 gefunden und die mittlere Am-
litude der [NP| schwankt zwischen 0,77 und 0,88. Die mittlere Phase ist dabei in Zonenachse
geringer als fiir eine beliebige Orientierung des [NPL

Diese Ergebnisse konnen nun zur Generierung einer gendherten Wellenfunktion herangezogen
werden. Abbildung[A4] zeigt Amplitude und Phase einer beispielhaften Objektwellenfunktion
von auf einem [aClFilm. Die runden mit einer Grofle von 1 bis 10 nm enthalten
sowohl Amplituden- als auch Phaseninformation und sind gegeniiber dem Hintergrund klar
erkennbar. Dieser wurde mit einem amorphen Amplituden- (1 — a,c =0,98-1) und Phasen-
rauschen (pq,c = 0-0,027) angendhert. Um der Variation der Amplitude und Phase je nach
Orientierung der [AullNP| Rechnung zu tragen, wurden 100 verschiedene derartige Wellenfunk-
tionen generiert, bei welchen die Phase und Amplitude der [NP| Werte zwischen oy p = 0,04-
0,47 und (1 —anyp) = 0,95-0,5 annimmt. Die Pixelgrofie der Wellenfunktionen wurde zu 1 A

gewdhlt, so dass eine Simulation der Abbildung mit geringem Rechenaufwand moglich ist.

A2.2. Simulation einer Abbildung mit Zach-Phasenplatte

Ist eine Wellenfunktion des zu analysierenden Objekts gefunden, kann die Entstehung einer
[TEM! Aufnahme mit Zach{PPl simuliert werden. Diese geschieht grundsitzlich im Fourier-
Raum, in welcher die Fourier-transformierte Objektwellenfunktion mit der der raumli-
chen Envelope, der inhomogenen Phasenschiebung der Zach{PPJund der Blende der [PPl mul-
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Abbildung A4.: (a) Amplitude und (b) Phase einer gendherten Objektwellenfunktion mit
[AzHNPl In diesem Beispiel betriagt (1 —ayp) = 0,5 und pnp = 0.47.

tipliziert wird. Durch eine Riicktransformation und der Bildung des Betragsquadrats erhalt
man eine [TEM} Aufnahme, bei welcher jedoch die zeitliche Envelope noch nicht beriicksichtigt
wurde. Dies erfolgt anhand der weighted focal series-Methode. Dazu werden mehrere Bilder
fiir verschiedene Af nahe des eigentlichen Wertes simuliert, welche anschlieflend, mit einer
Gauss-Funktion gewichtet, inkohérent aufsummiert werden. Die Breite der Gauss-Verteilung
entspricht dabei gerade dem focal spread des Mikroskops. Abschliefend kann der Einfluss der
Kamera auf die Bildentstehung tiber die MTE] (s. Anhang beriicksichtigt werden.

Die Simulation der [TEM}Aufnahmen in dieser Arbeit erfolgte mit einer MATLAB-basierten
Software von Manuel Dries, welche um die Moglichkeit der Beriicksichtigung einer Zach{PP]

erweitert wurde [Dries].

A2.3. Kontraste von Nanopartikeln in simulierten TEM-Aufnahmen

In Kapitel [§] werden als Testobjekte zur Analyse von Phasenkontrast in Verbindung
mit inelastischer Streuung herangezogen. Die Kontraste der in [EFTEMI Aufnahmen wer-
den dabei mit Kontrasten in ungefilterten Aufnahmen verglichen, wobei sich der Wert des
Defokus von A f ~ 400 nm (ungefiltert) auf 1000 nm (EETEM]) erhoht. Eine Abschéitzung des
Einflusses eines erhohten Defokus auf den Kontrast der [NP] erfolgt mit Hilfe von Bildsimula-
tionen. Dazu wurden [TEM} Aufnahmen fiir die in Abbildung dargestellte Wellenfunktion
mit unterschiedlichen Phasen und Amplituden der [NPl durchgefiihrt.

Abbildung zeigt ein Beispiel einer solchen simulierten [TEMFAufnahme, welche im ent-
sprechenden Kapitel beschrieben ist. Um den Einfluss des erhéhten Defokus auf den Kontrast
des NPl zu quantifizieren, erfolgte eine Bestimmung des Kontrastes K nach Gleichung fiir
jedes in Abhéngigkeit seiner Grofle, Amplitude und Phase der zugehorigen Objektwel-
lenfunktion sowie vom gewéhlten Defokus und der angelegten Phasenschiebung. Eine Dar-
stellung aller Ergebnisse ist aufgrund der Abhéngigkeit des Kontrastes von fiinf Parametern
nicht anschaulich. Ein Vergleich zwischen Experiment und Simulation ist jedoch anhand der
Berechnung der durch die induzierten Kontrastanderung AK analog zur Vorgehensweise
in Abschnitt moglich (s. Anhang [AF)). Die durch Simulationen berechnete Kontrastéin-



A2. Simulation von TEM-Aufnahmen mit Zach-Phasenplatte 173

Af = 400 nmlb) Af =1000 nm

2,5 2
2 15
1,5
Q 01
< 1 <
0,5 0,5
0 0
0,4 0,4
1-anp 1-anp

Abbildung A5.: Die durch die[PPlinduzierte Kontrastéinderung AK fiir[NPlmit einer Grofe
von 3 nm in Abhéngigkeit ihrer Phase und Amplitude fiir einen Defokus von (a) A f = 400 nm
und (b) 1000 nm.

derung AK ist also gerade die Differenz des Kontrastes K fiir eine Phasenschiebung der [PP)]
von -0,57 und 0,57.

Abbildung zeigt das berechnete AK der [AulNP] mit einer Gréfle von 3 nm fiir einen
Defokus von Af = 400 nm (A5h) und 1000 nm (A5p) in Abhéngigkeit von Amplitude und
Phase der Objektwellenfunktion des [NPl Die Kontrastéinderung AK steigt stark mit der
Phasenschiebung ¢pp des [NP| an, wird jedoch nur leicht durch eine verinderte Amplituden-
information 1 — ayp beeinflusst. Der Verlauf von AK ist fiir beide Defokuswerte dhnlich,
jedoch ist der Absolutwert fiir Af = 1000 nm (Abbildung |[A5p) reduziert.

Um einen Vergleichswert fiir die Ergebnisse zu inelastischem Phasenkontrast zu erlangen, ist
in Abbildung der fiir mit, einer Gréfle von 3 nm zu erwartende Bereich an Am-
plitude und Phase (Werte siehe Abschnitt griin markiert. Die durch die [PP]induzierte
Kontrastanderung vermindert sich in diesem Bereich durch den erhéhten Defokus um 10%.
Der Einfluss wurde ebenfalls fiir leicht abweichende Werte von Phasenschiebung und Defokus
bestimmt, um die Variation der Abbildungsbedingungen zwischen den einzelnen Serien an
[EFTEM! Aufnahmen zu beriicksichtigen (s. Tabellen [8.1] und [8.2). Die Reduktion von AK in
den [EEFTEMF Aufnahmen betrigt fiir leicht abweichende Werte 104+1%, was die Vergleichbar-

keit der einzelnen Serien bestétigt.
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A3. Wiener-Filterung von Diffraktogrammen

Diffraktogramme von [TEMFAufnahmen weisen stets einen grofieren oder kleineren Betrag an
storendem Rauschen auf. Zusétzlich zum statistischen Rauschen, welches durch eine ldngere
Belichtungszeit oder eine erhohte Beleuchtungsintensitdt minimiert werden kann, entsteht in
Diffraktogrammen von [HRTEM Aufnahmen ein Rauschen, welches durch meist unvermeidli-
che amorphe Bereiche in der Probe induziert wird. Solche Bereiche fithren zu erhéhtem Signal
vor allem zwischen den Bragg-Reflexen im Diffraktogramm, was bei der Analyse hinderlich
sind.

Eine Filterung der Diffraktogramme geschieht idealerweise mit einem Wiener-Filter, welcher
die Intensitiat des Rauschens lokal bestimmt und die Intensitédt des Rauschens im Bereich der
Bragg-Reflexe interpoliert. Die in dieser Arbeit bei der Analyse von [HRTEMI Aufnahmen mit
Zach{PP| (Kapitel @ verwendete Methode basiert dabei auf der von Rosenauer beschriebenen

Umsetzung der Wiener-Filterung | nauer2003|. Zur Bestimmung der lokalen Rauschinten-

sitdt R wird das Diffraktogramm zunéchst in Bereiche A,, (10x10 Blocke) unterteilt, welche
wiederum aus Blocken B,, (4x4 Pixel) aufgebaut ist. Die Rauschintensitét eines Blockes I,
entspricht gerade dem Wert des Pixels mit der gréfiten Intensitét. In jedem Bereich wird
die Rauschintensitat 14, schliefilich durch eine gewichtete Mittelung iiber die beitragenden
Blocke B, bestimmt.

I, 'ZmeIBm mit wp,, = max(Ip, ) — Ip,, +1 (A.1)

1
n N~
Bm

Die Rauschintensitidt R eines Pixels berechnet sich durch lineare Interpolation der Berei-

che A,. Jedem Pixel, dessen Wert C' unterhalb der Rauschintensitit liegt, wird der Wert 0

zugeordnet. Ist C'>R, so ordnet man dem zugehorigen Pixel den Wert C - 0252R2 ZU.

Abbildung A6.: Anwendungsbeispiel der Wiener-Filterung an einem experimentellen Dif-
fraktogramm. (a) Das Diffraktogramm zeigt deutliches Rauschen zwischen den Bragg-
Reflexen. (b) Die Anwendung des Wiener-Filters minimiert das Rauschen, ohne die Bragg-
Reflexe zu beeinflussen.

Abbildung [A6] zeigt die Anwendung dieser Wiener-Filterung auf ein experimentell gewon-
nenes Diffraktogramm einer [ HRTEMFAufnahme mit Zach{PPl Wihrend die durch amorphe
Bereiche generierte Intensitéit zwischen den Reflexen sehr gut herausgefiltert wird, bleiben die
Reflexe mit hoher Intensitit nahezu unbeeinflusst. Im gefilterten Diffraktogramm sind sogar

die zwei zuvor nur sehr schwer sichtbaren {220}-Reflexe zu erkennen.
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A4. Experimentelle Bestimmung der Modulationstransferfunktion

Die beschreibt den dimpfenden Einfluss einer Kamera. Bei einer [CCDFKamera, welche
auf einem Szintillator basiert, ist diese dadurch begriindet, dass das Signal eines Elektrons,
welches auf den Szintillator trifft, iiber mehrere Pixel verteilt wird. Diese Verteilung findet
in der Punktspreizfunktion Beriicksichtigung und wird dem Bild durch eine Faltung
im Realraum aufgepriagt. Eine einfache Multiplikation ergibt sich bei der Betrachtung im
reziproken Raum, die entspricht dabei gerade der Fourier-transformierten [PSFl

Die in dieser Arbeit verwendete experimentelle Bestimmung orientiert sich an der edge-
Methode [Weickenmeier1995]. Zur Bestimmung ist die Abbildung einer scharfen Kante unter
homogener Beleuchtung nétig, welche anhand des Nullstrahlfingers getétigt wird. In Abbil-
dung ist eine solche, am aufgenommene Abbildung dargestellt. Zur Bestim-
mung der [PSE]wird ein Linienprofil senkrecht zur Kante des Nullstrahlfangers (durchgezogene
Linie in Abbildung[A7b) erstellt. Durch die Regression einer Gauss-Funktion aus zwei Termen
(a1 exp(—b12?) + az exp(—bex?)) an die Ableitung des Linienprofils kann die [PSF] bestimmt
werden unter der Annahme, dass diese nicht richtungsabhéngig ist. Das daraus bestimmte
Linienprofil ist durch die gestrichelte Linie in Abbildung dargestellt. Die [MTE] (Ab-
bildung ) lasst sich schliellich durch eine Fourier-Transformation der zweidimensionalen
[PSE] gewinnen.

a)

3

Intensitat / a.u.

10 20
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Abbildung A7.: Bestimmung der [MTE| anhand der Aufnahme des Nullstrahlfingers. (a)
Aus der Abbildung des Nullstrahlfdngers, welcher eine scharfe Kante bietet, lasst sich ein (b)
Linienprofil erstellen. Das experimentelle gewonnene Linienprofil (durchgezogene Linie) wird
durch eine Funktion angendhert (gestrichelte Linie), mittels welcher (c) die gewonnen
wird.

Die [MTF] beginnt bei niedrigen Raumfrequenzen mit dem Wert Eins und fallt zu hoheren
Raumfrequenzen ab. Die Dampfung tritt daher vornehmlich bei mittleren und hohen Raum-
frequenzen und damit kleinen Abstianden im Bild auf. Die [MTE] ist nicht universell, sondern
héngt von der Beleuchtungsintensitit, der Hochspannung und dem Kamera-Modus (Binning)
ab.



176 Anhang

A5. Bestimmung des Kontrastes eines Nanopartikels

Die Berechnung des Kontrastes K eines[NPlnach Gleichung[8.3|erfordert zunéchst die Bestim-
mung von Signal S des [NPl und vom Hintergrund H einer experimentellen Aufnahme. Eine
selbst geschriebene, MATLAB-basierte Software erlaubt die halbautomatische Bestimmung.
Die Erlduterung der Vorgehensweise zur Berechnung von K erfolgt anhand der Benutzero-
berfldche dieser Software, welche in Abbildung dargestellt ist.

In Kapitel [§] wird der Kontrast des identischen [NP] in verschiedenen Aufnahmen der selben
Probenstelle analysiert, was zunéchst die Ausrichtung der Aufnahmen erfordert. In den aus-
gerichteten Aufnahmen befinden sich die an der selben Stelle, so dass die Position eines
[NPI lediglich in einer Aufnahme bestimmt werden muss. Die in diesem Beispiel sechs ausge-
richteten Bilder (,,Liste“ in Abbildung kénnen in die Software geladen werden, welche
eine der Aufnahmen darstellt (,,Abbildung“ in . Mit der Schaltfliche ,,Select ROI* kann
ein Ausschnitt der Aufnahme vergrofiert dargestellt werden (,,Region of Interest“ in , in
welchem die [NP| klar erkennbar sind.

Als néchsten Schritt definiert man Anfangs- und Endpunkt eines Linienprofils iiber ein
mit Hilfe der Schaltfliche ,Select LS“ Uber die Angabe der ,LS width® kann die Breite
des Linienprofils in Pixel bestimmt werden, iiber welche eine Mittelung stattfindet. Fiir die
Bestimmung von K in Kapitel [§ wurde die Linienbreite stets zu 10 Pixel gewéhlt. Die Position
des Linienprofils in der Aufnahme ist anhand der weiflen Linien in der ,Region of Interest“
zu erkennen. Die Software berechnet nun automatisch die Linienprofile in allen in der Liste
(,LS?¢) ausgewéhlten Aufnahmen und stellt sie im Fenster ,Linienprofile* dar. Dort sind
in diesem Beispiel drei Linien (blau, griin und rot) bei einem Grauwert von ~ 300 sowie
drei schwer unterscheidbare Linien bei deutlich reduzierter Intensitidt zu erkennen. Die drei
Linien bei hohem Grauwert entsprechen den Linienprofilen iiber das identische in den
ungefilterten Aufnahmen und zeigen deutliche Kontrastinversion, wiahrend die Linien bei
niedrigem Grauwert aus den Plasmon-gefilterten Aufnahmen bestimmt wurden.

Zur Bestimmung des Signals S des ist nun iiber die Schaltfliche ,Contrast“ die Ausdeh-
nung des [NPl zu definieren. Dazu wihlt man in der Darstellung der sechs Linienprofile den
Anfangs- und Endpunkt des aus (senkrechte rote Linien im ,Linienprofile“-Fenster in
Abbildung [Ag]) . Die Software berechnet daraus die Ausdehnung des [NP| sowie die mittlere
und maximale Intensitat des in allen Aufnahmen. Durch Wahl eines Hintergrundbereichs
in der Nahe des in ,Region of Interest* wird das Hintergrundsignal H bestimmt und K
berechnet. Im Fenster ,,Kontrastwerte“ ist K schliellich fiir die ungefilterten (blauer Kreis)
und die Plasmon-gefilterten Aufnahmen (griine Raute) dargestellt. Die Software speichert
zudem alle Werte in einer Datei, sodass eine nachtrégliche Analyse und Aufbereitung der

Daten moglich ist.
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Abbildung AS8.: Benutzeroberfliche der MATLAB-basierten Software zur Analyse des NP-
Kontrastes.
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A6. Winkelabhdngigkeit der Plasmonenstreuung

In [EFTEMI Aufnahmen mit [PPist der aufgrund der inelastischen Streuung verbreiterte Null-
strahl zu beriicksichtigen. Die Form des Nullstrahls in der BEP] kann entweder durch Aufnah-
me von Beugungsbildern bei hoher Kameraldnge oder durch Berechnung des differentiellen

Wirkungsquerschnitts der Plasmonenstreuung gewonnen werden.

Theoretische Berechnung des differentiellen Wirkungsquerschnitts

Der differentielle Wirkungsquerschnitt dgdjﬁ von Plasmonenstreuung kann als Funktion des
Streuwinkels # und des Energieverlusts des gestreuten Elektrons AE im Rahmen der dielek-

trischen Ndherung wie folgt beschrieben werden [Egerton2011]:

d*o B Im[—ﬁ] 1

dQdAE ~ m2agmovng (02 + 6%
Dabei ist O der charakteristische Streuwinkel (s. Gleichung , ag der Bohr-Radius, sowie
v die Geschwindigkeit und mg die Masse des Elektrons. Das Material ist durch die Anzahl
der Atome pro Einheitsvolumen n, und die dielektrische Funktion €(AFE) charakterisiert.
Bei der Betrachtung von Volumenplasmonen hangt I m[—ﬁ] vor allem von der Energie
Ep = 24 ¢V und der Breite AEp = 20 eV des Plasmonenverlusts ab, deren Werte fiir [aCl aus

der Literatur entnommen sind [Egerton2011].

) (A.2)

1 AE - AEp - B2
M= am) = ar - B2 + (EZEP)Q (A-3)

Das Ziel der Berechnungen ist die Form des Nullstrahls nach Streuung an einem Plasmon. Im
Experiment tragen stets mehrere Verlustenergien aus einem Bereich bei, welcher durch die
Schlitzbreite E gegeben ist. Die aus den Gleichungen und resultierende Gleichung
fiir den differentiellen Wirkungsquerschnitt dé{jﬁ ist daher mit Hilfe von MAPLE (Maplesoft,
Waterloo, ON, Kanada) iiber den im Experiment verwendeten Energiebereich von AE — ‘%E
bis AE + ‘%E zu integrieren.

Fir die Berechnung der Intensitét der inelastisch gestreuten Elektronen in einem Punkt in
der [BED] ist schliellich der differentielle Wirkungsquerschnitt (Cl% mit dem entsprechenden
Raumwinkelelement AQ = 270 A0A¢ zu multiplizieren. Aufgrund der Polstelle bei § = 0
ist das zugehorige Raumwinkelelement mittels AQ(0 = 0) = 27(1 — cos(A#)) zu berechnen.
Die resultierende Streuverteilung ist schliellich noch mit dem elastischen Streuprofil (Gauss-
Funktion) zu falten, so dass man die zweidimensionale Form des inelastischen Nullstrahls in
der[BEPlerhélt. Dieser ist in Abbildung[A9|durch die gestrichelten Kurven fiir unterschiedliche

Energieverluste AE £+ §FE als Linienprofil dargestellt.

Experimentelle Bestimmung des inelastischen Nullstrahls

Die Form des inelastischen Nullstrahls kann experimentell durch die Aufnahme von Beu-
gungsbildern bei hohen Kameraldngen in Verbindung mit einem Energiefilter erlangt wer-
den. Dies geschah am [Zeiss 9120 mit Hilfe von ¢maging plates, welche eine hohe Dynamik
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Abbildung A9.: Vergleich von experimenteller mit berechneter Winkelverteilung der Plas-
monenstreuung fiir verschiedene Verlustenergien von (a) 16-20 eV, (b) 24-29 eV, (c) 33-38 eV
und (d) 43-48 eV.

bei groflem Sichtfeld garantieren. Beugungsbilder wurden fiir unterschiedliche Positionen der
Schlitzblende des Energiefilters aufgenommen, um die Abhéngigkeit der Form des Nullstrahls
vom Energieverlust der beitragendenen Elektronen zu analysieren. Uber eine zusitzliche Auf-
nahme des Elektronenenergieverlustspektrums mit und ohne eingefahrene Schlitzblende des
Energiefilters lassen sich AE und 0F der jeweiligen Aufnahme bestimmen.

Als Probe wurde ein 105 nm dicker [aClFilm gewéhlt, welcher eine ausreichende Intensitat
an Elektronen mit einem [aCl Plasmonenverlust gewéhrleistet. Die Belichtungszeit ist dann so
zu wahlen, dass die imaging plates nicht iberbelichtet werden. In Abbildung [A9] entsprechen
die durchgezogenen Linien den Profilen iiber die experimentell gewonnene Winkelverteilung

der Plasmonenstreuung.

Vergleich zwischen Simulation und Experiment

Abbildung vergleicht die experimentell (durchgezogen) und theoretisch bestimmten (ge-
strichelt) Linienprofile der Streuverteilung in der [BEP fiir einen Energieverlust von (a) 16-
20 eV, (b) 24-29 eV, (c) 33-38 eV und (d) 43-48 eV. Wéhrend fiir Abbildung und Abbil-
dung eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie erkennbar ist,
ist die experimentell beobachtete Intensitit in (a) und (d) hoher als theoretisch erwartet.
Die Abweichung zwischen den Linienprofilen ist durch zusétzliche inelastische Streuung im
Experiment begriindet, welche nicht durch Plasmonen generiert wird. Wahrend bei niedrigen
Energieverlusten zusétzlich eine verstidrkte Hintergrundstreuung beitragt (Abbildung
und b), ist bei hohen Energien die zweifache Streuung an einem Plasmon zu beriicksichtigen
(Abbildung [A9{).

In allen Linienprofilen ist die Lorentz-férmige Abhéngigkeit vom Streuwinkel zu erkennen,
welche sich in den weit auslaufenden Flanken zu hohen Streuwinkeln manifestiert. Die Breite
der Verteilung steigt wie erwartet mit zunehmendem Energieverlust AE an. Die gute Uberein-

stimmung zwischen Experiment und Theorie fiir AE = 25-40 eV bestétigt die Annahme, dass
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die Elektronen, welche zu [EFTEMFAufnahmen mit Filterung auf den [aClPlasmonenverlust

beitragen, lediglich einmal an einem Plasmon gestreut haben.
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