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Indledning ot mu e // “‘1%
Et nyt JEOL 3000F transmissionselektronmikroskop (TEM) med en rekke tilsatser er primo
2002 ved at blive installeret pd Afdelingen for Materialeforskning, Forskningscenter Risg.
Mikroskopet er indkebt for midler stillet til rddighed af Forskningsrédenes program “Kostbart
Udstyr”, af STVF og af Risgs direktion. Det har lenge vzaret et stort gnske at fa opstillet et
mikroskop som det indkgbte i Danmark, ikke bare blandt Risgs forskere, men ogsd blandt danske
TEM-brugere i almindelighed. Det nye mikroskop giver nemlig mulighed for en rakke
undersggelser, som hidtil ikke har kunnet foretages pa et TEM i den offentlige sektor i Danmark.
Det har derfor ogsd varet en betingelse for Forskningsridenes bidrag, at mikroskopet er
tilgeengeligt for andre danske TEM-brugere. Det er naturligvis et gnske at mikroskopet skal blive
til gavn for sd mange som muligt. Formdlet med denne artikel er derfor at udbrede kendskabet til,
hvilke informationer det er muligt at f4 om et materiale ved hjelp af et moderne TEM.

Transmissionsmikroskopet blev opfundet af Knoll og Ruska for ca. 70 ar siden. Det var dog farst
i 1956 at dislokationer og stablefejl forste gang blev observeret; men sa begyndte det ogsd at g
hurtigt med at etablere TEM som en standardteknik for metallurgiske undersggelser. I en del &r
blev det hovedsageligt anvendt til undersggelse af gitterdefekter; men med fremkomsten af det
energidispersive rontgenspektrometer begyndte udviklingen af TEM som et analytisk instrument.
Denne udvikling blev forstzrket med etableringen af elektrop energuabs spektrometeret (EELS)
— forst i en udgave med seriel opsamling, senere med par el opsamlmg 1 de seneste 10-15 ar er
der sket udviklinger pd mange omrdder: der er fremkommet en mere intens elektronkilde
(feltemissionskilden), der er blevet mulighed for at energifiltrere billederne, digital opsamling af
billeder ved hjelp af CCD kameraer har ndet en kvalitet, der n@sten matcher den fotografiske
film og punktoplgsningsevnen er blevet stadig forbedret. Disse og andre fremskridt vil blive
diskuteret i det folgende.

Feltemissionskilden

Iszr ndr man vil foretage kemisk analyse af en prove med den bedst mulige rumlige oplgsning er
det vigtigt, hvor mange elektroner man kan fa fra elektronkilden. Dette angives bedst ved hjelp
af en storrelse, der kaldes “brightess”, Den males i A/m%sr, og angiver siledes strgmtetheden
pr. rumvinkel fra kilden. Brightness er givet ved ligningen

Bl
(ma)’

hvor B er brightness, I strammen, d strilediameteren og o divergensvinkelen. Som det kan ses af
ligningen galder det, at jo mindre strilediameter man gnsker, jo mindre strom mé man ogsi leve
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med og jo lavere vil tzllehastigheden for en given analysemetode derfor blive. Nir man i dag kan
foretage kemisk analyse pd nanometerskala skyldes det derfor, at der er blevet udviklet meget
intense feltemissionskilder til TEM. Eksempelvis vil brightness pé det nye mikroskop vare 7-10"
A/m%sr. Til sammenligning har en traditionel (termionisk) elektronkilde som wolfram-
glgdetrdden en brightness pa 10° A/m%sr, og en LaBg-kilde har en brightness p& 5-10'° A/msr.

Feltemissionskilder har ogsd andre fordele sammenlignet med de termioniske kilder.
Eksempelvis er energispredningen for feltemissionskilden 0,8 eV mod 1,5 eV for LaBs-kilden og

3 eV for W-kilden. Energispredningen har betydning for teknikker baseret pa elektronenergitabs-
spektrometri som vil blive diskuteret nedenfor. Man fir ogsd en mere koharent elektronstrile,

hvilket er en fordel for hgjoplgsningsmikroskopi. Levetiden er lang - vi taler her om tusindvis af 4qd00
timer. I mods@tning hertil er typiske levetider for en W-kilde 50-100 timer og for en LaBg-kilde
500-1000 timer.

Hvad betaler man sa for alle disse fordele? Forst og fremmest mange penge; bdde ved indkegb af
mikroskopet og ved udskiftning af kilden. En vasentlig grund hertil er, at feltemissionskilden
kraever ultrahgjt vakuum, af sterrelsesordenen 10 Pa. Dette skal ses i forhold til et krav om 107
Pa for en wolframkilde. En anden ulempe er, at feltemissionskilden ikke er sarlig velegnet til
rutineundersggelser ved lavere forsterrelser, fordi man mister intensitet ndr elektronstrilen
spredes ud over et stgrre areal.

Kemiske analysemetoder — EDS og PEELS

Kemisk analyse kan i TEM ske ved to forskellige metoder, energidispersiv rgntgenanalyse (EDS)
og elektronenergitabsspektrometri (EELS). De tidlige EELS spektrometre malte serielt, dvs. der
blev talt i ét enkelt energivindue ad gangen. For godt ti ar siden fremkom imidlertid
kommercielle spektrometre med parallel dataopsamling, dvs. at der tzlles over hele
energiomradet pd én gang ligesom ved EDS. For at skelne mellem seriel og parallel opsamling
kan man anvende akronymerne SEELS og PEELS.

EDS er en analysemetode, der vil vaere mange velkendt fra scanningelektronmikroskopet (SEM),
og skal ikke omtales nzrmere her. Det skal blot n@vnes, at mens den rumlige oplgsning i SEM er
af storrelsesordenen mikrometer, s kan den i TEM komme ned i nanometeromrédet, fordi
elektronemne ikke ndr at spredes sd meget i en tynd folie. Den ngjagtige oplesning vil afhenge
béde af foliens tykkelse og af dens sammenstning.
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Fig. 1. Skitse af et EELS spektrum med energitab, AE, langs x-aksen og intensitet langs y-aksen.

W karakteristiske kanter

N

EELS spektre miler, som navnet antyder, det energitab som de uelastisk spredte elektroner har
faet ved at gennemlgbe proven. Et typisk spektrum er vist i figur 1. I begyndelsen af spektret ser
man den sékaldte zero-loss top, der stammer fra de elektroner, der ikke er har undergéet noget
energitab. Derpd folger én eller flere plasmontoppe, der stammer fra kollektive excitationer af
elektronerne i ledningsbandet. Energitabet svarende til plasmonexcitationer er typisk af
starrelsesordenen 15 eV. Er folien nogenlunde tyk, vil der vare mange elektroner, der giver
anledning til mere end én plasmonexcitation pa deres vej gennem prgven, og der er da flere
plasmontoppe i spektret. Under hele spektret ses en exponentielt aftagende bremsestrile-
baggrund. Ovenpd denne baggrund ses karakteristiske kanter, der svarer til excitation af en
elektron i en af de indre skaller. Der skal en vis energi til at excitere elektronen, og derfor er der
en terskelvaerdi. Elektronen kan imidlertid blive udsendt med en hvilken som helst energi over
terskelvaerdien (sandsynligheden falder imidlertid med stigende energi), og den karakteristiske
kant fortsztter derfor i princippet gennem resten af spektret og bidrager til baggrunden for kanter
lzngere ude i spektret.

Intensiteten af de karakteristiske kanter kan anvendes til kvantitativ grundstofanalyse pd samme
made som de Kkarakteristiske toppe i et rgntgenspektrum (idet beregningsmetoderne dog
selvfglgelig er forskellige). EELS er mest sensitivt for lette grundstoffer og supplerer saledes
EDS, der er mest sensitiv for de tungere grundstoffer. Som allerede nzvnt er der intet i vejen for
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Fig. 2. Karakteristisk Fe-L, 3 kant fra et jemoxid.

at en elektron kan undergd flere energitab, og sandsynligheden herfor vokser med voksende
folietykkelse. Medmindre folien er tynd sammenlignet med middelvejlengden for
plasmonexcitationer, sker der derfor en udtvaring af kanternes struktur. Ved ngjagtige analyser
mi man tage hgjde herfor ved en forudgdende affoldning af spektret. Med PEELS (og en
feltemissionskilde) er det muligt at foretage kemisk analyse pd nanometerskala. Den garanterede
mindste strilediameter i det nye mikroskop er 0,4 nm. Man har altsd her féet et redskab til at
undersgge fx segregeringsfenomener ved komgranser, meget smé partikler og lignende.

Imidlertid findes der yderligere information om praven i et EELS spektrum, béde i omrédet lige
efter kanten (near edge structure) og lengere vak fra kanten (extended fine structure). Near edge
strukturen kan give information om hvorledes det pagzldende grundstof er bundet. Et eksempel
pé en near edge struktur er vist i fig. 2, hvor der ses en Fe-L,3 kant. Extended fine strukturen
giver information om antallet og typen af naboatomer.

Energifiltrering

Med energifilteret kan man valge at danne billedet i elektronmikroskopet ved hjelp af elektroner
i et eller flere energivinduer. Dette kan naturligvis bruges til at afbilde en grundstoffordeling med
god rumlig oplgsning. Det kan imidlertid ogsé bruges til at fjeme den uskarphed, der opstér i
billedet pa grund af kromatisk aberration (farvefejl). Som beskrevet ovenfor taber nogle af
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elektronerne energi, nir de lgber gennem en prave. Efter proven bliver billedet forstgrret ved
hjelp af nogle mellemlinser og projektorlinsen, og elektroner med forskellig energi bliver afbgjet
forskelligt i disse linser. Det er dette fenomen der kaldes kromatisk aberration. Det er &benbart,
at den uskarphed, der opstir pd grund heraf, er stgrre jo tykkere proven er. Noget af den
information, der oprindeligt var i billedet, er altsi géet tabt. Laegger man imidlertid et
energivindue ind omkring zero-loss toppen og filtrerer i dette vindue, kan man nu danne sit
billede udelukkende ved hjlp af de elektroner, der ikke har undergéet noget energitab. Dette
billede vil vere fri for kromatisk aberration og dermed uden tab af den oprindelige information i
billedet.

Den simpleste mide at foretage en grundstofafbildning pa er selvfolgelig ved at legge et
energivindue ind pé en karakteristisk top for det pigeldende grundstof, og afbilde intensiteten i
det pagzldende energivindue. Imidlertid er den karakteristiske top overlejret en kraftig
bremsestrilebaggrund, og denne metode vil derfor ikke give serlig kraftig kontrast i
grundstofafbildningen. En bedre metode er den sdkaldte jump ratio metode, hvor man lzgger et
eller flere vinduer umiddelbart for den karakteristiske kant og et andet i begyndelsen af kanten.
Man kan nu tage forholdet mellem intensiteterne i de to energivinduer og dermed forhgje
kontrasten i billedet ganske vasentligt. Energifiltreringen giver mulighed for at kortlegge en
grundstoffordeling med hgj oplgsning. Som navnt i afsnittet om PEELS er der information i near
edge strukturen om bindingsformen. Ved at leegge energivindueme pé passende steder er det
sdledes ogsd i visse tilfzlde muligt i sin grundstofafbildning at skelne mellem forskellige
bindingsformer.

HRTEM - hgjoplgsningsmikroskopi

I transmissionsmikroskopet sidder praven midt i objektivlinsen. Nar man skal beslutte hvilken
oplgsningsevne, man vil have for sit mikroskop, lgber man derfor ind i et dilemma. Hvis man vil
have god plads til at vippe preven, kan objektivlinsen ikke blive lige sd god, som hvis man
accepterer, at prgven kun kan vippes over et lille vinkelomrade. Man er derfor ngdt til at afgere
om man gnsker et dediceret HRTEM eller man vil optimere mikroskopet for andre formél. Vi har
for det nye mikroskops vedkommende valgt en lgsning, hvor man far en oplgsningevne pé 0,19
nm, men samtidig far en god konfiguration ogsé for andre formal. Fx vil der i det nye mikroskop
vere mulighed for at anvende en proveholder, der kan operere ved temperaturer op til 1000°C.
Det ville der ikke vare plads til i et mikroskop, der er optimeret for HRTEM. Det er vard at
bemerke, at man med en oplgsningsevne pa 0,19 nm kommer ned pé en vardi, hvor det bliver
muligt at lave HRTEM pd i hvert fald nogle metalgitre ved visse zoneakser. Med blot lidt ringere
oplgsningsevne er man begrenset til oxider og lign., hvor gitterparametrene er stgrre.
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Fig. 3. HRTEM af en tvillingegranse i basalplanet i A1,0s. Elektronstrilens retning [1 150].

HRTEM omtales ogsd ofte som fasekontrastmikroskopi. Néar elektronstrilen lgber gennem
proven, vil der ske en faseforskydning afhangig af potentialet i strilens retning. Den del af
elektronstrilen, der er lgbet langs med atomerne, vil derfor veere faseforskudt i forhold til den del
af elektronstrdlen, der er lgbet ned mellem atomerne. Man inds@tter nu en stor blende i
objektivlinsens bageste brendplan, sdledes at centralstilen og et stort antal diffrakterede striler
bidrager til billedet. Ved interferensen mellem disse striler omsattes kontrasten til
amplitudekonstrast. Linsen er imidlertid ikke fejlfri, og man mé derfor tage hensyn til den
sferiske aberration (det fenomen, at elektroner, der Igber gennem linsen langt fra den optiske
akse, fokuseres tzttere pa linsen end de elektroner, der lgber gennem linsen tet ved den optiske
akse). Det kan vises, at man under disse omstendigheder opnir det optimale billede ved at
underfokusere mikroskopet med en bestemt vardi (den sikaldte Scherzer defocus), der afh@nger
af den sfzriske aberrationskoefficient og elektronernes bolgelengde . Man fir herved dannet et
billede, der sldende ligner et billede af gitteret og under visse temmelig restriktive forudsetninger
kan fortolkes som det projicerede potential. Man ber imidlertid vare forsigtig med intuitive
fortolkninger af billedet. For en sikker fortolkning af billedet er det ngdvendigt at foretage
computersimuleringer baseret pa en antaget struktur.

* 1 begyndelsen af 90’eme blev der teoretisk fremsat forslag om, at man kunne kompensere for sferisk aberration
med et specielt linsedesign. Et sddant design blev i 1998 vist faktisk at virke eksperimentelt. Nir kompensatoren er
blevet kommercielt tilgzngelig, skal man nok til at omtznke principperne for HRTEM!
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Fig. 3 viser et hgjoplgsningsbillede af en tvillingegrense i basalplanet i aluminiumoxid. Proven
ses fra [1 150] retningen. I denne retning ligger den tredjedel af kationpladserne, der er ubesat, pa
rzkke, og de lyse pletter i billedet svarer til sidanne rekker af ubesatte kationpladser. HRTEM
anvendes typisk til at undersgge forskellige former for gitterdefekter og har i de senere r vaeret et
nyttigt veerktaj i studiet af strukturen af komgrenser og fasegranser.

CCD kamera

Mange brugere af scannningmikroskoper har i en del ar anvendt digital billedopsamling i stedet
for fotografiske film. P4 grund af scanningmikroskopets opbygning har det umiddelbart varet
nemt af opsamle billederne digitalt med tilstreekkelig oplgsning. Det samme gelder ikke for
TEM, hvor billedet fgrst mé digitaliseres. Dette har i en del ar kunnet ggres med CCD (Charge
Couple Device) kameraer, men problemet har varet at fd si mange billedpunkter, at kvaliteten
har vearet tilstraekkelig. Til astronomisk arbejde har man i en del ir anvendt 2Kx2K CCD
kameraer, men prisen har vaeret — ja, netop astronomisk. I de seneste &r er pﬁsenmsﬁdant
kamera til TEM-brug imidlertid kommet ned i et leje, hvor det er realistisk at anskaffe. Det nye
mikroskop er forsynet med to sddanne kameraer, ét for energifilteret og ét efter. For folk med
gnske om den bedst mulige oplgsning og med gkonomien toptunet er der netop blevet sendt et
4Kx4K kamera pd markedet.

STEM og HAADF - high angle annular dark field

Mikroskopet er forsynet med en scanning transmission tilsats (STEM). Det indeberer, at man pa
samme made som i et konventionelt scanningmikroskop kan scanne en fokuseret elektronstrile
pa preven. I STEM sidder detektoreme imidlertid under prgven og detekterer siledes de
elektroner, der er Igbet gennem prgven. Lysfeltsdetektoren méler intensiteten i centralstrilen, og
danner et billede, der i store trzk ligner et lysfeltsbillede fra et TEM. Til fortolkningen af de
finere detaljer kan man anvende teorien for konventionelle TEM-billeder kombineret med det
sdkaldte reciprocitetsteorem. STEM tilsatsen er naturligvis nyttig i forbindelse med linjescans og
afbildning af grundstoffordelinger med rgntgenspektrometeret.

Mikroskopet er endvidere forsynet med en high angle annular dark field (HAADF) detektor, som
detekterer de elastisk spredte elektroner, der er spredt gennem en stor vinkel. Der er den
interessante egenskab ved disse elektroner, at mangden der spredes i en given vinkel, er
proportional med Z*, hvor Z er grundstoftallet. Disse elektroner gor det siledes muligt direkte at
se fordelingen mellem lette og tunge grundstoffer i en prove. Et eksempel er vist i fig. 4 sammen
med et linjescan, der viser grundstoffordelingen. Man bemerker, at fasen med det hgje
jernindhold afbildes lysere end omgivelserne. Med en tilstrekkelig fin elektronstrile kan man
opnd atomar oplgsning. Hgjoplgsningsbilleder taget med STEM har den fordel, at det er den
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Fig. 4. HAADF afbildning af en lagdelt prgve med tilhgrende linjescan langs den viste linje.

faktiske atomare position, man afbilder. I mods®tning hertii md man som navnt anvende
computersimulering i fortolkningen af traditionelle HRTEM billeder, hvor positionen af en
afbildet kolonne af atomer vil afh@nge af fokus. Yderligere vil intensiteten af en kolonne af
atomer afbildet med HAADF med en god approximation vare proportional med antallet af
atomer gange deres atomnummer i anden potens.
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Forberedt for telemicroscopy

Et TEM med feltemissionskilde og diverse tilsatser har i dag et prisleje som ngdvendigger at
flere laboratorier deles om mikroskopet. Dette kan naturligvis geres ved at forskere fra andre
laboratorier besgger det laboratorium, hvor mikroskopet er installeret. Et realistisk alternativ er
imidlertid i dag at anvende telemikroskopi, hvor man kun sender sin prgve, og selv opererer
mikroskopet fijernbetjent via en terminal. Forsgg med telemikroskopi har i en drreekke med held
veeret gennemfert bl.a. ved Argonne National Laboratory i U.S.A., og JEOL kan i dag tilbyde en
sddan lgsning. Der var ikke i forste omgang tilstrekkelig store bevillinger til at der kunne
installeres en eller flere telemikroskopilinjer til det nye mikroskop pa Risg; men mikroskopet er
forberedt for telemikroskopi, sdledes at der senere vil kunne forbindes terminaler fra eventuelt
interesserede laboratorier.

Konklusion

Det har naturligvis ikke varet muligt i denne artikel at gd i dybden med de muligheder for
materialekarakterisering, som et moderne transmissionsmikroskop tilbyder. Iszr har det veret
ngdvendigt at l&gge vegten pa en gennemgang af det apparatur, der installeres. Der er i de senere
ar udviklet en lang rzkke teknikker til at anvende dette apparatur til en detaljeret karakterisering
af prgvens kemi og krystallografi. For en mere detaljeret gennemgang henvises den interesserede
leser til nedenstiende moderne standardvark om TEM.
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