Abbildung und Analyse von Oberfliichen mit Rasterelektronen-

mikroskop und Elektronenspektrometer!™

Von Reiner Holm!*

Gestalt und Zusammensetzung einer Oberfliche sind in vielen Fillen (Katalyse, Galvanik, Vor-
behandlung von Folien oder Blechen, Korrosion, Passivierung, Adsorption etc.) gleichermafen
von Bedeutung. Daraus erkldrt sich das grofle Interesse an Untersuchungsmethoden, die beide
erfassen. Bei nicht zu hohen Anspriichen beziiglich des rdumlichen Aufldsungsvermogens, der
analytischen Méglichkeiten und der Dicke der erfafiten Oberflichenschicht kann man mit Kom-
binationsgeriten wie dem Rasterelektronenmikroskop und seinen Zusiitzen arbeiten. MufS man

die zur gleichzeitigen Abbildung und Analyse eingegangenen Kompromisse vermeiden, so ist
man gezwungen, die Untersuchungen auf getrennten Spezialgeriten weiterzufiihren. Als Beispiel
einer Oberfldchenanalysenmethode wird die Photo- und Augerelektronenspektroskopie (ESCA)

kurz besprochen.

1. Einleitung

Es ist ein alter Wunschtraum der Naturwissenschaftler,
iiber ein Gerit zu verfiigen, mit dem man eine Oberfldche
mit moglichst hohem rdumlichem Auflosungsvermdgen
abbilden, d.h. ihre Gestalt studieren kann und das aufBer-
dem moglichst weitgehende Informationen iiber die Zu-
sammensetzung der Oberfldche liefert. Ein solches Uni-
versalgerit existiert leider noch nicht, obwohl zahlreiche
Versuche dazu mit Elektronen, lonen und Rontgenstrah-
len unternommen wurden!'). Man kann das Rasterelek-
tronenmikroskop als gute Niherung von Seiten der
Mikroskopie anschen. Als Ergidnzung wird eine spe-
zielle Oberflachenanalysenmethode diskutiert, die Photo-
und Augerelektronenmikroskopie bei Anregung mit Ront-
genstrahlen (ESCA). Beide Methoden haben gegeniiber
anderen den Vorteil, daB der Priparationsaufwand ge-
ring ist, daf} sie universell anwendbar sind und dab sie
sich somit fiir industrielle Routineuntersuchungen eignen.

2. Wirkungsweise des Rasterelektronenmikroskops

Die Idee des Rasterelektronenmikroskops geht zuriick auf
M. Knoll und M. von Ardenne. Sie wurde von Oatley et
al??¥! wieder aufgegriffen und zur Abbildung von Ober-
flachen angewendet.

Das Rasterelektronenmikroskop arbeitet nach dem Storch-
schnabelprinzip: Das wesentliche sind zwei Elektronen-
strahlen, die von einem Rastergenerator synchron ge-
steuert werden (Abb. 1 und 2). Der Primérstrahl wird in
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einer evakuierten Sdule durch thermische Emission er-
zeugt und mit elektromagnetischen Linsen zu einem Biin-
del von etwa 100A Durchmesser fokussiert: er tastet das
Objekt Punkt fiir Punkt, Zeile fiir Zeile ab. Der Schreib-
strahl schreibt das Bild — ebenfalls punkt- und zeilenweise —
auf einen Leuchtschirm. Die VergréBerung ergibt sich aus
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Abb. 1. Blockschaltbild eines Rasterelektronenmikroskops (,,Stero-
scan®, Cambridge Scientific Instruments).
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Abb. 2. Bildanalyse und Bildaufbau nach dem Rasterverfahren (nach
[2b])
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dem Verhiltnis von Bildschirmfliche zu abgetasteter
Fldache des Objektes.

Trifft der Primirstrahl auf ein Flichenelement des Ob-
jekts, so treten Wechselwirkungen zwischen Elektronen
und Materie auf (Abb. 3). Zur Abbildung der Oberfldche

Primarstrahl

Detektor fiir
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Detektor fir
Kathodolumineszenz

Detektar fir

RGntgenspektrometer

reflektierte Elektronen
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Abb. 3. Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Materie, die im
Rasterelektronenmikroskop zur Bilderzeugung herangezogen werden.

werden die Sekundirelektronen und die reflektierten
Elektronen ausgenutzt. Unter Sekundirelektronen faBit
man die inelastisch gestreuten Primirelektronen sowie
die z.B. durch StoBionisation oder Augereffekt von der
Substanz emittierten Elektronen zusammen. Sie besitzen
eine deutlich geringere Energie als die Primérelektronen
und die elastisch reflektierten Elektronen. Die Sekundir-
elektronen werden von einem seitlich angebrachten Kol-
lektor gesammelt und in der anschlieBenden Elektronik so
verarbeitet, daB ihre Anzahl die Helligkeit des zugehorigen
Bildpunktes auf dem Oszillographenschirm steuert. Man
ist bei diesem Abbildungsverfahren nicht der Beschrinkung
irgendeiner Linsenoptik unterworfen. Insbesondere ist die
Apertur des Primirstrahls sehr klein (1072 bis 1073
rad ~6 bis 0.06°). Man erzielt so eine Schirfentiefe, die
fast 1000-mal groBer ist als beim Lichtmikroskop.
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Abb. 4. Kontrastentstehung im Rasterelektronenmikroskop (nach
[3b]). a) EinfluB der Gestalt: Erhebungen sind heller als glatte Flachen;
b) EinfluB der elektrischen Ladung: Negativ geladene Stellen sind
heller als positiv geladene; c) EinfluB der Lage zum Auffinger: Eine
dem Auffinger zugewandte Fliche ist heller als eine abgewandte;
d) EinfluB der chemischen Zusammensetzung: Schwere Elemente sind
heller als leichte.
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Wieviele Sekundirelektronen emittiert werden, hidngt von
den Eigenschaften des getroffenen Objektbereichs ab
(Abb. 4)1% Die Primirelektronen dringen in die Probe
ein; im schematisch tropfenformig gezeichneten Bereich
werden durch StoBprozesse Sekundirelektronen gebildet.
Nur wenige von ihnen haben die Chance, die Oberfliche
zu verlassen. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir ist bei einer
Spitze oder einer schrigen Fliche grofer als bei einer
glatten, ebenen Fliche; die Spitze erscheint deshalb hell
(Reliefkontrast). Schwere Elemente emitticren besser als
leichte (Materialkontrast), negativ aufgeladene Fldchen-
stiicke besser als positiv aufgeladene (Potentialkontrast).

Die Sekundirelektronen werden niemals punktformig
vom Auftreffpunkt des Primérstrahles emittiert, sondern
stammen stets aus einem gewissen ,,Diffusionshof** um den
Autftreffpunkt herum. Dieser Diffusionshof ist bei Schwer-
metallen besonders klein, deshalb kann hier ein Auflésungs-
vermogen von etwa 200A erreicht werden; dem entspricht
eine forderliche VergroBerung von 5000- bis 10000-fach.

Leitfihige Objekte konnen im Rasterelektronenmikroskop
ohne besondere Vorbehandlung untersucht werden. Iso-
latoren muB man zur Vermeidung stérender Aufladungen
mit leitfihigen Stoffen bedampfen. Man wihlt als gut
haftenden leitfihigen Uberzug Kohle und dampft darauf
wegen des besseren Auflsungsvermdgens und der hohe-
ren Sekundirelektronenemission eine ca. 200 A dicke
Goldschicht.

3. Anwendungsmoglichkeiten des Rasterelektronen-
mikroskops

Die Bildbeispiele, die hauptsichlich aus den Bereichen der
Verfahrens- und Anwendungstechnik stammen, zeigen nur
einen kleinen Ausschnitt der vielseitigen Einsatzmdoglich-
keiten des Rasterelektronenmikroskops. Das als Staubfilter
eingesetzte Faservlies (Abb. 5) und die geknotete Wollfaser
(Abb. 6) demonstrieren die Scharfentiefe des Mikroskops.

Abb. 5. Faservlies, als Staubfiiter eingesetzt.
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Abb. 6. Geknotete Wollfaser.

Beim Polybutadienlatex in Abb. 7 erkennt man deutlich
die Diatomeenerde, mit der er rieselfihig gemacht wurde.
Abb. 8 zeigt eine ungleichmiBig korrodierte Metallober-
fliche. In den Vertiefungen liegen Reste der nicht leitenden
Korrosionsprodukte. Sie erscheinen im Gegensatz zum
lichtoptischen Bild durch Aufladung hell.

Die Abbildungen 9 bis 12 zeigen einige Stufen aus der
Lederverarbeitung'*l. Die Narbenschicht (Abb. 9) wird ge-
schliffen (Abb. 10), dann imprégniert (Abb. 11) und grun-
diert (Abb. 12). Darauf kann nun der Lack aufgetragen
werden. Man vergleiche damit die Oberfliche einer als
Syntheseleder verwendbaren, mikropordsen Folie (ohne
Finish) in Abbildung 13. - In Pyrolysedfen findet man
manchmal Kohlenstoff-Kristalle mit der theoretisch ge-
forderten Wickelstruktur'®l. Der in Abbildung 14 darge-
stellte Zwillingskristall entstand durch das Zusammen-
wachsen zweier eng benachbarter zylindrischer Kiristalle,
von denen urspriinglich jeder seine eigene Wickelstruktur
hatte.

Abb. 7. Durch Diatomeen rieselfihig gemachter Latex.
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Abb. 10. Narbenschicht des Leders, geschliffen.
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Abb. 11, Narbenschicht des Leders, geschliffen und imprigniert.

Abb. 12. Narbenschicht des Leders, geschliffen, imprigniert und grun-
diert.

Infolge der Schérfentiefe ist es mit dem Rasterelektronen-
mikroskop sehr leicht, Bruchflichen z.B. von Hochpoly-
meren zu photographieren. Die Interpretation der Bilder
im Sinne einer Beziehung zwischen der Morphologie
der Bruchfliache und dem makroskopischen Deformations-
verhalten des Hochpolymeren steht noch am Anfang. Zu
beriicksichtigen sind die physikalische (z.B. Leerstellen-
konzentration) und die chemische Struktur des Materials
(z.B. bei ABS der Aufbau aus Styrol-Acrylnitril-Copoly-
merisatmatrix mit diskontinuierlich verteiltem Polybuta-
dien) sowie Merkmale, die mit dem Bruchvorgang selbst
zusammenhingen (z. B. Dehnungsgeschwindigkeit).

Die Abbildungen 15 und 16 geben hierfiir ein anschauliches
Beispiel : ABS-Polymerisat, Dehnungsgeschwindigkeit und
Bruchtemperatur sind in beiden Fillen gleich. Abbil-
dung 16 weist die fiir einen Zahbruch typische Zipfelstruk-
tur auf, wihrend Abbildung 15 einem Sprddbruch, etwa
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Abb. 14. Kohlenstoflkristall aus einem Pyrolyseofen.

Abb. 15. Bruchfliche eines ABS-Kunststoffs nach langem Lagern.
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einem Tieftemperaturbruch, dhnelt. Der Unterschied liegt
in der physikalischen Struktur: Die Probe von Abbildung
16 ist frisch extrudiert, die Probe von Abbildung 15 wurde
dagegen liangere Zeit bei Raumtemperatur oder etwas
dariiber gelagert. Das Beispiel zeigt, daB Bruchfldchen-
untersuchungen bei Polymeren nur dann sinnvoll sind,
wenn thermische und mechanische Vorgeschichte genii-
gend beriicksichtigt werden!®l.

Abb. 16. Bruchfliche eines frisch extrudierten ABS-Kunststofls.

Die Eigenschaften von glasfaserverstarkten Kunststoffen
hédngen stark von der Haftung zwischen Matrix und Glas-
faser ab, und man ist bemiiht, durch den Einsatz besonderer
Haftvermittler die Haftung zu verbessern!”l. Abbildung 17
ist typisch fur schlechte Haftung: Lange, unbenetzte Glas-
fasern ragen aus der Bruchfliche; Abbildung 18 zeigt da-
gegen relativ gute Haftung: Der Bruch verlduft iiberwie-

Abb. 17. Bruchfliche eines glasfaserverstarkten Kunststoffs mit schlech-
ter Haftung zwischen Kunststoff und Glasfaser.
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Abb. 18. Bruchfliche eines glasfaserverstirkten Kunststoffs mit guter
Haftung zwischen Kunststoff und Glasfaser.

gend in der Matrix, die Fasern sind benetzt. Mechanische
Messungen erfassen noch feinere Unterschiede als sie im
Rasterelektronenmikroskop zu erkennen sind, nur fehlt
ihnen die Anschaulichkeit.

Bei geeigneter Anordnung von Primérstrahl, Probe und
Empfinger liefert das Rasterelektronenmikroskop bereits
sehr plastische Bilder. Der rdumliche Eindruck kann je-
doch durch die Aufnahme echter Stereobildpaare noch
gesieigert werden!®], Leider ist die Hohenmessung analog
zur Photogrammetrie aus mehreren Griinden mit groBen
Fehlern behaftet.

Die in diesem Fortschrittsbericht gezeigten Bilder wurden
mit einer Abtastzeit von 40—-100 Sekunden aufgenommen.
Die Entwicklung neuer Scanningspulen gestattet es jedoch,
unter gewissen EinbuBen in der Bildqualitdt, mit Fernseh-
frequenz abzutasten und auf diese Weise dynamische Vor-
ginge wie das Verstrecken von Folien und Fasern im
Rasterelektronenmikroskop zu beobachten!®!,

In allen bisher betrachteten Fillen wurde das Rasterelek-
tronenmikroskop allein als Mikroskop verwendet. Auf
Grund der Schirfentiefe wird es vor allem zur Abbildung
rauher Bruch-und Oberfldchen eingesetzt. In zunehmendem
Ma@e interessiert nun iiber die bloBe Abbildung hinaus
die Zusammensetzung der Oberfliche. Materialunter-
schiede lassen sich im Rasterelektronenmikroskop im
Prinzip durch selektives Atzen und Kontrastieren''” sowie
durch Ausnutzen der verschiedenartigen Wechselwirkun-
gen zwischen Elektronen und Materie erkennen. Als Bei-
spiel fiir den ersten Weg set an die Glimmitzung (kalte
Verbrennung) mit Sauerstoff z.B. zur Trennung von an-
organischem und organischem Material erinnert!*!), Hier-
her gehort auch das selektive Herauslosen der Polybu-
tadienteilchen mit Chromschwefelsiure aus ABS-Kunst-
stoffen (Abb. 19) als Vorbehandlung fiir deren Galvanisie-
rung!!?. Im folgenden soll ausfiihrlich auf den zweiten
Weg eingegangen werden.

Von den in Abbildung 3 angegebenen Wechselwirkungen
zwischen Elektronen und Materie wurde bisher nur die
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Emission von Sekundirelektronen betrachtet. Die Auf-
gabe der Helligkeitssteuerung der Bildpunkte konnen je-
doch auch reflektierte, absorbierte (Probenstrom!) oder
durchgehende Elektronen (bei Diinnschnitten) iiberneh-
men. Es miissen nicht einmal Elektronen sein, auch
Photonen (bei Kathodolumineszenz) oder durch Rontgen-
quanten ausgeldste elektrische Impulse konnen dem glei-
chen Zweck dienen. Das Rasterprinzip erweist sich als

Abb. 20. Grenzfliche Email (dunkel)/Metail (hell) (Schliff).

auflerordentlich vielseitig; jede Wechselwirkung bietet
andere Moglichkeiten zur Abbildung von Oberflichen
oder zur Erkennung von Materialunterschieden. In Ab-
bildung 3 wurde nicht gesondert auf den Augereffekt hin-
gewiesen, der in Abschnitt 3 behandelt wird; die Auger-
elektronen sind in den Sekundirelektronen enthalten.

In Abbildung 4 wurde bereits erwéhnt, dal Sekundirelek-
tronen schwerere Elemente heller als leichtere abbilden.
Als Beispiel zeigt Abbildung 20 einen Schliff (zur Vermei-
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dung von Reliefkontrast!) senkrecht zur Grenzfliche
Email/Metall. Das Metall erscheint aufgrund der héheren
Ordnungszahl hell, das Email dunkel. Dazwischen ver-
lduft die Trennlinie, deren starke Strukturierung eine gute
Haftung verbiirgt. Zur Hell-Dunkel-Zeichnung aufgrund
des Ordnungszahlen-Unterschiedes kommt noch ein wei-
terer Effekt, der am Beispiel eines pigmentierten Lackes
demonstriert sei''3 41, Abbildung 21 zeigt eine Lackober-
fliche, die mit 5kV Primirstrahlspannung abgebildet
wurde. Man sieht nur die Pigmente, die aus der Lackober-
fliche herausragen. Bei 20kV Primérstrahlspannung bietet
sich ein vollig anderes Bild (Abb. 22): Es dominiert eine
Vielzahl unscharfer heller Flecken. Es handelt sich um
Pigmente, die unter der Oberfliche liegen; sie sind hell
wegen des Ordnungszahlen-Unterschiedes zwischen Pig-
ment und Lack, und sie sind unscharf aufgrund von Streu-
prozessen der Elektronen im Lack. Man bildet also im

Abb. 21. Oberfliche eines pigmentierten Lackes, Primérstrahlspannung
5kV.

1 2un

Abb. 22. Oberfliche eines pigmentierten Lackes, Primérstrahlspannung
20kV.
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Rasterelektronenmikroskop niemals die mathematische
Oberfliche eines Objekts ab, sondern ,,sicht” stets etwas in
die Probe hinein'®® - wie tief, das hiingt von der Eindring-
tiefe der Elektronen, d.h. von der Primérstrahlspannung
und der Massendichte des untersuchten Materials ab.

Ist keine ausreichende Ordnungszahlen-Differenz von
Natur aus vorhanden, so kann sie in manchen Fillen
durch geeignete Priparation herbeigefiihrt werden. Bei
ABS-Kunststoffen 146t sich die Polybutadienphase mit
OsO, kontrastieren, Man kann so die Verteilung des
Polybutadiens z.B. in einem SpritzguBteil dhnlich sichtbar
machen wie die der Pigmente in einem Bindemittel!'®
(Abb. 23, vgl. auch Abb. 19).

Abb. 23. Oberfldche eines A BS-SpritzguBteiles nach OsO,-Behandlung.

Eine vollig andere Art der Materialdifferenzierung ermég-
licht die Kathodolumineszenz. Die Emission von sichtba-
rem Licht bei ElektronenbeschuB} ist von jedem Oszillo-
graphenschirm bekannt. Aber nicht nur die dort verwen-
deten anorganischen Verbindungen, wie kristallines Zink-
oxid oder Zinksulfid, zeigen Kathodolumineszenz, sondern
auch eine Reilhe organischer Farbstoffe. Vor allem die um-
fangreiche Palette der WeiBtoner ist geeignet, andere or-
ganische Stoffe spezifisch zu kennzeichnen. Man erreicht
damit eine Materialdifferenzierung, unabhingig von der
Ordnungszahl im rein organischen Bereich; es 14Bt sich
eine Art Fluoreszenzmikroskopie mit der Schérfentiefe des

Rasterelektronenmikroskops betreiben!'* 131,

Das Baumwolle/Polyester-Mischgewebe in Abbildung 24
wurde einem Waschtest unterworfen. Dabei nahmen nur
die Baumwollfasern WeiBtoner aus der Waschflotte auf,
die Polyesterfasern nicht. Der Unterschied ist im Sekundar-
elektronenbild nicht zu erkennen; im Kathodolumines-
zenzbild (Abb. 25) dagegen erscheinen die Baumwollfasern
hell, die Polyesterfasern als dunkle Schatten.

Diinne Ausriistungsfilme lassen sich mit Sekundirelek-
tronen hiufig nur schwer nachweisen. Es empfiehlt sich
deshalb, der Ausriistung Weilitoner zuzusetzen und das
Kathodolumineszenzverfahren anzuwenden. Als Beispiel
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Abb. 24. Baumwolle-Polyester-Mischgewebe nach Waschtest unter
Zusatz von WeiBtoner. Aufnahme mit Sekundiarelektronen.

diene die Filzfreiausriistung von Wolle mit Synthappret
LKF®, Nur die Schuppen eines Wollfadens (vgl. Abb. 6)
sollen dabei verklebt werden, um das Verfilzen zu verhin-
dern. Wenn der gesamte Faden von der Ausriistung um-
hiillt wird, gehen die guten Eigenschaften der Wolle be-
zliglich Wasseraufnahme und -abgabe verloren. In Ab-
bildung 26 ist die erwiinschte ungleichméBige Verteilung
der Ausriistung und insbesondere die Verklebung der
Schuppenridnder durch Weiltonerzusatz sichtbar gemacht.
Andere Anwendungsbeispiele sind Feststellung der Vertei-
lung eines Binders in einem Vlies sowie Aufsuchen von
Fehlern in aufgehellten Geweben. Ein gewisses Problem
ist die Zerstorung des WeiBtoners durch Elektronenbe-
schuB. Cumarinderivate sind dabei bestindiger als Stilben-
derivate.

Die bisher besprochenen Wechselwirkungen gestatten
nur eine Orientierung fiir eine Analyse, nicht die Durch-

—1 00um

Abb. 25. Baumwolle-Polyester-Mischgewebe nach Waschtest unter
Zusatz von WeiBtoner. Aufnahme mit Kathodolumineszenz.
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fithrung der Analyse selbst. Diese wird moglich durch den
Nachweis der emittierten Rontgenstrahlen. FaBt man das
Rasterelektronenmikroskop als Rontgenréhre auf, so
spielt das Objekt die Rolle der Antikathode. Da die Strahl-
strome im Rasterelektronenmikroskop bei 107! bis 10712
A liegen, sind die Rontgenstrahlen nicht intensiv genug,
um Analysen mit Kristallspektrometern in hinreichend
kurzen Zeiten zu gestatten. Fiir das Rasterelektronen-
mikroskop ist deshalb die energiedispersive Analyse mit

Abb. 26, Mit Synthappret LKF® und WeiBtdnerzusatz ausgeriistete
Wolle. Aufnahme mit Kathodolumineszenz.

Halbleiterdetektoren!'®! giinstiger. Da die Halbleiterde-
tektoren einen groBeren Raumwinkel erfassen, sind sie
auch aus geometrischen Griinden in diesem Fall dem Kri-
stallspektrometer vorzuziehen.

Das System arbeitet nach folgendem Prinzip (Abb. 27):

[ Kryostat [77°K)
I Vorverstarker
i

Si{Li) - Detektor

Primarstrahl

Rontgen-
strahlen

Hauptverstarker

Vielkanalimpulshihen - Datenausgabe
analysator

Abb. 27. Energiedispersives Rontgenspektrometer am Rasterelektro-
nenmikroskop.

Der Halbleiterkristall setzt die Rontgenstrahlen um in
elektrische Impulse, deren Hohe proportional zur Energie
der einfallenden Rontgenquanten ist. Diese Impulse wer-
den verstidrkt und in einem VielkanalimpulshGhenanaly-
sator sortiert und gespeichert. Nach einigen Minuten
Zahlzeit erhdlt man das Energiespektrum der charak-
teristischen Rontgenstrahlen derjenigen Elemente, die in
dem vom Primirstrahl getroffenen Bereich enthalten sind.
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Die Halbleiterindustrie liefert heute lithiumgedriftete Si-
liciumdetektoren mit einem Energieauflosungsvermogen
von besser als 200 eV ; mit ihnen lassen sich die Elemente
mit einer Ordnungszahl Z> 11 nebeneinander nachweisen
und trennen.

Auf den ersten Blick dhneln die Verhiltnisse beim Raster-
elektronenmikroskop denen bei der Mikrosonde (Elek-
tronenstrahlmikroanalysator). Beide Geriite arbeiten nach
dem Rasterverfahren, beide nutzen die gleichen Wechsel-
wirkungen zwischen Elektronen und Materie zur Analyse
aus, insbesondere die Emission von Rontgenstrahlen. Der
Unterschied liegt im Schwerpunkt der Einsatzgebiete. Die
Mikrosonde ist ein Analysengerit; die Abbildungsmog-
lichkeiten dienen hauptséchlich zur Orientierung bei der
Durchfiihrung der Analyse und zur Darstellung inhomo-
gener Elementverteilungen. Deshalb wurde weniger Wert
auf die Qualitdt der Abbildung (Durchmesser des Primir-
strahles einige tausend A) als auf weitgehende Analysen-
moglichkeiten gelegt: Nachweis auch der leichten Ele-
mente durch hohe Strahlstromintensititen (10~ ¢ bis 1078
A) und grofie Trennschirfe durch Kristallspektrometer.
Das Rasterelektronenmikroskop dagegen ist in erster Linie
ein Mikroskop, und will man nicht auf die Vorteile des
niedrigen Strahlstromes und der scharfen Biindelung ver-
zichten, so ist man gezwungen, bei den Analysen Ein-
schrinkungen hinzunehmen.

Die Information stammt aus einer Oberflichenschicht
von bis zu 20000 A Dicke, je nach Eindringtiefe der Elek-
tronen. Da Rontgenstrahlen in Materie eine groBere
Reichweite haben als langsame Elektronen, kommen
Rontgensignale auch aus noch tieferen Schichten als etwa
Elektronen, mit deren Hilfe die Pigmente in Abbildung 22
sichtbar gemacht wurden. Einerseits kann man dies aus-
nutzen, um oberflichennahe Schichten zu analysieren
(mit einer gewissen Variationsmdglichkeit in der Primir-
strahlspannung), andererseits darf man nicht ohne wei-
teres aus einem Spektrum auf die Zusammensetzung des
gesamten Objektes schlieBen.

Die Nachweisgrenze fiir ein homogen verteiltes Element
liegt beim Rasterelektronenmikroskop etwa bei 0.1%;; das
Verfahren ist also nicht als Spurenanalyse aufzufassen.
Der wesentliche Vorteil seiner Kombination mit dem
Rontgenanalysenzusatz liegt in der Méglichkeit, inhomo-
gene Elementverteilungen mit hohem rdumlichem Auf-
18sungsvermogen zu untersuchen und eine Mikroanalyse
durchzufiihren. Zur anschaulichen Darstellung dienen
Elementverteilungsbilder und Linienanalysen. Man geht
vom integralen Rontgenspektrum eines Objektbereiches
aus und wiahlt das Energieintervall, in dem die charakte-
ristische Strahlung des gewiinschten Elementes liegt. Im
Elementverteilungsbild erscheinen dann die Bereiche
hell, von denen Rontgenstrahlen der vorgewéhlten Energie
emittiert wurden. Bei der Linienanalyse wird die Hiufig-
keit eines Elements lings einer Strecke aufgetragen.

Abbildung 28 =zeigt die Oberfliche eines platinierten
Titanbleches, das fir katalytische Zwecke eingesetzt
wurde. Aus dem Rontgenspektrum (Abb. 29) liest man das
Vorhandensein von Titan, Platin und Phosphor ab. Die
Elementverteilungsbilder (Abb. 30 und 31) sind zueinander
komplementdr und bestdtigen die Vermutung, daB im
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ARZE
Abb. 28. Oberfliche eines platinierten Titanbleches. Abb. 31. Platin-Verteilungsbild zu Abb. 28,
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Abb. 29. Integrales Rontgenspektrum zu Abb. 28.
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Abb. 32. Phosphor-Verteilungsbild zu Abb, 28.
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Abb. 30. Titan-Verteilungsbild zu Abb. 28. Abb. 33. Linienanalyse zu Abb. 28.
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Sekundirelektronenbild Platin hell, Titan dunkel er-
scheint. Phosphor tritt vor allem am Rande der Platin-Be-
reiche auf (Abb. 32); dies ist im Sckundirelektronenbild
(Abb. 28) nicht zu erkennen. Die gleiche Aussage 146t sich
aus der Linienanalyse in Abbildung 33 gewinnen. Das
Material wurde entlang der durch Pfeile gekennzeichneten
Strecke in Abbildung 28 analysiert.

Das Rasterelektronenmikroskop in Kombination mit dem
Rontgenzusatz eignet sich zur leichten Identifizierung von
Pigmenten, Fiillstoffen oder Fremdkd&rpern in Kunststof-
fen, Legierungen, Emails etc. In einer blau eingefarbten
PVC-Folie wurden weiBe Stippen gefunden, in denen sich
bei hoher VergréBerung nadelformige Kristalle erkennen

Abb. 34. Ausschnitt aus einer Stippe in einer fehlerhaften PVC-Folie.
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Abb. 35. Rontgenspektrum zu Abb. 34. a) Normaler Bereich, b) weile
Nadeln (diinne Schicht), c) Stippe.

lieBen (Abb. 34). Das Rontgenspektrum (Abb. 35) deutet
auf Blei und Phosphor. Ein solches Bleisalz wurde dem
PVC als Stabilisator zugegeben, aber schlecht dispergiert. —
In der Bruchfliche eines austenitischen Stahles wurden
Ausscheidungen gefunden (kugelférmige Auflagerungen in
Abb. 36), die sich leicht mit dem ROntgenanalysenzusatz
analysieren lieen (Abb. 37).
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Abb. 36. Bruchfliche eines austenitischen Stahles mit Einschliissen.
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Abb. 37. Rontgenspektren zu Abb. 36.

4. Wirkungsweise und Anwendungsmoglichkeiten
des Elektronenspektrometers

Die Untersuchung einer Oberfldche im Rasterelektronen-
mikroskop hat Grenzen, die sich nicht mehr mit einem
Kombinationsgeridt zur Abbildung und Analyse iberwin-
den lassen. Das raumliche Auflésungsvermogen des Raster-
elektronenmikroskops betrdgt nur 100—200 A. Ein hdheres
Auflosungsvermogen (bis zu wenigen A) erreicht man
durch Untersuchung eines Abdruckes im Durchstrah-
lungselektronenmikroskop; dies bedeutet jedoch Verzicht
auf Materialdifferenzierung und Analyse. Auflerdem er-
faBt der Rontgendetektor nur die Elemente mit einer Ord-
nungszahl Z > 11. Der Nachweis auch der leichten Ele-
mente geht auf Kosten der Abbildungseigenschaften
(Mikrosonde!). Prinzipiell erhélt man nur eine Elementar-
analyse und keine Aussage dariiber, welche Bindungen die
Elemente eingegangen sind. Dazu kommt, daB die Infor-
mation eines Rasterelektronenmikroskop-Bildes (gleich-
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giiltig ob Oberflichenbild oder Elementverteilungsbild)
aus einer Oberflichenschicht von 1000-20000A Dicke
stammt ; typische Oberflacheneffekte, die sich in Schichten
von weniger als 100A abspielen, gehen dabei aus Intensi-
titsgriinden verloren. Hier helfen Oberflichenanalysen-
methoden weiter ; ihr Einsatz bedeutet jedoch Verzicht auf
Abbildung.

Zur Zeit gibt es nur zwei Oberflichenanalysenmethoden,
die den zusitzlichen Forderungen nach breiten Anwen-
dungsmoglichkeiten und relativ geringem Aufwand ent-
sprechen: die Sekundirionenmassenspektroskopie!!”! so-
wie die Photo- und Augerelektronenspektroskopiel*®], die
als Ergdnzung zur Rasterelektronenmikroskopie ndher
betrachtet werden soll.

Mit Elektronenspektroskopie ist hier die Messung der
kinetischen Energie von Elektronen gemeint, die eine
Substanz unter dem EinfluBl von UV-Licht, Rontgenstrah-
len oder ElektronenstoB emittiert. Wir wollen uns auf die
Untersuchung von Festkorpern bei Anregung mit Ront-
genstrahlen beschrinken. K. Sieghbahn gab diesem Spezial-
fall den Namen ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis).

Abbildung 38 zeigt das Blockschaltbild eines modernen
elektrostatischen Elektronenspektrometers: Rontgenstrah-

len (z.B. Alg,,Mg,,) fallen auf die Probe; die kinetische
Energie der von ihr emittierten Elektronen wird mit Hilfe

Kollelektorspalt &

=<

Verstarker

Schreiber

Abb. 38. Blockschaltbild eines elektrostatischen Elektronenspektro-
meters (,,ES 100, AE] Manchester).
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Abb. 39. Photoeffekt, Rontgenfluoreszenz und Augereffekt (nach [18]).
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eines Kugelkondensators gemessen; als Detektor dient
ein Channeltron. Es konnen alle bis —150°C kondensier-
baren Substanzen untersucht werden. Die Messung er-
fordert ein Vakuum von besser als 5 x 10~ Torr.

Grundlagen der Elektronenspektroskopie sind der Photo-
und der Augereffekt (Abb. 39). Ein Rontgenquant der
Energie hv sei energiereich genug, um ein Elektron aus der
K-Schale eines Atoms mit der Ionisierungsenergie Ex zu
16sen. Das so durch Photoeffekt frei gewordene Elektron
hat dann die kinetische Energie

Eyin=hv—Eg

Nach diesem Primédrproze$ gibt es fiir das angeregte Atom
zwei Moglichkeiten, in den Grundzustand zuriickzukehren:
Einmal kann ein Elektron z.B. der L,;-Schale die Liicke in
der K-Schale auffiillen; die dabei freiwerdende Energic
wird als Ka,-Linie abgestrahlt (Rontgenfluoreszenz). Wenn
diese Energie groBer ist als die Ionisierungsenergie eines
L-Elektrons, so kann die Energie im Atom auch ohne das
Auftreten von Strahlung neu verteilt werden, wobei ein
zweites Elektron emittiert wird (Augereffekt). Fiir die
Energiebilanz konnen wir so rechnen, als ob ein durch
Ubergang eines L,-Elektrons in die K-Schale freiwerdendes
Réntgenquant die L;;-Schale ionisieren wiirde. Die kine-
tische Energie des emittierten L,,-Elektrons ist dann

Eun=Ex-— ELl - ELm

Wichtig ist, daB} die Energien der emittierten Elektronen
beim Augereffekt genauso wie beim Photoeffekt in ein-
facher Weise mit dem Termschema des Ausgangsatoms zu-
sammenhéngen. Aus den erhaltenen Linienspektren 4Bt
sich eindeutig die Lage der Energieniveaus errechnen.

Ob Rontgenfluoreszenz oder Augereffekt wahrscheinlicher
ist, hingt von der Ordnungszahl des Elementes ab. Wie
Abbildung 40 zeigt, ist gerade bei den leichten Elementen
der Augereffekt wesentlich wahrscheinlicher als die Rént-
genfluoreszenz. Dies erkldrt die Schwierigkeiten beim
Nachweis der leichten Elemente mit dem Rontgenana-
lysenzusatz am Rasterelektronenmikroskop. Da Photo-
und Augereffekt bei allen Elementen vorkommen, ist die
Elektronenspektroskopie mit nahezu gleicher Empfind-
lichkeit auf alle Elemente anwendbar und nicht den Be-
schrinkungen wie etwa die Rontgenfluoreszenz auf Ele-
mente mit Z>11 unterworfen. Ausnahmen sind Wasser-
stoff und Helium, die nur eine Elektronenschale haben.

11—
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07+ N
05} ~
85}
=04
03t
02+
nib .

1 5 10 1% 20 25 10 35
H B Ne P Ca Mn In Br
[A876.40] ]——

Abb. 40. Wahrscheinlichkeiten (W) fiir Rontgenfluoreszenz (R) und
Augereffekt (A) (nur fiir K- und L-Schalen) (nach [18]).
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Elektronen verlieren beim Durchgang durch Materie
Energie. Diese Energieverluste sind jedoch nicht konti-
nuierlich, sondern quantisiert (Anregung von Plasmo-
nen)i*®) Dies duBert sich darin, daB im Elektronenspek-
trum eine Linie stets von einem Ausldufer auf der Seite
geringerer kinetischer Energien begleitet ist; die Linie ist
von diesem Ausldufer durch mindestens ein Minimum
getrennt (vgl. Abb. 41). Man ist also sicher, in der Haupt-
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Abb. 41. ESCA-Ubersichtsspektren von verschieden vorbehandelten
Stahloberflichen.

Angew. Chem. [ 83. Jahrg. 1971 [ Nr. 17/18

linie diejenigen Elektronen vor sich zu haben, die keinen
Energieverlust erlitten haben, entsprechend dem 0-Phono-
nen-Ubergang beim MoBbauer-Effekt. Natiirlich knnen
zu dieser Linie nur die Elektronen beitragen, die aus den
obersten Atomlagen stammen. Damit ist die Elektronen-
spektroskopie als Methode zur Untersuchung der Ober-
flichen gekennzeichnet.

Die Breite der Linien im Elektronenspektrum betrigt
1-2¢€V. Dazu tragen bei: 1. die natiirliche Linienbreite des
untersuchten Niveaus, 2. die Breite der eingestrahlten
Rontgenlinie. Bis zu zehnmal groBer sind die Verschiebun-
gen der Energieniveaus eines Atoms unter dem EinfluB3
seiner Nachbaratome: chemische Bindung, Wasserstoff-
briicken, van-der-Waals-Krifte, Kristalleffekte usw. Im
Nachweis solcher Verschiebungen liegt die Moglichkeit,
zur Strukturaufklirung anorganischer und organischer
Molekiile im Sinne einer Bestimmung der Oxidationszahl
der einzelnen Atome beizutragen. In der Elektronenspek-
troskopie werden diese Verschiebungen direkt gemessen,
wihrend z.B. in der Rontgenfluoreszenz nur die Differenz
der Verschiebungen zweier Terme in die Messung eingeht.
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Abb. 42. Cls-Photoelektronenspektrum des Trifluoressigsdure-dthyl-
esters (nach [18]).

Die GroBenordnung der chemischen Verschiebungen
geht aus dem C1s-Photoelektronenspektrum des Tri-
fluoressigsdure-ithylesters hervor, der Beispielsubstanz
von K. Siegbahn (Abb. 42)/'®] Wird einem Element in
einer polaren Bindung partiell Ladung entzogen, so sind
die verbleibenden Elektronen fester an den Kern gebun-
den. Dies duBert sich in einer héheren Ionisierungsenergie
und im Elektronenspektrum in einer geringeren kineti-
schen Energie der Photoelektronen. Deshalb erscheint die
C1s-Linie des Kohlenstoffs der CF;-Gruppe bei geringerer
kinetischer Energie als die C1s-Linie des Kohlenstoffs der
CH,-Gruppe.

Der Gesamtbereich der beobachteten Verschiebungen ist
jedoch im Verhiltnis zur Linienbreite zu gering, um die
anderen spektroskopischen Methoden zur Strukturauf-
kldrung durch ESCA zu ersetzen. Das Verhiltnis von
maximaler Verschiebung zu Halbwertsbreite liegt in der
GroBenordnung 10; bildet man das analoge Verhiltnis
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z.B. fiir die Kernresonanz, so erhilt man eine Zahl iiber
1000. Der Nachteil der geringen Trennschirfe wird im
allgemeinen auch nicht durch den Vorteil, Bindungseffekte
an allen beteiligten Partnern studieren zu kénnen, aufge-
hoben.

Anders liegen die Verhiltnisse bei der Oberflachenanalyse.

Hier ist jeder Hinweis, der iiber die Elementaranalyse
hinausgeht, eine wertvolle Information {iber den Bin-
dungszustand, die sonst auf keine andere Weise gewonnen
werden kann. In Zusammenhang mit Abbildung 41 wurde
bereits darauf hingewiesen, daB die Information eines
ESCA-Spektrums aus den obersten Atomlagen stammt.
Die mittlere Austrittstiefe der Photoelektronen betrigt
bei einer Energie von 1200eV etwa 20—-30A12°!. Damit ist
die Elektronenspektroskopie in viel stirkerem MaBe eine
Methode zur Oberflichenanalyse als etwa die Raster-
elektronenmikroskopie. Dennoch bedeutet eine Austritts-
tiefe von 30A, daB nicht nur die oberste Atomlage ana-
lysiert wird. Dies hat fiir die Routineanwendung den Vor-
teil, daB man auf Ultrahochvakuum verzichten kann, denn
eine geringe Adsorption von Restgas bedingt zwar einen
Intensitdtsverlust, behindert aber sonst die Messung
nicht. Die relative groBe Austrittstiefe der Photo- und
Augerelektronen duflert sich z. B. darin, dal man bei an
der Luft gelagerten Metallen meist fiir jede Linie ein
Dublett erhilt. Die Elektronen mit der geringeren kineti-
schen Energie stammen aus der Oxid- (oder Hydroxid-)
schicht, die Elektronen mit der h6heren kinetischen Energie
aus dem darunter liegenden Metall. Abbildung 43 zeigt die
4f5;, 4,,-Photoelektronenspektren von verschieden stark
oxidierten Wolframblechen. Kennt man die Austrittstiefe
bei der betreffenden kinetischen Energie, so kann man aus
einem solchen Spektrum aufler der Zusammensetzung
einer Passivschicht auch ihre Dicke ermitteln.

Weitere Anwendungsgebiete ergeben sich in der Katalyse,
bei der Analyse von Adsorptionsschichten, bei der Unter-
suchung von Vorbehandlungen von Folien oder Blechen
(vgl. Abb. 41; die Unterschiede sind im Rontgenspektrum
nicht erkennbar, da sie sich nur auf sehr diinne Ober-
flachenschichten beziehen), im Korrosionsschutz, in der
Galvanik oder bei der Analyse von Ausriistungen auf
Fasern. Abbildung 44 zeigt die Analyse eines Haftver-
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Abb. 43. W4{-Photoelektronenspektren von verschieden stark oxidier-
ten Wolframblechen.
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mittlers vom Typ Aminosilan auf Glasfasern. Beziiglich
der Wirkung eines Haftvermittlers sei an die Abbildungen
17 und 18 erinnert. Aus dem Ubersichtsspektrum (Abb. 44
oben) liest man ab, welche Elemente vorhanden sind. Mit
gedehnter Abszisse wurden die Bereiche fiir C1s und Nis
(bei verschiedener Spektrometerempfindlichkeit) noch ein-
mal gesondert iiberfahren. Von Vergleichsmessungen her
kennt man ehergetische Lage, Linienbreite und Linienform
des Cis-Niveaus fiir verschiedenartig gebundene Kohlen-
stoffatome. Aus der Unsymmetrie der Cis-Linie (linke
Flanke) folgt in unserem Beispiel, daB nicht nur C—H-Bin-
dungen, sondern in geringerer Menge (etwa 20%) auch
C—O0-Bindungen (C—OH oder Esterbindungen) vorliegen.
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Abb. 44. Elektronenspektrum eines Haftvermittiers auf Glasfasern.

Die meist gut reproduzierbare Linienform gestattet eine
graphische oder maschinelle Dekonvolution. Auch die
breite N1s-Linie deutet darauf hin, daf3 der Stickstoff nicht
nur in einem Bindungszustand vorkommt.

Da der Augereffekt auch durch Elektronenstofl angeregt
werden kann, taucht die Frage auf, ob es nicht moglich ist,
Rasterelektronenmikroskop und Elektronenspektrometer
zu koppeln. Dies scheitert zundchst bei den kéuflichen
Rasterelektronenmikroskopen am schlechten Vakuum.
Der Druck ist auf mindestens 10~ % Torr zu erniedrigen,
da sonst nur Kontaminationsschichten analysiert werden.
Diese Gefahr ist besonders gro8 bei Auger-Linien geringer
kinetischer Energie, da dann auch die Austrittstiefe gerin-
ger ist. Betreibt man ein Rasterelektronenmikroskop mit
besserem Vakuum (lonengetterpumpen, Metalldichtun-
gen etc.), so laBt sich der Augereffekt beobachten, er ist
auch schon zur Oberflachenanalyse von Metallen herange-
zogen worden!?!). Bei Isolatoren st&Bt man auf Schwierig-
keiten infolge elektrostatischer Aufladung. Dazu kommt
die Gefahr der Zerstérung der Oberflichenschicht bei in-
tensivem Elektronenbeschuf, die gréBer ist als die mdgliche
Schéddigung durch Rontgenstrahlen, Das Ausmessen von
chemischen Verschiebungen ist nur bei scharfen Auger-
Linien mdglich. Die hiufig beobachtete groBle Linien-
breite rithrt vor allem von der Breite des meist aulen ge-
legenen Niveaus, aus dem das Auger-Elektron stammt, her.
Somit ist die Kombination von Elektronenmikroskop
und Elektronenspektrometer im Prinzip moglich; in der
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Praxis wird man damit jedoch nur die Probleme bearbei-
ten, die eine Oberflichenanalyse mit hohem rdumlichem
Auflosungsvermdgen verlangen und mit Rontgenfluores-
zenzmethoden nicht geldst werden konnen.
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Die Translation der genetischen Information am Ribosom™

Von Gerhard Schreiber!”

Die in der Basensequenz der Nucleinsiuren enthaltene Information fiir die Proteinstruktur wird
am Ribosom in die Aminosiurensequenz der Proteine iibersetzt. Diese Ubersetzung, Translation
genannt, ldft sich in den Kettenstart, die K ettenverlingerung und den Kettenabschluf$ gliedern.
An jedem Abschnitt sind mehrere spezifische Proteinfaktoren und Nucleinsduren beteiligt. —
Beim Kettenstart werden aus der Startaminosdure-tRN A, der mRN A mit dem Starisignal und
der kleinen und grofien Untereinheit eines Ribosoms Startkomplexe gebildet. Dabei wirken GTP
und die Startfaktoren mit. — Bei der Kettenverldngerung wird in einem Reaktionszyklus jeweils
eine Aminosdure aus der Bindung an die tRN A in eine Bindung in der Polypeptidkette iiberfiihrt.
Zundchst wird die zu inkorporierende Aminosiure als Aminoacyl-tRN A an das Ribosom gebun-
den, wozu GTP und Proteinfaktoren erforderlich sind. Die anschlieflende Entstehung der Peptid-
bindung wird durch die Peptidyltransferase der grofen Ribosomenuntereinheit katalysiert. Da-
nach wird die nunmehr um eine Aminosdure verlingerte Peptidyl-tRN A auf dem Ribosom von
der Aminosdure-Acceptorstelle A an die Peptidyl-Donorstelle P verlagert. Hierzu sind ein wei-
terer Proteinfaktor und die Spaitung von GTP in GDP und Phosphat notwendig. — Der Ketten-
abschluf wird eingeleitet, sobald eines der drei Terminatortripletts UAA, UAG oder UGA
auf der sich relativ zum Ribosom vom 5'- zum 3'-Ende bewegenden mRNA das Ribosom er-
reicht. Die Ablosung der fertigen Polypeptidketten vom Ribosom hdngt von den Ablosefaktoren
ab. Vor dem Start einer neuen Polypeptidkette dissoziieren die Ribosomen in ihre Unterein-
heiten.

1. Einleitung

Die Aminosdurensequenz der Proteine einer Zelle ist
durch die Basensequenz der Desoxyribonucleinsduren
(DNA) der Zelle festgelegt. Die in der Basensequenz der

[*] Doz Dr. G. Schreiber

Biochemisches Institut der Universitit

78 Freiburg, Hermann-Herder-Strale 7
[**] Nach einem am 3. Februar 1970 in Freiburg gehaltenen Vortrag.
Wegen des Umfanges der Literatur wird hier nur eine Auswahl zitiert;
eine ausfiihrlichere, dem Stand vom Friihjahr 1969 entsprechende Zu-
sammenstellung findet sich bei Lengyel und Sall [1].
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DNA verschliisselte Information wird in zwei Stufen in
die Aminosdurensequenz des Proteins iibertragen. Zu-
nachst wird die Basenreihenfolge einer DNA umgeschrie-
ben in die Basenreihenfolge einer Botenribonucleinsaure
(mRNA =messenger RNA). Diesen Vorgang bezeichnet
man als Transkription. Die Basenreihenfolge der mRNA
wird dann am Ribosom in die Aminosdurenreihenfolge
des Proteins iibersetzt. Diesen Vorgang nennt man Trans-
lation. Er 148t sich in drei Abschnitte gliedern:

1. den Start der Polypeptidkette = Initiation,
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