
Zeitaufgel�ste Spektroskopie
DOI: 10.1002/ange.200904052

Die Renaissance der Elektronenenergieverlust-
Spektroskopie**
Sir John Meurig Thomas*

Professor Joachim Sauer
zum 60. Geburtstag gewidmet

Elektronische Struktur · Graphit · Hochaufl�sende
Verfahren · Plasmonen · Zeitaufgel�ste Spektroskopie

Seit langem ist bekannt,[1] dass die Messung der diskreten
„Verlustpeaks“, die ein Prim�rstrahl monoenergetischer
Elektronen beim Durchdringen d�nner Metallfilme erleidet,
die quantitative Bestimmung von Spuren an Kohlenstoff,
Stickstoff und Sauerstoff erm�glicht. Elektronenenergiever-
luste (electron energy-loss, EEL) von etwa 285, 400 und
530 eV zeigen dabei das Vorliegen von Kohlenstoff, Stickstoff
bzw. Sauerstoff an; diese Energiewerte entsprechen den Io-
nisationsenergien der jeweiligen K-Schale. Seit den fr�hen
1970ern werden k�ufliche Elektronenmikroskope mit Elek-
tronenspektrometern ausgestattet, und die EEL-Spektro-
skopie hat sich rasch zu einer n�tzlichen Charakterisie-
rungsmethode entwickelt.[2] Idealerweise konnte man so nicht
nur die Zusammensetzung und Dicke (anhand der Position
und abgeschw�chten Signale der Verlustpeaks) der unter-
suchten Proben ermitteln. Wie an anderer Stelle beschrie-
ben,[2–4] gab die (kantennahe und kantenferne) Feinstruktur
des Energieverlustpeaks außerdem auch Auskunft �ber die
Umgebung der Atome (Koordinationskugel), Abst�nde und
die Oxidationsstufe des betrachteten Elements.

Durch sp�tere Verbesserungen konnten EEL-Spektren
zwar einfacher und genauer aufgenommen werden, aber erst
aktuelle Fortschritte bereiteten einer Renaissance dieser
Methode f�r die Charakterisierung von Feststoffen den Weg.
Mit wesentlich leistungsst�rkeren Detektoren k�nnen nun-
mehr schon einige wenige Ionen, die zusammen nicht mehr
als ein Zeptogramm (10�21 g) wiegen, nachgewiesen und be-
z�glich ihrer Oxidationsstufe charakterisiert werden. Bei-
spielsweise identifizierten Suenaga, Sato und Mitarbeiter[5]

die genauen Positionen einzelner, in Fullerenen und Koh-
lenstoffnanor�hren eingeschlosser Ce3+- und Ce4+-Ionen.
Durch EELS und mithilfe eines aberrationskorrigierten
Raster-Transmissionselektronenmikroskops (scanning trans-
mission electron microscope, STEM) mit 100facher Signal-
verst�rkung erstellten Muller et al.[6] eine vollst�ndige zwei-
dimensionale Karte von Perowskit-Mehrschichtmaterialien,

die auch Informationen zu Bindung und elektronischer
Struktur enthielt.

Durch seine hohe r�umlichen Aufl�sung ist das EELS-
Verfahren besonders f�r die Untersuchung heterogener Ma-
terialien mit variabler Zusammensetzung interessant. Diese
Technik eignet sich nicht nur f�r anorganische Materialien,
sondern auch f�r biologische Proben, insbesondere Zellen. So
konnten Leapman et al.[7] zeigen, dass 1) die Gesamtvertei-
lung von Biomolek�len – Proteine und Nucleins�uren ein-
geschlossen – aus der Intensit�t des EELS-Signals f�r die K-
Schale von Stickstoff erhalten wird, 2) Proteine mit einem
hohen Gehalt an den Aminos�uren Cystein und Methionin
durch das EELS-Signal von Schwefel detektiert werden
k�nnen und 3) die Verteilung von Nucleins�uren, phos-
phorylierten Proteinen und Phospholipiden aus den EELS-
Signalen f�r Phosphor hervorgeht.

Die EELS wie auch die eng verwandte Transmissions-
elektronenmikroskopie mit Energiefilter (energy-filtered
transmission electron microscopy, EFTEM) liefern viele In-
formationen �ber die Struktur und die Zusammensetzung
einer Probe. Die Kombination der EELS mit der Elektro-
nentomographie[8] erm�glicht eine nichtinvasive und zerst�-
rungsfreie Bestimmung der Zusammensetzung eines winzi-
gen Volumens des Probeninneren im Subattogrammbereich
(< 10�18 g). Bei der Erstellung des Tomogramms nimmt man
f�r jeden Neigungswinkel auch eine energiegefiltertes Bild
auf. Dieses Verfahren wurde zuerst von Midgley et al.[9] f�r
die nanochemische Charakterisierung von Kompositen aus
mehrwandigen Kohlenstoffnanor�hren und Nylon verwen-
det.

Der Beitrag der statischen EEL-Spektroskopie zur Fest-
k�rper- und Oberfl�chenchemie ist ohnehin schon beeindru-
ckend,[3] doch er�ffnet die Einf�hrung der Zeit als zus�tzliche
Messdimension noch viel mehr M�glichkeiten. Statische, �ber
die Zeit integrierte EEL-Spektren liefern keine direkte dy-
namische Information, und die in Rasterelektronenmikro-
skopie-Videos erreichbare Zeitaufl�sung betr�gt bis jetzt nur
wenige Millisekunden. Um sich anhand der Valenzelektronen
ein Bild von der Dynamik der chemischen Bindung in Fest-
stoffen machen zu k�nnen, muss man die Zeitaufl�sung
mindestens um den Faktor 109 erh�hen. Die Aufnahme von
Verlustspektren bei Energien von 0 bis 50 eV sollte Infor-
mationen liefern, die man bisher nur �ber die R�ntgenab-
sorptionsspektroskopie mit Synchrotronstrahlung f�r zu-
g�nglich hielt.[10, 11] Zwei neue Studien[12,13] mit dem ultra-
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schnellen Elektronenmikroskop (UEM) der Gruppe um Ze-
wail[14, 15] best�tigen die Realisierbarkeit dieses Ziels und
zeigen, dass mit energieaufgel�ster 4D-Elektronenmikro-
skopie eine direkte Beobachtung der chemischen Bindung
m�glich ist.

F�r eine Fallstudie �ber Valenzelektronen wurde Graphit
ausgew�hlt, ein prototypisches Halbmetall mit delokalisier-
ten p-Orbitalen und Bindungen innerhalb von Schichten aus
sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen. Abbildung 1 zeigt
oben das statische EEL-Spektrum von Graphit, in dem die
einzelnen charakteristischen Plasmonen gekennzeichnet sind.
(Plasmonen sind Quanten von Plasmaschwingungen.) Im
Graphit existieren p-Plasmonen sowie p + s-Plasmonen, und
zus�tzlich zu den Volumenplasmonen gibt es Oberfl�chen-
plasmonen mit bekannten Werten.[16]

Zewail und Mitarbeiter haben im Grunde die Dynamik
der Valenzelektronen von Graphit im Femtosekundenbereich
kartiert.[17] Indem sie in ihrem Elektronenmikroskop die
Probe 220 fs lang einem Laserpuls von 2.4 eV aussetzten und
das EEL-Spektrum direkt aufnahmen, wobei die Wiederho-
lungsfrequenz eine Abk�hlung der Probe zuließ (beginnend
im negativen Zeitbereich bis 5 ps), wurden Zeitfenster ana-
lysiert, und die Differenz des Graphit-EEL-Spektrums nach
einer gewissen Zeit gegen�ber dem Spektrum zur Zeit Null
wurde ermittelt. Auf diese Weise konnte das Schicksal der
Plasmonen nach dem Auftreffen des Anregungspulses direkt
verfolgt werden. Ein auf die Probe treffender Laserpuls[12,13]

bedingt eine Kompression der Graphitschichten, worauf nach
2 ps eine erneute Expansion einsetzt.

W�hrend die Anregung den p-Plasmonen-Peak bei 7 eV
kaum beeinflusst, erh�ht sich durch die Kompression inter-
essanterweise die Intensit�t f�r das p + s-Volumenplasmon.
Werden die einzelnen Schichten aber voneinander getrennt,
bis – im Grenzfall von Graphen – eine isolierte Schicht er-
reicht ist, so bleibt im Einklang mit der theoretischen Vor-
hersage nur das p + s-Oberfl�chenplasmon bei etwa 15 eV
erhalten.

Carbone et al.[13] zeigten, dass der Grad der Nichtgleich-
gewichtskompression im Graphit und die anschließende Ex-
pansion der Graphenschichten (gesteuert durch die Fluenz
des Anregungspulses) mit der �nderung der Hybridisierung
von sp2 nach sp3 (in Richtung einer dreidimensionalen Dia-
mantstruktur) korreliert ist. Sie fanden auch, dass ihre Re-
sultate mit theoretischen Berechnungen der Ladungsdichte
�bereinstimmten. Diese Arbeit schafft eine allgemeine
Grundlage f�r die experimentelle Beobachtung der Dynamik
der elektronischen Struktur in Feststoffen. Die M�glichkeit,
sogar noch k�rzere optische Pulse zu erzeugen,[18] f�hrte die
Gruppe um Zewail zu einer Methode,[19] in der Elektronen-
pulse f�r die Bildgebung und die EELS im Attosekunden-
bereich (10�18 s) eingesetzt werden – dem Zeitmaßstab der
Bewegung von Elektronen.

Die Umsetzung einer EELS mit Femtosekundenaufl�-
sung und ihr Vordringen in den Attosekundenbereich r�cken
ein UEM-EELS-Tischger�t in den Bereich des M�glichen,
das in Echtzeit strukturelle und elektronische Informationen
liefern kann, wof�r man bisher nur bestimmte Synchrotron-

strahlungsquellen oder Freie-Elektronen-Laser als geeignet
ansah.[20]
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Abbildung 1. Oben: Das statische EEL-Spektrum von Graphit. Die rote
Linie zeigt das Verlustspektrum im negativen Bereich der Zeitskala an.
Das p-Plasmon erscheint bei etwa 7 eV, das p + s-Plasmon bei etwa
27 eV und das p + s-Oberfl�chenplasmon bei etwa 15 eV. Ebenfalls
eingezeichnet ist die Energie des photochemisch erzeugten Defektelek-
tronenplasmas (Ladungstr�gerplasma) bei 2.4 eV, die im statischen
EEL-Spektrum nicht vorkommt.[12] Unten links: Femtosekunden-EELS
von Graphit. Unten rechts: Elektronendichteverteilung (gr�n) in Gra-
phit und deren Ver�nderung hin zum Diamant im Femtosekunden-
maßstab (als Folge der vom Laserpuls verursachten Kompression).[13]
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