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element concentration is estimated for an element
of interest at at least one location by combining

Steuerung/
Auswertung

18

11

AN 12

110 -
16

the results of the plurality of measurements. An
improvement in resolution can be achieved in this
manner, in particular for devices in which the
sample is not in a vacuum.

&) Zusammenfassung: Es werden
Vorrichtungen und Vertahren zZur
Roéntgenspektroskopie bereitgestellt, bei welchen
13 mehrere rontgenspektroskopische Messungen an
verschiedenen Orten einer Probe durchgefiihrt

-~ 111 werden und eine Flementkonzentration fiir ein

16" interessierendes Flement an mindestens einem Ort

durch Kombination der Frgebnisse der mehreren
Messungen abgeschétzt wird. Auf diese Weise
kann insbesondere bei Vorrichtungen, bei welchen

] sich die Probe nicht in einem Vakuum befindet,
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Beschreibung

Verfahren und Vorrichtungen zur Rdntgenspektroskopie

Die vorliegende Anmeldung betrifft Verfahren und Vorrichtungen zur Rontgenspektroskopie,
beispielsweise zur energiedispersiven Réntgenspektroskopie (EDX, vom Englischen ,Energy

Dispersive X-Ray Spectroscopy*).

Bei derartigen Verfahren und Vorrichtungen werden Atome einer Probe, insbesondere durch
Anregungen von Elektronen, mittels eines Elektronenstrahls angeregt, Rontgenstrahlung
auszusenden. Das Spektrum der ausgesendeten Rontgenstrahlung ist dabei charakteristisch
fur das chemische Element des angeregten Atoms. Daher kénnen derartige
rontgenspektroskopische Verfahren insbesondere zur Elementanalyse verwendet werden,
beispielsweise fiir eine Reinheitskontrolle von metallischem und nichtmetallischem Material
durch Ermittlung von darin enthaltenen Elementen wie Einschliissen oder zur Elementanalyse

von Partikeln.

Bei herkbmmlichen derartigen Verfahren und Vorrichtungen wird dabei eine Probe im Vakuum
mit dem Elektronenstrahl angeregt. Dies kann insbesondere in Kombination mit einem

Elektronenmikroskop (EM) implementiert sein.

Fir manche Anwendungen ist es jedoch wiinschenswert, eine lichtmikroskopische
Untersuchung mit einer réntgenspekiroskopischen Untersuchung kombinieren zu kénnen.
Beispielsweise kdnnen unter dem Lichtmikroskop interessierende Bereiche (ROI, vom
Englischen ,Region of Interest®) identifiziert werden, welche dann beispielsweise mittels eines
rontgenspektroskopischen Verfahrens auf ihre Zusammensetzung hin untersucht werden.
Lichtmikroskopische Untersuchungen finden jedoch lblicherweise nicht in einem Vakuum statt,
und eine gemeinsame Implementierung eines Lichtmikroskops mit einer Vorrichtung zur
Roéntgenspektroskopie im Vakuum ware aufwandig. Bei getrennten Implementierungen besteht
jedoch die Schwierigkeit, unter dem Lichtmikroskop identifizierte Bereiche gezielt mittels
Rontgenspektroskopie untersuchen zu kénnen oder, in anderen Worten, Probenpositionen bei

den beiden Untersuchungsverfahren zu korrelieren.
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Daher wurden Vorrichtungen entwickelt, bei welchen ein Lichtmikroskop zusammen mit einer
Vorrichtung zur Réntgenspektroskopie implementiert ist, wobei sich die Probe sowie das
Lichtmikroskop nicht im Vakuum befinden und ein Vakuum beispielsweise nur innerhalb einer
Elektronenkanone zum Erzeugen eines Elektronenstrahls vorhanden ist. Derartige
Vorrichtungen sind beispielsweise aus der DE 10 2009 041 993 A1, der DE 10 2011 005 731
A1 oder der DE 10 2011 005 732 A1 der Anmelderin bekannt.

Bei derartigen Vorrichtungen wird der Elektronenstrahl beispielsweise durch eine Membran,
welche ein Vakuum innerhalb einer Elektronenkanone abschliel3t, und/oder durch Gase in der
Nahe der Probe beispielsweise durch Streuung aufgeweitet, was verglichen mit einer
Durchfiihrung einer Réntgenspektroskopie unter Vakuumbedingungen die Ortsauflésung der

Messung verringern kann.

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Verfahren und Vorrichtungen zur
Roéntgenspektroskopie bereitzustellen, bei welchen die Auflésung verglichen mit herkémmlichen

nicht unter Vakuumbedingungen arbeitenden Herangehensweisen erhéht werden kann.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren gemal Anspruch 1 sowie eine Vorrichtung

gemall Anspruch 16. Die Unteranspriiche definieren weitere Ausfiihrungsbeispiele.

Ein erfindungsgemafes Verfahren zur Rontgenspektroskopie umfasst dabei ein Durchfiihren
von mehreren rontgenspektroskopischen Messungen an verschiedenen Orten einer Probe und
ein Abschatzen einer Elementkonzentration eines interessierenden Elements an einem oder
mehreren Orten der Probe durch Kombination der Ergebnisse der mehreren Messungen fiir das
interessierende Element. In anderen Worten wird die Elementkonzentration an einem Ort der

Probe durch Korrelation der mehreren Messungen bestimmit.

Hierdurch kann gegeniber einer Einzelmessung eine erhdhte effektive Auflésung erreicht

werden.

Das Abschatzen kann dabei auf Basis von Vorwissen (iber die Probe erfolgen. Ein derartiges
Vorwissen kann beispielsweise eine Lage interessierender Bereiche auf der Probe, fiir welche
die Elementkonzentration bestimmt wird, umfassen. Bei manchen Ausfiihrungsbeispielen kann
die Lage derartiger interessierender Bereiche beispielsweise durch eine

Lichtmikroskopuntersuchung oder andere Untersuchung gewonnen werden.
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Zudem kann das Abschatzen auf Basis von Annahmen (ber den Verlauf der
Elementkonzentration innerhalb der interessierenden Bereiche erfolgen. Beispielsweise kann
eine konstante Konzentration innerhalb der interessierenden Bereiche angenommen werden,

was flr viele Anwendungen eine gute Naherung darstellt.

Zudem kann das Durchflihren der mehreren rontgenspektroskopischen Messungen ein
Bestrahlen der Probe mit einem Elektronenstrahl an den verschiedenen Orten umfassen, und

das Abschatzen kann auf Basis einer Intensitatsverteilung des Elektronenstrahls erfolgen.

Das Abschatzen kann dabei insbesondere durch Lésen eines Gleichungssystems, welches auf
Basis der mehreren Messungen aufgestellt wird, erfolgen. Bei manchen Ausflihrungsbeispielen
kann eine Anzahl der rdntgenspektroskopischen Messungen gréfder sein als eine Anzahl der
interessierenden Bereiche, gegebenenfalls zuzlglich einer Messung eines Hintergrundes.
Hierdurch kann beispielsweise ein (iberbestimmtes Gleichungssystem aufgestellt werden, und
durch ein entsprechendes Optimierungsverfahren, beispielsweise gemaf dem Verfahren der
kleinsten Quadrate, kann dann die Abschatzung erfolgen. Bei manchen Ausfiihrungsbeispielen

kann die Abschatzung auch iterativ erfolgen, bis eine gewiinschte Genauigkeit erreicht wird.

Das oben erwahnte Abschatzen kann insbesondere in einer Steuer- und Auswerteeinrichtung,
z.B. einer Recheneinrichtung, erfolgen, welche in einer erfindungsgemafen Vorrichtung mit
einer Einrichtung zur Rontgenspektroskopie und gegebenenfalls auch mit einem Lichtmikroskop

gekoppelt ist.

Ausflhrungsbeispiele der Erfindung werden nachfolgend unter Bezugnahme auf die

beigefligten Zeichnungen anhand von Ausfiihrungsbeispielen detailliert erlautert. Es zeigen:

Fig. 1 eine Vorrichtung zur réntgenspektroskopischen Untersuchung einer Probe gemal} einem

Ausflhrungsbeispiel,

Fig. 2 ein Flussdiagramm zur Veranschaulichung eines Verfahrens gemaf} einem

Ausflhrungsbeispiel,

Fig. 3 ein Beispiel fur eine Elektronenverteilung eines Elektronenstrahls auf einer Probe,

Fig. 4A-4E schematische Beispiele von Proben und Messbereichen zur Veranschaulichung von

Ausfuhrungsbeispielen, und
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Fig. 5 Simulationsergebnisse, welche Ergebnisse eines erfindungsgemalien Verfahrens mit

Ergebnissen eines herkdmmlichen Verfahrens vergleichen.

In der folgenden detaillierten Beschreibung werden Ausfiihrungsbeispiele unter Bezugnahme
auf die Zeichnungen diskutiert und erlautert. Diese Ausflihrungsbeispiele dienen lediglich der
Veranschaulichung und sind nicht als den Bereich der Erfindung einschrankend auszulegen.
Beispielsweise werden Ausflhrungsbeispiele mit einer Vielzahl von Elementen beschrieben,
was nicht dahingehend auszulegen ist, dass alle diese Elemente essentiell sind. Vielmehr
kénnen bei anderen Ausfilhrungsbeispielen ein oder mehrere dieser Elemente weggelassen
werden und/oder durch alternative Elemente ersetzt werden. Bei anderen
Ausfuhrungsbeispielen kbnnen auch mehr Elemente als dargestellt vorhanden sein. Elemente
verschiedener Ausfiihrungsbeispiele kdnnen zudem miteinander kombiniert werden, sofern

nichts anderes angegeben ist.

In Fig. 1 ist ein Ausflihrungsbeispiel einer Vorrichtung zur réntgenspektroskopischen
Untersuchung einer Probe 16 dargestellt. Das Ausfiihrungsbeispiel der Fig. 1 baut im
Wesentlichen auf in der eingangs erwahnten DE 10 2011 005 732 A1 detailliert beschriebenen
Vorrichtungen auf und unterscheidet sich von diesen hauptsachlich durch die Art der
Auswertung von Messsignalen. Bei anderen Ausfihrungsbeispielen kdnnen andere
rontgenspektroskopische Vorrichtungen verwendet werden, beispielsweise Vorrichtungen wie in
den ebenfalls eingangs erwahnten Druckschriften DE 10 2009 041 993 A1 oder DE 10 2011
005 731 A1 offenbart, welche ebenfalls durch die spater detailliert beschriebene Art der

Auswertung der Messergebnisse modifiziert und erganzt werden kdnnen.

Die Vorrichtung der Fig. 1 umfasst einen verstellbaren Probentrager 15, auf welchem die Probe
16 angeordnet ist. Der verstellbare Probentrager 15 kann zumindest in einer Ebene des
Probentragers wie durch Pfeile 19 angedeutet gesteuert durch eine Steuer- und
Auswerteeinrichtung 17 verstellt, z.B. verschoben, werden. Die Steuer- und
Auswerteeinrichtung 17 kann beispielsweise ein oder mehrere zur Durchfiihrung von Steuer-
und Auswerteaufgaben programmierte Recheneinrichtungen, z.B. Mikroprozessoren und/oder
andere Elektronikkomponenten zur Steuerung und Auswertung umfassen. Dabei kdbnnen

Steuer- und Auswertefunktionen auch in getrennten Einheiten implementiert sein.

Die Vorrichtung umfasst weiterhin ein Lichtmikroskop 10, Gber welches die Probe 16 in der

dargestellten Position beobachtet werden kann. Durch das Lichtmikroskop 10 kénnen
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insbesondere interessierende Bereiche der Probe 16 identifiziert werden, fur welche dann eine
Roéntgenspektroskopie durchgeflihrt werden soll, beispielsweise um eine Zusammensetzung
der interessierenden Bereiche zu ermitteln. Insbesondere kann eine Lage (z.B. einschlief3lich
einer Ausdehnung) der interessierenden Bereiche ermittelt werden. Wie durch einen
gestrichelten Pfeil 18 angedeutet kdnnen Informationen hinsichtlich der Position der

interessierenden Bereiche der Steuer- und Auswerteeinrichtung 17 mitgeteilt.

Das ldentifizieren der interessierenden Bereiche kann beispielsweise manuell durch einen
Benutzer, beispielsweise durch Markieren der interessierenden Bereiche auf einer
Anzeigeeinrichtung, auf welcher ein Bild des Lichtmikroskops 10 dargestellt wird,
rechnerassistiert oder auch vollautomatisch, beispielsweise durch Bildbearbeitung, erfolgen. Bei
einer vollautomatischen ldentifizierung kdnnen beispielsweise Bereiche, deren Farbe sich von
einer Farbe eines Hintergrundes der Probe unterscheidet, als interessierende Bereiche markiert

werden.

Zudem umfasst die Vorrichtung der Fig. 1 eine Einrichtung zur réntgenspektroskopischen
Untersuchung. Diese umfasst eine Elektronenkanone 11 als Elektronenstrahlquelle sowie einen
Rontgendetektor 13. Mit der Elektronenkanone 11 kann ein Elektronenstrahl 110 auf die Probe
gelenkt werden, welche hierzu Uber den Probentrager 15 in die mit 16’ bezeichnete Position
verfahren werden kann. Von der Probe in Antwort auf den Elektronenstrahl emittierte
Roéntgenstrahlung 111 kann dann von dem Rontgendetektor 13 detektiert werden, insbesondere
spektral aufgeldst detektiert werden. Einzelne Signalspitzen (Peaks) in dem Spektrum oder
Gruppen von Signalspitzen in dem Spektrum kénnen dann bestimmten chemischen Elementen
in der Probe zugeordnet werden, wodurch eine Bestimmung der Zusammensetzung ermdglicht
wird. Ein Ausgangssignal des Rontgendetektors 13 wird hierfir der Steuer- und
Auswerteeinrichtung 17 zugefihrt. Bei anderen Ausflihrungsbeispielen kann zusatzlich oder
alternativ zum Verfahren des Probentragers 15 auch die Elektronenkanone 11 einen

Abrastermechanismus umfassen, um so die Probe abrastern zu kdénnen.

Die Steuer- und Auswerteeinrichtung 17 kann dabei den Trager 15 derart verfahren, dass der
Elektronenstrahl 10 auf eine gewinschte Stelle der Probe gelenkt wird, welche beispielsweise
vorher mittels des Lichtmikroskops 10 identifiziert wird. Beispielsweise kann so der
Elektronenstrahl 10 auf einen identifizierten interessierenden Bereich (ROI) gelenkt werden. In
anderen Worten kdnnen Positionen der lichtmikroskopischen Untersuchung und Positionen der
rontgenspektroskopischen Untersuchung durch die Verwendung des Tragers 15 miteinander

korreliert werden.
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Um dies zu ermdglichen, arbeitet die Einrichtung zur rontgenspektroskopischen Untersuchung
nicht im Vakuum, sondern beispielsweise bei Atmospharendruck. Hierzu kann die
Elektronenkanone 11 eine Membran 12 aufweisen, welche einen unter Vakuum stehenden Teil
der Elektronenkanone 11 von der Umgebungsatmosphare trennt. Bei manchen
Ausflhrungsbeispielen kann auch eine Blende 14, welche im Wesentlichen die Form einer
Glocke aufweist, bereitgestellt werden, welche mit einem Gas gefiillt ist, welches relativ geringe
Interaktion mit Elektronenstrahlen und/oder Rontgenstrahlen aufweist. Als derartiges Gas kann
beispielsweise Helium verwendet werden. Dies kann beispielsweise die Strecke verringern, die

der Elektronenstrahl 110 durch Luft zuriicklegen muss.

Dennoch erfolgt beispielsweise durch die Membran 12, die Umgebungsluft oder auch durch das
Gas in der Glocke 14 eine gewisse Aufweitung des Elektronenstrahls, was zu einem gréeren
Bereich auf der Probe 16’ fiihrt, welche von dem Elektronenstrahl 110 bestrahlt wird. Dies
verringert zunachst die Aufldsung einer einzelnen Messung verglichen mit einem Fall einer

rontgenspektroskopischen Untersuchung im Vakuum.

Die Steuer- und Auswerteeinrichtung 17 ist erfindungsgemalf dabei ausgestaltet, durch
Durchflihrung von mehreren Messungen und Auswertung der mehreren Messungen die
effektive Aufldsung der Messung zu erhdhen. Hierzu kdnnen beispielsweise Annahmen Uber
die Probe 16 herangezogen werden. Eine derartige Annahme kann beispielsweise sein, dass
die Konzentration eines interessierenden Elements innerhalb von interessierenden Bereichen
konstant ist und auf3erhalb dieser Bereiche auf 0 oder auf einen anderen konstanten Wert
abfallt. Auch andere Annahmen Uber Konzentrationsverlaufe innerhalb interessierender
Bereiche kdnnen berlcksichtigt werden. Derartige Annahmen treffen beispielsweise auf viele
Proben, welche in der Praxis mit einer Vorrichtung wie in Fig. 1 dargestellt untersucht werden,

ZU.

Beispiele fur derartige Proben sind Metallproben mit Einschlissen, wobei die Einschlisse
voneinander getrennte interessierende Bereiche darstellen. Ein anderes Beispiel sind Partikel,
welche beispielsweise von einem Filter herausgefiltert wurden und sich auf diesem befinden. In
diesem Fall stellen haufig die einzelnen Partikel voneinander getrennte interessierende
Bereiche dar, innerhalb derer Elementkonzentrationen in guter Naherung als konstant
angenommen werden konnen. Zudem ist zu bemerken, dass fur viele Anwendungen auch nur
eine mittlere Elementkonzentration innerhalb derartiger interessierender Bereiche von Interesse

ist und eine genaue Verteilung innerhalb der interessierenden Bereiche nicht gemessen werden
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muss. Auch hier stellt eine Annahme einer konstanten Elementkonzentration eine fiir viele

Anwendungen hinreichend genaue Naherung dar.

Zur Bestimmung oder Abschatzung der Elementkonzentrationen kann dabei mittels der
Vorrichtung der Fig. 1 ein Verfahren durchgefiihrt werden, welches in Fig. 2 schematisch
dargestellt ist. Das Verfahren der Fig. 2 kann jedoch nicht nur mittels der Vorrichtung der Fig. 1,

sondern auch mit Hilfe anderer rontgenspektroskopischer Vorrichtungen durchgeflihrt werden.

In Schritt 20 werden bei dem Verfahren der Fig. 2 mehrere rontgenspektroskopische
Messungen an verschiedenen Orten einer Probe durchgefiihrt. Die verschiedenen Orte kénnen
dabei abhangig von Positionen von interessierenden Bereichen der Probe ausgewahlt werden.
Diese interessierenden Bereiche kdnnen beispielsweise vorher unter einem Lichtmikroskop

identifiziert worden sein.

In Schritt 21 wird dann eine Elementkonzentration eines interessierenden chemischen Elements
an einem oder mehreren interessierenden Orten der Proben durch Kombination der Ergebnisse
der mehreren Messungen fur das interessierende Element durchgefiihrt. Schritt 21 kann dabei
fur mehrere Elemente durchgefiihrt werden, falls die Konzentration von mehreren Elementen

von Interesse ist.

Das Verfahren kann dabei auch iterativ durchgefiihrt werden. Beispielsweise kdnnen zunachst
in Schritt 20 nur vergleichsweise wenige derartiger rontgenspektroskopischer Messungen
durchgeflihrt werden, und spater dann iterativ weitere Messungen durchgefiihrt werden, bis die

Abschatzung der Elementkonzentration in Schritt 21 eine gewlinschte Genauigkeit aufweist.

Fir die Abschatzung der Elementkonzentration bei 21 kann auch eine Information lber eine
durch einen Elektronenstrahl wie den Elektronenstrahl 110 der Fig. 1 erzeugte

Elektronenverteilung auf der Probe berticksichtigt werden.

Eine Moglichkeit zum Schatzen der Elementkonzentration auf Basis mehrerer Messungen wird
nunmehr anhand eines Beispiels erlautert. In diesem Beispiel werden insbesondere zwei
interessierende Bereiche verwendet, um einige Konzepte zu erlautern. Die dargestellten

Konzepte sind jedoch ebenso auf mehr als zwei interessierende Bereiche anwendbar.

Das im Folgenden diskutierte Beispiel verwendet insbesondere Annahmen Uber eine

Elementkonzentration innerhalb der interessierenden Bereiche sowie ein Vorwissen iber eine
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Elektronenverteilung auf der Probe. Ein Beispiel einer derartigen Elektronenverteilung durch
einen Elektronenstrahl, welcher beispielsweise dem Elekironenstrahl 110 der Vorrichtung der
Fig. 1 entspricht, ist in Fig. 3 dargestellt. Dabei ist die Elektronenverteilung P auf der Probe in
Abhangigkeit von dem Radius des Strahls dargestellt, wobei ein Radius r = 0 dem Zentrum des
Elektronenstrahls entspricht. Die Halbwertsbreite der Verteilung der Fig. 3 betragt
beispielsweise etwa 35 pm. Wie ersichtlich weist in diesem Fall die Elektronenverteilung zwar
eine deutliche Spitze bei r = 0 auf, es ist jedoch selbst bei einem Radius von 100 ym eine nicht
zu vernachlassigende Anzahl von Elektronen vorhanden, welche entsprechend auch ein Signal

erzeugen kann.

In den Fig. 4A-4E sind als Beispiel ein erster interessierender Bereich 41 und ein zweiter
interessierender Bereich 42 innerhalb einer Probe 40 dargestellt. Der erste und der zweite
interessierende Bereich 41 bzw. 42 kdnnen beispielsweise Einschliisse in einer metallischen
Probe 40 oder Partikel auf einem Filter 40 sein. Die dargestellte Lage und Form der ersten und
zweiten interessierenden Bereiche 41, 42 dient lediglich als Beispiel, und es sind auch andere
Formen und Anordnungen moglich. Zudem kénnen wie bereits erldutert auch mehr als zwei
interessierende Bereiche vorhanden sein. Die Lage und Form der interessierenden Bereiche

kann z.B. mit einem Lichtmikroskop bestimmt werden.

Wie unter Bezugnahme auf Schritt 20 der Fig. 2 erldutert werden nun auf der Probe 40 mehrere
rontgenspektroskopische Messungen durchgefiihrt. Eine erste Messung kann dabei wie in Fig.
4A gezeigt auf den ersten interessierenden Bereich 41 konzentriert sein, wobei mit 43 ein
Messbereich eines Elektronenstrahls, innerhalb dessen ein merkliches Signal erzeugt werden
kann, bezeichnet ist. Wie unter Bezugnahme auf Fig. 3 erldutert kann ein Radius des
Messbereichs 43 in der GrofRenordnung von 100 ym liegen. Somit wird bei der Messung auch
ein Teil des zweiten interessierenden Bereichs 42 erfasst, so dass ein resultierendes Signal
Anteile von dem ersten interessierenden Bereich 41 und Anteile von dem zweiten
interessierenden Bereich 42 aufweist. Zudem wird auch ein Teil der Gibrigen Probe 40 bestrahlt,

was je nach Beschaffenheit der librigen Probe 40 zu zusatzlichen Signalanteilen fiihren kann.

In Fig. 4B ist eine zweite Messung dargestellt. Hier entspricht die Position des Elektronenstrahls
einem Messbereich 44, d.h. der Elektronenstrahl ist nun im Wesentlichen auf den zweiten
interessierenden Bereich 42 zentriert. Es wird jedoch auch ein Teil des ersten interessierenden
Bereichs 41 erfasst, so dass ein detektiertes Signal wiederum Anteile aus dem zweiten
interessierenden Bereich 41 und Anteile aus dem ersten interessierenden Bereich 42 aufweist.

Zudem konnen wiederum Anteile vorhanden sein, welche von der tbrigen Probe 40 herriihren.
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Wie spater unter Bezugnahme auf die Fig. 4C und 4D erlautert werden wird, kbnnen auch

weitere Messungen durchgeflihrt werden, welche spater diskutiert werden.

Zur Auswertung wird bei einem Ausflihrungsbeispiel eine Segmentierung in Segmente, im
Folgenden als Pixel bezeichnet, vorgenommen. Dies ist schematisch in Fig. 4E gezeigt, in
welcher gleichsam ein gedachtes Gitter 47 Uber die Probe 40 gelegt wird. Die Grofde der
einzelnen Pixel (Quadrate des Gitters 47) in Fig. 4E wurde lediglich zur Veranschaulichung wie
dargestellt gewahlt. Sie kann insbesondere so gewahlt werden, dass die interessierenden
Bereiche mit ausreichender Genauigkeit tiber die Pixel definiert werden kénnen. Die durch die
Segmentierung gebildeten Pixel kdnnen auch Pixeln einer mit einem Bildsensor wie einem
CCD-Sensor oder einem CMOS-Sensor gemachten Bildaufnahme der Probe 40 entsprechen,
oder es kdnnen mehrere Pixel einer derartigen Bildaufnahme zu einem Pixel der
Segmentierung zusammengefasst werden. Eine derartige Bildaufnahme kann wie bereits
erwahnt mittels eines Lichtmikroskops erfolgen. Im Folgenden wird fir die in Fig. 4E horizontale

Richtung der Index i und fiir die vertikale Richtung der Index j verwendet.

Durch die Segmentierung, beispielsweise wie in Fig. 4E gezeigt, sind M Pixel dem ersten
interessierenden Bereich 41 und N Pixel dem zweiten interessierenden Bereich 42 zugeordnet.
Die Flachen der ersten und zweiten interessierenden Bereiche 41, 42 sind jeweils proportional

zur Anzahl ihrer Pixel. Es gilt:

L
(1 wenn (i, j) innerhalb Bereich 41, 0 sonst) (1)
=1

.,

=l

K L
N = Z Z (1 wenn (i, j) innerhalb Bereich 42, 0 sonst) (2)

=1 =1

~

K ist dabei die Anzahl der Pixel des Gitters in horizontaler Richtung, und L ist die Anzahl der
Pixel des Gitters in vertikaler Richtung, beispielsweise bei der Segmentierung der Fig. 4E. Mit
den Summen der Gleichungen (1) und (2) werden also einfach die Pixel (i, j) gezahlt, welche

innerhalb des jeweiligen ersten und zweiten interessierenden Bereichs 41 oder 42 liegen.

Die Wahrscheinlichkeit der Elektronen auf der Probe fir eine jeweilige Messung ist mit P;;
bezeichnet und wird fiir die nachfolgende Auswertung als von dem jeweiligen Material

unabhangig angenommen, was fir viele Anwendungen zumindest in guter Naherung erfullt ist.



10

15

20

25

30

WO 2015/173286 PCT/EP2015/060557
10

Diese Verteilung P; ist beispielsweise durch Messungen bekannt, beispielsweise entsprechend
der Verteilung der Fig. 3, welche dann an die Stelle der entsprechenden Messung
(beispielsweise in den Bereich 43 fir die Messung der Fig. 4A oder in den Bereich 44 flr die
Messung der Fig. 4B) ,geschoben” wird. Fir einen ersten Beispielfall, fir welchen die
Umgebung, d.h. die restliche Probe 40, nicht zu dem Signal in fir ein zu bestimmendes
Element relevanten Energiekanalen beitragt, ist das Signal S fiir einen Energiekanal gegeben
durch

§=2. 2P (my+ny) ®)

=l j=1

Das Signal S ist dabei das Signal fir einen jeweiligen Kanal, d.h. einen jeweiligen
Energiebereich, in dem detektiert wird. m; sind die Elementkonzentrationen in dem ersten
Gebiet 41 von den Pixeln (i, j) in dem ersten Gebiet 41, und nj; sind die Elementkonzentrationen
in dem zweiten Gebiet 42. Das Signal ist dabei proportional zu den Elementkonzentrationen.
Zur Vereinfachung wurde der Proportionalitétsfaktor in Gleichung (3) dabei auf 1 gesetzt, was
einer Normierung des Signals entspricht. Wie bereits erldutert ist bei vielen Anwendungen nur
eine mittlere Konzentration eines Elements in einem interessierenden Gebiet interessant,
und/oder die Konzentration kann als annahernd konstant angenommen werden. Die mittleren

Konzentrationen m bzw. n sind gegeben durch:

Ma

m=L
I

Zm (4)

—

D2 (5)

=1 j=1

2|~

Naherungsweise kann dann m; = m und n; = n angenommen werden, was fiir viele

Anwendungen ausreichend ist.

Bevorzugt werden bei zwei interessierenden Bereichen wie in den Fig. 4A-4E gezeigt zwei

Messungen vorgenommen, wobei der Schwerpunkt der Elektronenverteilung (im dargestellten
Beispiel die Mitte des Messbereichs) einmal im Zentrum des ersten interessierenden Bereichs
(wie in Fig. 4A dargestellt) und einmal im Zentrum des zweiten interessierenden Bereichs (wie

in Fig. 4B dargestellt) ist. Flr Signale S bzw. S, der beiden Messungen gilt dann
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K L
Sip = Z ZP(LZ)Z'J' (my ) m o Py + 12 o Py (6)

=1 j=1

wobei P(qy; die Elektronenverteilung bei der ersten Messung und P y; die Elektronenverteilung

bei der zweiten Messung ist. ZROH stellt eine Summe (ber alle Pixel des ersten

interessierenden Bereichs 41 dar und ZROH stellt eine Summe Uber alle Pixel des zweiten

interessierenden Bereichs 42 dar.

Wenn Ausdehnung und Abstand (Separation) der interessierenden Bereiche nicht viel grélier
als eine Ausdehnung der Elektronenverteilung sind, werden sowohl S¢ als auch S, eine
Mischung von Signalen aus beiden interessierenden Bereichen sein, wie dies in den Fig. 4A
und 4B zur Veranschaulichung anhand eines Beispiels dargestellt ist. Aus den zwei
Gleichungen (6) (eine fur S4 und eine fir S,) kann man bei Kenntnis der Lage der
interessierenden Bereiche, welche beispielsweise aus einer lichtmikroskopischen Aufnahme
bekannt sind, und Kenntnis der Elektronenverteilungen P4, 2, welche ebenfalls bekannt sind,
durch Auflésung des Gleichungssystems m und n berechnen. P, ) ist dabei aus der Kenntnis
des Strahlprofils (entsprechend Fig. 3) sowie aus der Positionierung des Elektronenstrahls
bekannt. Somit kann auch in Fallen, in welchen die interessierenden Bereiche nahe beieinander

liegen, m von n separat bestimmt werden.

Die Genauigkeit einer derartigen Bestimmung hangt von der Glltigkeit der Annahmen
(beispielsweise der anndhernden Konstanz der Konzentration entsprechend den Gleichungen),
der Genauigkeit der Kenntnis von P; und der Messgenauigkeit ab. In typischen
Anwendungsfallen kann dabei durch die Anwendung der oben beschriebenen
Herangehensweise eine deutliche Auflésungserhéhung gegeniiber Einzelmessungen erreicht

werden.

Bei der obigen Herangehensweise wurde angenommen, dass von der Gbrigen Probe 40
aullerhalb der Bereiche 41, 42 keine relevanten Beitrage kommen. Dies kann beispielsweise
durch eine Messung aufderhalb der interessierenden Bereiche, wie in Fig. 4C durch einen
Messbereich 45 des Elektronenstrahls angedeutet, liberpriift werden. In Fallen, in welchen auch
die Ubrige Probe einen Beitrag liefert, kann bei Ausfiihrungsbeispielen eine dritte Messung
durchgefihrt werden. Eine Mdglichkeit ist, diese Messung wie in Fig. 4C durchzufihren, d.h.

aufierhalb interessierender Bereiche. Bei einem Signalanteil o (entsprechend den obigen
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Parametern m und n) auf3erhalb der interessierenden Bereiche werden dann fir die Messungen

aus Fig. 4A und 4B die Gleichungen 6 zu

K L
S, = Z ZP(LZ)Z.j(mZ.j +ny +0ij)

=l j=1

~ mZROH P(Ll)ij + O(E o ZR011+R012 P(LZ)ij ) (7)
mit

L

P, ®)

>

=1 j=1

Der Term (E—Z ) ergibt denjenigen Anteil der gesamten Elektronen E, welche

P ...
ror+ror2” (1L2)i

aufRerhalb der interessierenden Bereiche auf die Probe treffen.

Der Parameter o kann im Falle der Messung aus Fig. 4C aus einem Signal S; der dritten

Messung direkt zu

S;

= (9)

o=

berechnet werden.

Eine andere Moglichkeit ist es, einfach eine dritte Messung durchzufiihren, welche auch die
interessierenden Bereiche einschlielten kann. Ein Beispiel fiir eine derartige Messung ist durch
einen Elektronenstrahlbereich 46 in Fig. 4D angedeutet. Dann ergeben sich einfach drei

Gleichungen flr die drei Unbekannten o, n und m aus Gleichung (7).
Diese drei Gleichungen kdnnen dann nach den drei Unbekannten aufgeldst werden.

Wenn die Umgebung, d.h. die restliche Probe 40, keinen Beitrag liefert, werden zum Bestimmen
fur R interessierende Bereiche entsprechend R Messungen bendtigt, um durch ein
entsprechendes Gleichungssystem die dann R Unbekannten bestimmen zu kénnen (in dem
obigen Beispiel der Fig. 4A-4E ist R = 2, und die beiden Unbekannten sind m und n). Unter

zusatzlicher Berticksichtigung der restlichen Probe (Parameter o) werden mindestens R+1
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Messungen an R verschiedenen Stellen der Proben bendtigt. Dabei ist es nicht nétig, dass alle
Messungen (iberlagerte Messsignale von allen interessierenden Bereichen liefern, d.h. manche
der sich ergebenden Gleichungen erhalten nur manche der Variablen. Die Messpunkte miissen
jedoch so gewahlt werden, dass sich linear unabhangige Gleichungen ergeben, was z.B. dann

der Fall ist, wenn verschiedene Messpunkte gewahlt werden, wobei bei jedem Messpunkt

Signalanteile aus allen beteiligten interessierenden Gebieten auftreten kénnen.

Es ist jedoch auch moglich, mehr als R bzw. R+1 Messungen durchzuflihren, was die
Genauigkeit der Bestimmung der Unbekannten (z.B. m, n) erh6hen kann, jedoch auch die
Messzeit erhdht. Beispielsweise kdnnen zur Bestimmung von m, n und o bei einem
Ausflhrungsbeispiel alle vier in den Fig. 4A-4D veranschaulichten Messungen durchgefiihrt
werden. Dies flhrt zu einem Uberbestimmten Gleichungssystem, aus welchem dann mittels
Optimierung eine optimale Lésung flir m, n und o bestimmt werden kann. Eine derartige
Optimierung kann beispielsweise mit dem Verfahren der kleinsten Quadrate durchgefiihrt
werden. Diese Herangehensweise mit einem Uberbestimmten Gleichungssystem kann im
Hinblick auf die oben erwahnten Ursachen flr Ungenauigkeiten (P;; nur messfehlerbehaftet
bekannt, Annahme konstanter Konzentrationen, endliche Messgenauigkeit) zu einer erhdhten

Genauigkeit fiihren.

Dabei kann ein iteratives Verfahren verwendet werden, bei welchem zusatzliche Messungen
durchgefihrt werden, bis eine erforderliche Genauigkeit erreicht wird. Eine Abbruchbedingung

kann beispielsweise durch

min)§ — (m ZROHPZ'J' + nZROIZ Pl'j + O(E - ZR011+R012 Pl'j )) H < Schwelle (1 0)

m,n,0

definiert werden, wobei ,Schwelle* eine gewiinschte Genauigkeitsschwelle und || || eine
geeignete Metrik darstellen. Auch andere Kriterien kdnnen verwendet werden. Gleichung (10)
bedeutet dabei im Wesentlichen, dass Uber alle Messungen S gesehen der Unterschied
zwischen den Messwerten und den sich auf Basis der bestimmten Werte m, nund o
ergebenden theoretischen Messwerten bei optimierten Werten von m, n, o unterhalb der

Schwelle liegt.

Zur Veranschaulichung der erreichbaren Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung zeigt Fig.
5 einen simulierten Fehler der Bestimmung der Konzentration als Funktion des Abstandes

zweier interessierender Bereiche, welche jeweils als sehr klein angenommen wurden (< 5 ym),
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wobei die tatsachliche Konzentration des interessierenden Elements in beiden interessierenden
Bereichen als gleich angenommen war. Dabei wurde fir die dargestellte Simulation fiir die
,Messungen”“ ein Rauschen von 2 % angenommen. Die zugrunde gelegte Elektronenverteilung
entsprach bei der Simulation der Elektronenverteilung von Fig. 3. Ausgefiilite Punkte 50 zeigen
dabei ein Verhalten des relativen Fehlers bei Anwendung des beschriebenen Verfahrens,
insbesondere des Verfahrens basierend auf Gleichung (6), und offene Punkte 51 zeigen den
Fehler bei Einzelmessungen. Nur bei sehr kleinen Abstanden (im Wesentlichen < § ym), also
fast Uberlappenden Bereichen, ergaben sich hohe relative Fehler, welche teilweise oberhalb
von Einzelmessungen lagen. Ein Messfehler < 5 % ergab sich flir einen Abstand von ca. 5 ym,
bei 5 % Rauschen wiirde sich ein Messfehler < 5 % bei diesen Annahmen fiir einen Abstand
von ca. 15 pym ergeben. In jedem Fall liegt bei groderen Abstanden der Messfehler deutlich
unterhalb des Messfehlers bei herkdmmlichen Einzelmessungen. Somit kann zumindest in
vielen Fallen durch die Anwendung der beschriebenen Verfahren eine erhebliche Verbesserung

der Messgenauigkeit erreicht werden.

Die dargestellten Ausflihrungsbeispiele sind lediglich als Beispiele zu verstehen, und
Variationen und Abwandlungen sind mdglich. Beispielsweise kbnnen Kenntnisse der Lage von
interessierenden Bereichen auch anders als durch Lichtmikroskopie erhalten werden,
beispielsweise durch andere optische Messverfahren. Auch kénnen andere
rontgenspektroskopische Untersuchungen als die energiedispersive Réntgenspektroskopie

verwendet werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Réntgenspekiroskopie, umfassend:

Durchfiihren mehrerer rontgenspektroskopischer Messungen an verschiedenen Orten einer
Probe (16; 40), und

Abschatzen einer Konzentration eines interessierenden Elements an mindestens einem Ort (41,
42) der Probe (16; 40) auf Basis einer Kombination der Ergebnisse der mehreren

Messungen flr das interessierende Element.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Probe mehrere interessierende Bereiche (41, 42)

aufweist.

3.  Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Durchfiihren mehrerer rontgenspektroskopischer
Messungen das Durchfiihren einer ersten Messung, in welcher ein Mittelpunkt eines
Messbereichs (43) innerhalb eines ersten interessierenden Bereichs (41) der mehreren
interessierenden Bereiche, und das Durchfiihren einer zweiten Messung, bei welcher ein
Mittelpunkt eines Messbereichs (44) innerhalb eines zweiten interessierenden Bereichs

(42) der interessierenden Bereiche liegt, umfasst.

4.  Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei fir das Abschatzen eine konstante
Konzentration des interessierenden Elements in den interessierenden Bereichen

angenommen wird.

5.  Verfahren nach einem der Anspriiche 2-4, wobei jeder Ort des mindestens einen Ortes,
fur welchen die Elementkonzentration abgeschatzt wird, innerhalb eines der

interessierenden Bereiche (41, 42) liegt.

6.  Verfahren nach einem der Anspriiche 2-5, weiter umfassend ldentifizieren der

interessierenden Bereiche (41, 42) durch eine Untersuchung.

7.  Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Untersuchung eine lichtmikroskopische

Untersuchung umfasst.
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Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei das Identifizieren der interessierenden Bereiche
(41,42) ein Bestimmen der Lage der interessierenden Bereiche umfasst, wobei das

Abschatzen einer Konzentration auf Basis der bestimmten Lage erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2-6, wobei eine Anzahl der
rontgenspektroskopischen Messungen grofRer oder gleich einer Anzahl der

interessierenden Bereiche (41, 42) ist.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei eine Anzahl der Messungen grof3er ist als eine Anzahl
der zum Abschéatzen minimal nétigen Messungen, wobei das Abschatzen ein Optimieren
einer Abschatzung der Konzentration des Elements an dem mindestens einen Ort

umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2-10, wobei das Abschatzen auf Basis eines
angenommenen Konzentrationsverlaufs des interessierenden Elements in den

interessierenden Bereichen erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei der angenommene Konzentrationsverlauf ein

konstanter Konzentrationsverlauf ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-12, wobei das Abschatzen auf Basis einer
Intensitatsverteilung eines fir die rontgenspektroskopischen Messungen verwendeten

Elektronenstrahls erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-13, wobei die Probe sich auf3erhalb eines
Vakuums befindet, wobei ein Elektronenstrahl zur Durchflihrung der

rontgenspektroskopischen Messungen innerhalb des Vakuums erzeugt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-14, weiter umfassend Durchfiihren weiterer
rontgenspektroskopischer Messungen an verschiedenen Orten der Probe und
Wiederholen des Abschatzens, bis eine Genauigkeit der Abschatzung unter einem

vorgegebenen Schwellenwert liegt.

Vorrichtung zur Réntgenspektroskopie, umfassend:
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eine Elektronenstrahlquelle (11),
einen Rontgendetektor (13) und
eine Steuer- und Auswerteeinrichtung, wobei die Steuer- und Auswerteeinrichtung eingerichtet
ist, den Elektronenstrahlgenerator (11) und den Rontgendetektor (13) zur Durchfiihrung
5 mehrerer rontgenspektroskopischer Messungen an verschiedenen Orten einer Probe (16)
anzusteuern und weiter eingerichtet ist, eine Konzentration eines interessierenden
Elements an mindestens einem Ort der Probe auf Basis einer Kombination der

Ergebnisse der mehreren Messungen abzuschatzen.

10  17. Vorrichtung nach Anspruch 16, weiter umfassend ein Lichtmikroskop (10) und einen
Probentrager (15), wobei der Probentrager eingerichtet ist, die Probe (16) zwischen dem
Lichtmikroskop (10) und einem Bereich, in welchem ein Elektronenstrahl (110) des

Elektronenstrahlgenerators (11) vorliegt, zu bewegen.

15 18. Vorrichtung nach Anspruch 16 oder 17, wobei die Vorrichtung zur Durchfiihrung des

Verfahrens nach einem der Anspriiche 1-15 eingerichtet ist.
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