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Kapitel 1

Einleitung

In den letzten Jahren wurde die energiegefilterte Transmissionselektronenmikrosko-
pie, kurz EFTEM, zu einem méchtigen Instrument, um ortsaufgeloste Elementvertei-
lungsbilder zu erstellen. Das Elementsignal wird dabei von einem Untergrundsignal
begleitet. Die Abhéangigkeit des Untergrundes vom Energieverlust kann mit einer
Potenzfunktion beschrieben werden. Der Untergrund muss durch mindestens zwei
weitere Messungen approximiert und vom gemessenden Signal abgezogen werden,
um das Elementsignal zu erhalten. Bei der EFTEM wird meist die Drei-Fenster-
Methode genutzt. Dementsprechend werden drei Messungen durchgefiihrt. Die ei-
ne, um das Elementsignal zu detektieren und zwei weitere, um den Untergrund zu
bestimmen. Bisher werden alle Messungen mit der selben Belichtungszeit durchge-
fiihrt. Hieraus ergibt sich, dass der Untergrund doppelt so lange vermessen wird
wie das Signal selbst. Um die Giite der Messung zu beschreiben, wird das Signal zu
Rauschverhéltniss (2) definiert. Das (£) beschreibt, wie gut sich das Elementsignal
vom vorhandenen Untergrund abhebt. Die Aufgabe in dieser Bachelorarbeit wird
sein, die Belichtungszeiten der drei Messungen so zu variieren, dass ein moglichst
hohes Signal zu Rauschverhaltniss (%) erreicht wird. Dabei bleibt die Gesamtbe-
lichtungszeit konstant. Dies ist von Vorteil, wenn man Proben untersucht, bei denen
der Elektronenbeschuss schon nach kurzer Zeit Schiaden verursacht und somit kurze

Belichtungszeiten wichtig sind.






Kapitel 2
Theorie

2.1 Energiegefilterte

Transmissionselektronenmikroskopie

Die energiegefilterte Elektronenmikroskopie (EFTEM) kombiniert die Transmis-

sionselektronenmikroskopie (TEM) mit einem Energiefilter, um Elementverteilungs-
bilder ortsaufgelost darstellen zu kénnen. Mit Hilfe des TEM konnen hochaufgeloste
Bilder mit einer Auflésung im Nanometerbereich aufgenommen werden. Beim Ener-
giefilter handelt es sich um ein zusétzliches Bauteil im TEM. Der Energiefilter ist in
der Lage, Elektronen nach ihren Energien zu sortieren und gegebenenfalls ein Ener-
gieintervall - in dieser Arbeit Energiefenster genannt - herauszufiltern; dadurch ist

es moglich, mit einem TEM hochauflosende Elementverteilungsbilder zu erstellen.



Kapitel 2 Theorie

2.1.1 Transmissionselektronenmikroskop

Der Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops sieht nach Abb. folgen-

dermafien aus:
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Abbildung 2.1 — Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops.(Nach )



2.1 Energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie

Um mit einem Elektronenmikroskop iiberhaupt Abbildungen zu erzeugen, muss
man zuerst einen Elekronenstrahl erzeugen. Das geschieht mit einer Elektronenka-
none, die entweder mit Glithemission (Edison-Effekt) oder Feldemission Elektronen
emittiert. Dies geschieht im Ultrahochvakuum, damit die Elektronen nicht mit ande-
ren Teilchen wechselwirken. Beim Libra 200 FE wird ein Schottky-Emitter benutzt,

der mit thermischer Emission bei einer hoher elektrischer Feldstirke arbeitet.

l'j:mitter

Extractor (b) Emitter tip geometry

e e

Abbildung 2.2 — Aufbau eines Schottky-Emitters.

Bei dem Schottky-Emitter (Abb werden von einer Kathode, dem Emitter,
Elektronen durch ein hohes elektrisches Feld emittiert. Durch die Form einer kleinen,
kugelformigen Spitze wird ein moglichst grofses elektrisches Feld erzeugt, welches
die Elektronen aus dem Festkorper zieht. Da die kinetische Energie der Elektronen
nicht ausreicht, den Festkdrper zu verlassen, wird die Potentialbarriere durch den
Tunneleffekt iberwunden. Durch Erhitzen der Spitze wird die Potentialbarriere her-
abgesetzt, damit leichter Elektronen emittiert werden kénnen. Aufserdem wird mit

der Elektronenkanone die Energie des Elektronenstrahls eingestellt.
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Der emittierte Elektronenstrahl passiert darauf die Kondensorblende. Mit Hilfe
dieser Blende lésst sich die Intensitat des Elektronenstrahls, also die Belichtung der
Probe einstellen. Die darauf folgende Kondensorlinse sorgt dafiir, dass moglichst vie-
le Elektronen, die die Kondensorblende passieren, zur Bildgebung beitragen kénnen.
Die Kondensorlinse fokusiert die Elektronenstrahlen, und kann somit den Leuchtbe-

reich auf der Probe justieren. |3]

Da die Probe von Elektronen durchstrahlt wird muss die Probe moglichst diinn
sein, damit die Elektronen die Probe durchdringen kénnen. Die Elektronen werden
beim Passieren der Probe durch das elektrische Feld der
Probenatome in ihrer Richtung und evtl. ihrer Energie verdndert. Hierbei ist die
Phasenverschiebung, hervorgerufen durch die Ablenkung der Elektronenstrahlen,
fiir die Bildgebung verantwortlich, wéhrend der Energieverlust die chemischen In-

formationen der Probe ausmacht.

Hinter der Probe befindet sich die Objektivblende. Sie befindet sich in der Beu-
gungsebene. Sie steuert die intensitat des Elektronenstrahls, sodass bei einer grofen
Blendenoffnung viele Elektronen die Blende passieren. Hierdurch verringert sich die
bendtigte Belichtungszeit, dies aber auf Kosten der Schéarfentiefe. Darauf folgt die
Objektivlinse. Diese erzeugt ein Zwischenbild des Objekts, welches um einen defi-
nierten Wert vergrofert wird.

Die Zwischenbildblende oder Objektivapertur, bestimmt die Helligkeit des Bildes,
verandert aber nicht den Bildausschnitt. Mit ihr ldsst sich die Schéarfentiefe verbes-

sern, wenn auch auf Kosten der Helligkeit und Auflésung [3].

Der Projektor hat die Aufgabe, das erzeugte Zwischenbild auf den Detektor zu
vergrofern. Zwischen dem ersten und zweiten Projektiv lasst sich aufserdem ein
Energiefilter einbauen, mit dem chemische Informationen der Probe messbar wer-
den. Dartiber hinaus kann durch eine bestimmte Einstellung der Projektivlinsen die
Beugungsebene abgebildet werden, um somit ein Beugungsbild zu erlangen, welches

Informationen iiber den Aufbau der Probe - wie die Kristallstruktur - in sich tragt. |3]



2.1 Energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie

Als Detektor wird ein fluoreszierender Schirm genutzt, welcher bei Bestrahlung
mit Elektronen sichtbares Licht freigibt. Dieses Bild auf dem Leuchtschirm kann
direkt mit einem Binokular - durch ein Fenster - beobachtet werden. Alternativ wird
das Bild mit Hilfe einer slow scan CCD-Kamera aufgenommen, welche mit einem

fluoreszierenden Schirm ausgestattet ist und das emittierte Licht aufnimmt [4].

2.1.2 Inelastische Elektronenstreuung

Fiir elementaufgeloste Elektronenmikroskopie, benutzt man inelastisch gestreute
Elektronen. Im Gegensatz zu den elastisch gestreuten Elektronen, die nur durch das
elektrische Feld der Probenatome abgelenkt werden, regen die inelastisch gestreuten
Elektronen Atomorbitale, via Elektronenstofl, an. Hierbei verlieren sie einen Teil ih-
rer kinetischen Energie. Der Auftretende Energieverlust ist hierbei charakteristisch
fiir das wechelwirkende Atom (Abb[2.3)).

Eo'AE

Abbildung 2.3 — Schema einer inelastische Streuungﬂ
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Diesen Energieverlust kann man mit Hilfe eines Energiefilters im TEM messen.
Hierfiir wird ein Energiefilter genutzt, welcher zwischen dem ersten und zweiten
Projektiv installiert wird. Dabei werden Elektronenstrahlen mit einer definierten
Anfangsenergie in den Energiefilter eingebracht. Dieser Filter sortiert die gestreuten
Elektronen gemaéfs ihrer kinetischen Energie, sodass bestimmte Energien und somit

Energieverluste beobachtbar sind. Beim Zeiss Libra 200 FE wird ein Omega-Filter

genutzt (Abb[2.4).

Specimen

unscattered
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Abbildung 2.4 — Schematischer Aufbau und Funktionsweise eines Omega—FiltersEl

L©Carl Zeiss Micrcoscopy GmbH
2©Carl Zeiss Micrcoscopy GmbH



2.1 Energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie

Der Omegafilter besteht aus vier Magneten, zum Ablenken, sowie zwei Blenden,
zur Begrenzung des Elektronenstrahls. Nachdem die Elektronen die Probe passiert
haben und sowohl elastisch, als auch inelastisch gestreut wurden, wird der Elektro-
nenstrahl durch eine Blende begrenzt. Hiermit werden die achsenfernen Anteile des
Elektronenstrahls ausgeblendet. Dies hat den Sinn, da nur die achsennnahen Elek-
tronenstrahlen durch den Omegafilter bildgebend wiedergegeben werden. Daraufhin
wird der Elekronenstrahl von vier aufeinanderfolgenden Magnetfeldern radial abge-
lenkt. Hierbei spalten die Magneten den Elektronenstrahl in verschiedene kinetische
Energien auf, da die Lorentzkraft £y, (%) [6] proportional von der Elektronengeschwin-
digkeit v abhéngt .

Fy, =q(7 x B) (2.1)
= F, =quB . (2.2)

Erwéhnenswert ist, dass die Lorentzkraft F; immer senkrecht zur Elektronenge-
schwindigkeit v steht und somit nur radial beschleunigt, also abgelenkt wird. Der
Betrag der Geschwindigkeit v = |9] wird als konstant angenommen. Bei groferen
Geschwindigkeiten v wirkt dementsprechend eine gréfsere Kraft, die den Bahnradi-
us der Kreisbahn verkiirzen und somit eine Aufspaltung von Elektronen nach ihrer
kinetischen Energie [7]

1
Ein, = §mv2 (2.3)

erzeugen. Wenn der Elektronenstrahl nun das Magnetfeld verldsst, passiert er eine
Spaltblende, mit der ein hinreichend genauer Ausschnitt des Energiespektrums des
Elektronenstrahls gefiltert werden kann. Durch die Breite der Spaltéffnung lasst sich
die Breite des Energieintervalls AF einstellen. Um mit der Spaltblende verschiedene
kinetische Energien von Elektronen zu filtern, wird mit der Strahlenergie die Position
des Energiefensters festgelegt. Wichtig zu erwiahnen ist, dass der Omega-Filter ein
abbildender Energiefilter ist, und durch mehrere Quadrupolkorrektoren die optischen

Informationen des Strahlenganges erhalten bleiben, sodass das energiegefilterte Bild
abbildbar ist.
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2.1.3 EFTEM

Bei der Energiegefilterten Transmissionselektronenmikroskopie (engl. energy filte-
ring transmission electron microscopy; EFTEM) werden elektronenmikroskopische
Bilder bei bestimmten Energieverlusten aufgenommen. Hierbei wird, fiir jeden Pixel,
mit der Position (i,j), in einem Energicintervall von [E —1AE, E+ 1 AE] die Anzahl
der detektierten Elektronen gemessen. Dadurch, dass man diese Energiefenster auf
einen Energieverlust setzt, welcher der Anregungsenergie eines bestimmten Elements
entspricht, lasst sich ein ortsaufgelostes Bild produzieren, welches bestimmte che-
mische Informationen einzelner Elemente abbildet. Zusétzlich zum Signal einzelner

Elemente, wird ein Untergrund mit aufgenommen, welcher abgeschétzt wird mit [8]:

N{y(E) =aE™" (2.4)

Um den vorhandenen Untergrund N,

muss nach dem Drei-Fenster-Verfahren, dieser durch zwei weitere Messungen N

zu approximieren und abziehen zu konnen,

und N2 vor der Signalkante, berechnet werden.

b bl b2 ©J
Nij) = N(z‘,ﬂN(i,j)(N(b,lA)) (25)
/L?]

In(E, — 5[In(Ey ) + In(Eps)])
ln(EbQ) — ln(Ebl)

q= (2.6)

Hierbei gibt N& j die Intensitét des approximierten Untergrundes und N(bl%j) und
N(bf’j) die Intensitdt der gemessenen Untergrundfenster sowie E die Energieverluste
eben dieser wieder.

Fiir jeden Punkt des Bildes ergibt sich daher:

(NG = (Nigy) = (Vi) (2.7)

wobei N, i) das Energiesignal und N, g i) das Signal der Kantenmessung beschreiben

(AbbRF).

10



2.1 Energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie
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Abbildung 2.5 — Ilustration der Drei-Fenster-Methode zur Berechnung des Untergrundes bei
EFTEM. |9
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Bisher wurde das (%) dahingehend verbessert, die Positionen der Energiefenster

optimal auszurichten. Die Varianz des Signals wird bestimmt als:

var{NG, j } =(NG.j)) + (N ) (2.8)
var{N? .} 3
(4,5) 2
h=14+—— D1 _ 24 9 (2.9)
(Neay) 2

Der Parameter h bestimmt hierbei, um welchen Faktor die Varianz grofer als der
Mittelwert des Untergrundes ist. Hierbei ist zu erkennen, dass der Parameter q, wel-
cher die Informationen der Postionen der Energiefenster in sich tragt, entscheidenen
Einfluss auf seinen Wert hat. [9]

Abbildung 2.6 — Ungefilterte Aufnahme ei- Abbildung 2.7 — Energiegefilterte Aufnahme
nes Eisen-Chrom Schichtsystems im Elek- von Eisen in einem Eisen-Chrom Schichtsys-
tronenmikroskop. tem im Elektronenmikroskop.

12



2.1 Energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie

2.1.4 Signal zu Rausch Verhaltniss

Um auszudriicken, wie gut sich das Elementsignal vom Untergrundsignal abhebt,
wird das Signal zu Rausch Verhéltniss (£) definiert [9):

(ﬁ) _ WG (2.10)
NJ G \/var{NG ; }

_Wip) = NGy) (2.11)

\/Var{NG ; }

Je grofer das (%) ist, desto besser hebt sich das Signal vom vorhandenen Untergrund

ab. Desweiteren muss das (%) einen gewissen Wert besitzen, damit man sicher aus-

sagen kann, dass ein Signal tiberhaupt vorhanden ist. Nach dem Rose-Kriterium [11]
muss das (%) mindestens einen Wert grofer als 5 besitzen, um sicher zu gehen, dass
sich das Signal vom Untergrund abhebt.

13
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Rechnungen zur Varianz

3.1 Motivation

Bisher ist es iiblich, jede Messung, sei es Signalmessung oder Untergrundmessung,
mit derselben Belichtungszeit aufzunehmen. Um die Messdauer fiir eine EFTEM
Aufnahme zu verringern, werden die drei bentigten Messungen in ihrer Zeit variiert.
Hierbei wird gepriift, ob durch eine andere, nicht gleichverteilte, Aufteilung der
Gesamtmesszeit auf die Signalmessung und die beiden Untergrundmessungen, eine

Verbesserung des (£) méglich ist. Das (%) wird hierbei fiir einen Punkt optimiert.

(Nigy) = (N) - (3.1)

3.2 Belichtungszeitparameter

Die Gesamtzeit T, setzt sich aus der Zeit fiir die Signalmessung T, und zweier

Messungen zur Bestimmung des Untergrundes T3y, Ty zusammen:
Ts + Tbl + Tb2 = Tges . (32)
Bisher wurden alle Energiefenster mit derselben Zeit T gemessen:

ST =Ty=Tp=T. (3.3)

15



Kapitel 3 Rechnungen zur Varianz

Daraus ergibt sich fiir die Gesamtzeit T.,:
= Tges = 3T . (3.4)

Um das (£) der EFTEM zu optimieren, werden nun die Belichtungszeiten der ein-
zelnen Messungen (7, Ty, Ty2) variiert, wobei die Gesamtzeit T}, erhalten bleiben

soll.
= To+ Ty + Ty = 3T . (35)

Die Messzeiten T" werden nun mit Hilfe von Belichtungszeitparametern 7 dargestellt,

welche die neuen, variierten Messzeiten mit den alten Messzeiten verkniipft:

= 7,0 + 11T + 1T = 3T (3.6)
E T+ T + T2 =3 . (3.7)

Hierbei sieht man, dass die Belichtungszeitparameter 7, 71, 752 miteinander im Zu-

sammenhang stehen, da die Gesamtbelichtungszeit konstant bleiben soll.

3.3 Anderung der statistischen Funktionen

Da die Belichtungszeiten nun mit Belichtungszeitparametern variiert werden, muss
jetzt betrachtet werden, wie sich dies auf die Mittelwerte und Varianzen auswirkt.
Hierbei wird angenommen, dass die Anzahl der Counts linear von der Messzeit T

abhangt:
N :=N(T) . (3.8)

Mit variierten Belichtungszeiten ergibt sich somit:

N = N(7T) (3.9)

16



3.4 Berechnung der Varianz des Signals

Die Zéhlrate N wird als zeitlich konstant angenommen, sodass die zu erwartende

Anzahl an Counts linear mit der Zeit zusammenhéangt:
N(T)=N-T . (3.10)

Fiir eine neue Messung, bei denen die Belichtungszeiten variiert werden, wobei die

neuen Messwerte mit N := N(77) definiert werden, ergibt sich:

N =N(T)=7TN =7N(T) =71N . (3.11)

Fiir den Mittelwert andert sich somit der Wert um:

(N) = {7 N) = 7(N) (3.12)
(N = <ij> . (3.13)

Die Varianz eines Signals dndert sich mit variiertem T zu:

var{ N} =var{r N} = 7> var{N} (3.14)

< var{N} :$ var{N} . (3.15)

3.4 Berechnung der Varianz des Signals

Da das Elementsignal N*® aus der Kantenmessung N7 gebildet wird, von dem die
Untergrundanpassung N° abgezogen wird, muss man die Varianzen der beiden Mit-

telwerte addieren, um die gesamte Varianz des Signals zu erfassen [9):

(N*) =(NT)y — (N?) . (3.16)
= var{N*} =var{ N} + var{N"} . (3.17)

17
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3.4.1 Varianz der Kantenmessung

Um den urspriinglichen Mittelwert zu extrahieren, muss der Mittelwert der variierten

Messung (N T) auf die urspriingliche Zeit zuriickgerechnet werden.

1 -
(NT) = —(NT) = —(NT) . (3.18)
Ts Ts
Da man von einer konstanten Zéahlrate und simulierten Daten ausgeht und sie daher
linear aus den urspriinglichen Messungen gewonnen wurden, setzt man die urspriing-
liche Zéhlrate ein und erhalt:
1
(NTY = —(1,NT) = (NT) . (3.19)
Ts
Der Mittelwert der Kantenmessung (NT) bleibt bei der Variation der Belichtungs-

zeit also unverandert.

Bei der Varianz var{ N’} sollte dies nicht der Fall sein. Um die neue Varianz der
Messung zu bestimmen, muss zuerst die gemessene Varianz auf die urspriingliche

Messzeit zuriickgerechnet werden.
T 1 T
var{N"} = —5 var{N" } . (3.20)
TS

Darauthin wird die Varianz durch ihren Mittelwert ersetzt, da es sich bei der Ver-

teilungsfunktion um eine Poissonverteilung handelt.

~ var{NT} :%<NT> (3.21)
:%<NT> : (3.22)

Nachdem wieder der Mittelwert der Messung (NT) durch 7,(NT) substituiert wurde,

ergibt sich, dass sich die Varianz bei variierten Messzeiten um den Faktor Ti andert.

18



3.4 Berechnung der Varianz des Signals

3.4.2 Mittelwert und Varianz des Untergrundes

Da der Untergrund vom Signal N° nicht direkt bestimmt werden kann, muss dieser
durch mindestens zwei weitere Messungen N°!', N*2 vor dem eigentlichen Signal ap-
proximiert werden.

In diesem Beispiel wird der Fall mit zwei Vorkantenmessungen bei Variation der

Belichtungszeiten betrachtet. Messungen bei niedrigerem Energieverlust liefern:

(N*1) =70 (N"") (3.23)

(N?) =7j(N"2) . (3.24)
Um den Untergrund anzupassen, miissen diese auf die urspriinglichen, zeitgleichen
Werte zuriickgerechnet werden:

1

(I) : (N*) Z%W’W (3.25)
(IT) = (N*2) :Ti<Nb2> : (3.26)

Der Untergrund wird durch eine Potenzfunktion beschrieben, die vom Energieverlust

E sowie von zwei Parametern a und r abhéngt [8]:
(N® = aE~" . (3.27)

Benutzt man diese Relation und wendet den natiirlichen Logarithmus auf die Glei-

chungen an, erhalt man:

(I):In(a) —71In (Eb1> =1In (%) (3.28)
(IT) :In(a) — r1n (Eb2> =1In (%) . (3.29)

19
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Bei der weiteren Bestimmung der Varianz des Untergrunds lehnt sich die Herlei-
tung an [9] an. Durch den Logarithmus handelt es sich beim Untergrund um eine
lineare Funktion, wobei die Parameter In (a) und r sowohl Achsenabschnitt sowie
Steigung wiedergeben.

Um diese zu bestimmen, werden die beiden Gleichungen (I), (II) sowohl miteinander

addiert, als auch voneinander subtrahiert.

N1 N2
(D) + (1) : 21 (a) — rln <Eb1Eb2> ~In ( ) (3.30)
Tb1Tb2
1 N1 b2
< In(a) == [ln ( > +rln <Eb1Eb2> (3.31)
2 Th1 Th2

Ey TbQNbl
HD—I): —rln| — | =ln| —=— .32
(1) — (1) <E> n(mw (3.32)
Eypy
ln(E—Zz>

Setzt man nun fiir E den Energieverlust der Kantenmessung Fj ein, erhilt man den

& = (3.33)

berechneten Untergrund N°:

q ~ q
1 — Nb2
Nt = <@> \/NblN’ﬂ(ﬁ) mit (3.34)

V612 \ Tv2
InE; - %(lnEbz + In Ey)

In Eb2 —In Ebl (335)

q

Um nun die Varianz des Untergrundes zu berechnen wird der Satz von Konig-

Huygens benutzt:

var{N} = (N = (N))") = (N?) = (). (3.36)

20



3.4 Berechnung der Varianz des Signals

Auferdem wird eine Taylorreihe gebildet:

v=y Dhm (59— (W) (R — ()" (3.37)
mit
_ al—i—mNb . -
Diy = a(Nbl)la(sz)m(w )): ((N2)) . (3.38)

Unter Beriicksichtigung der statistischen Unabhéngigkeit von N, N*2 und den Glei-

chungen (3.36))(3.38) erhilt man:

[ (2] e
- [(5?N]bvl)2> (5]]%;)#31 (3.40)
* <8?N]1\72)2> (ggbz)u??] ) (3.41)

. bj bj . . . . . . . .
wobei py und pg’ das zweite, sowie dritte zentrierte Moment sind, die in einer

Poissonverteilung dem Mittelwert entsprechen.

pg = (N — (N))%) = (N") j = 1,2 und (3.42)
py = (N — (N))%) = (N) j = 1,2. (3.43)

Wenn man (3.27)) in die Formel der Untergrundvarianz (3.41)) einsetzt, erhélt man:

Val"{Nb} = <Nb> ([A()l + Aog] + %) (344)
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Kapitel 3 Rechnungen zur Varianz

mit

N>/ B\
(-3 ()
AOQ:%(H%)Z(;’;)_T (3.46)
wed e ey E)T e
W DENE)T e

Da (Ny) im Vergleich zu A;; und Ajo sehr grofs ist, konnen diese beiden Terme

vernachléssigt werden:

var{N*} = (N?) Libl (q _ %)2 (gbsl)_r + % (q + %)2 (5@) _r} L (3.49)

Als weitere Naherung wird nun 2= ~ £= x~ 1 angenommen.

Ey 7 Ey
1 1\N? 1 1\?
var{ N’} ~ (N?) {ﬂ (q — 5) + (q + 5) ] (3.50)

Um die Gesamtvarianz fiir das Signal zu bekommen, muss man nun die Untergrund-

varianz var{ N’} mit der Varianz der Kantenmessung var{ N”} addieren:

arfvy = Lovty e o [ (o ) s (e ) (3.51)
var = — —lqg—= — — . .

Te Th1 4 2 Th2 q 2
Um auszudriicken, wie gut das erhaltende Signal nun ist, benutzt man das Signal

zu Rausch Verhiltnis (2) [11].

SN (NP
(N) - var{N*} (3:52)
_T) — (N : (3.53)

/var{N¢}
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3.4 Berechnung der Varianz des Signals

Da (N*) unabhéngig von 731, Ty sowie 7, ist, findet man das Maximum vom (%)

beim Minimum der Varianz var{/N*}. Um dieses Minimum zu finden, muss man
die notwendige Bedingung fiir ein Minimum erfiillen. Hierzu muss der Gradient der

Varianz Null ergeben.
grad(var{N*}) = V - var{N*} = 0 (3.54)

Es miissen somit beide partiellen Ableitungen gebildet und gleich Null gesetzt werden
[12].

Ovar{N°} o [ 1 (1 ’ (N°) i -

0T = _(3 — Tp1 — Tb2)2 ( 2) (NT) Tb21_ ! (35
ovar{N°} . [ 1 _ 1 2<Nb> i_ -
sz =) _(3 — Tp1 — 7'1;2)2 (q+ 2) (NT) 71122_ -U (3:30)

Unter Bertiicksichtigung der Tatsache, dass alle 7 einen Wert zwischen 0 und 3 be-

sitzen, lasst sich dieses lineare Gleichungssystem eindeutig 16sen.

(ND) o, (N")
1\ V vTy — 24NT)
Ty =3 (q - —) (3.57)
(V)
21— Ag* iy
(ND) o (N")
1\ \/ 37y ~ 24N
Ty =3 (q + 5) I (3.58)
q <NT>

Setzt man diese beiden Belichtungszeitparameter in Gleichung (3.7)) ein, ergibt sich

fir 7,:

1—2¢y /&L
TS:3(T§$>> . (3.59)
1 —4q
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Kapitel 3 Rechnungen zur Varianz

Um zu bestimmen, ob die ermittelten Werte der Belichtungszeitparameter wirklich
fiir die Varianz ein Minimum liefert, muss die Hesse-Matrix bestimmt werden, welche

positiv definit sein muss [12)].

9% var{N®} 92var{N°®}
- or? OT1p1 07,
H = (82 var{N*} &2 v:r{Jfri}) (3.60)
87—1,287—1,1 87’1722
ANTY 2(g—3)*(N?) 2(NT)
(8—Tp1—Tp2)? T (3=Tp1=72) (3 61)
- 2(NT) 2(NT) 2(g+3)%(N?) '
(3=Tp1—Tp2)3 (3=Tp1—Tp2)3 Tiy

Um zu bestimmen, ob die Hesse-Matrix positiv definit ist, werden die Eigenwerte

der Hesse-Matrix bestimmt.
det(H—X-1)=0. (3.62)

Setzt man nun die berechneten Belichtungszeitparameter (3.57) und (3.58) ein, er-

hélt man die Eigenwerte:

R A R L R N A
L (=1 (=1
4 4
(3.63)
A (2B oo+ D88 + e - ) B+ - )
ARG @D |

(3.64)

Beide Eigenwerte der Hesse-Matrix sind fiir ¢ > % positiv. Dies wurde numerisch

mit dem Programm Matlab berechnet. Daher ist die Matrix positiv definit. Fiir die

berechneten Belichtungszeitparameter ist somit ein Minimum bestimmt. Damit sind

alle drei Belichtungszeitparameter fiir eine minimale Varianz und einem maximalen
S

Signal zu Rausch Verhéltnisses (N) eindeutig bestimmt.
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Kapitel 4
Anwendungen

4.1 EFTEM

Um die optimierten Belichtungszeiten zu iiberpriifen wird eine Magnesiumoxid-
Probe untersucht. Hierbei handelt es sich um Magnesiumoxid-Wiirfel, welche auf
Kohlenstoff aufgedampft wurden. Zur Aufnahme der EFTEM Bilder wird ein Zeiss
Libra 200 FE genutzt. An einer passenden Probenstelle werden fiir die Elemente
Sauerstoff und Kohlenstoff die Intensititen des Signals (NT), sowie die Intensitéiten
des approximierten Untergrunds (N°) bestimmt. Dies wird benétigt, um den Quo-
tienten éjjvv—;é zu bestimmen. Dies wird mit Hilfe von EFTEM bestimmt. Fiir beide
Messreihen wird ein Binning von 8 benutzt, sodass 8 x 8 = 64 Pixel zu einem zusam-
mengefasst werden, was die Sensitivitdt pro Pixel erhoht. Die Messzeiten pro Bild
sind bei Sauerstoff bei T=30 s und bei Kohlenstoftf bei T=3 s. Die Bilder befinden

sich im Anhang.

Tabelle 4.1 — Lage und Breite der Energiefenster

Element Sauerstoff | Kohlenstoff
Messzeit T || 30 s 3s

AFE 20 eV 20 eV

E, 544 eV 299 eV

Ey 520 eV 272 eV

Ey 440 eV 192 eV
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Kapitel 4 Anwendungen

Die Energien werden benétigt, um den Parameter q zu berechnen (3.35)). Aus den
gemessenen Werten ergibt sich fiir Sauerstoff ein q von 0,8 und ein <<1]\\f[;>> von 0,398.

Fiir Kohlenstoff ergibt sich ein q von 0,8375 mit einem % von 0,092. Hieraus ergibt

sich nach (3.59),(3.57) und (3.58)) die Belichtungszeitparameter fiir Sauerstoff (Tab.
und Kohlenstoff (Tab. [4.3).

Tabelle 4.2 — Optimierte Belichtungszeitparameter fiir Sauerstoff

Energieverlust | Belichtungszeitparameter | Messzeit

E, =544 eV 7, = 1,514 t, = 45,42 s
Eyp =520 eV | 1 = 1,226 tye = 36,78 s
Eyy =440 eV | 7y = 0,261 tyy = 7,83 s

Tabelle 4.3 — Optimierte Belichtungszeitparameter fiir Kohlenstoff

Energieverlust | Belichtungszeitparameter | Messzeit
E, =299 eV | 7, = 2,025 ts = 6,078 s
Eb2 = 272 eV Th2 — 0,803 tbg = 2,409 S
Ebl =192 eV vl — 0,172 tbl — 0,516 S
Aus den gemessenen Werten werden nach den theoretischen Berechnungen das (%)

fiir optimierte und nicht optimiert Belichtungszeiten errechnet. Das (%) ergibt sich
aus Gleichung (3.53)). Da die Anzahl der counts (N°®) fiir beide Messungen gleich
bleiben sollte, unterscheiden sich die beiden Messungen durch ihre Varianzen. Setzt

man fiir die Messungen mit den optimierten (2.8]) und den nicht optimierten Belich-

tungszeiten (3.51)) ein, ergeben sich die Werte aus Tabelle

Tabelle 4.4 — (%) fiir optimierte und nicht optimierte Belichtungszeiten.
Element (N*#) (2 )norm | (£)opti
Sauerstoff | 1527,41 | 23,21 26,14
Kohlenstoff | 196,98 | 12,34 15,35
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4.1 EFTEM

Nachdem die Parameter fiir eine Optimierung der Bildgebung bestimmt wurden,
wird eine weitere Probenstelle in der Nahe aufgesucht und vermessen. Dadurch soll
die Probe an dieser Stelle geschont wird und nicht durch Ionisation geschidigt wer-
den, was sich u.a. negativ auf das (%) auswirken konnte. Fiir jedes Energiefenster
werden hierbei jeweils drei Messungen durchgefiihrt. Zuerst eine Messung mit opti-
mierten Belichtungszeiten, danach eine Messung mit gleichen Belichtungszeiten so-
wie nochmals eine Messung mit optimierten Belichtungszeiten. Damit soll festgelegt
werden, ob sich die Probe mit zunehmender Messdauer verdandert. Eine Verdnde-
rung der Probe wiirde die Messung beeintréichtigen, und die Messreihen wéren nicht
miteinander vergleichbar. Die aufgenommenen Bilder wurden daraufhin mit dem
Programm ImageJ bearbeitet [13]. Mit dem EFTEM plug-inf’| [14] musste zunéchst
eine Driftkorrektur durchgefiihrt werden, sodass alle Bilder einer Elementmessung
deckungsgleich liegen. Dies hat den Sinn, dass zum einen fiir eine Serie von Element-
messungen das Bild nicht an Schérfe verliert, und zum anderen werden verschiede-
ne Serien von Messungen besser miteinander vergleichbar. Nach der Driftkorrektur
werden die optimierten Bilder auf die urspriinglichen Messzeiten, welche gleich lang
waren, skaliert . Daraufhin wurde aus den beiden Untergrundmessungen ein
Untergrundbild fiir die Signalmessung berechnet und von dem Bild der Kantenmes-
sung abgezogen. Hierdurch entstehen Elementkarten des jeweiligen Bildausschnitts,
sowie jeweils ein Verteilungsbild vom (%) Falls notig werden die Elementkarten und
ihre jeweiligen (%) Verteilungsbilder skaliert, sodass sie vergleichbar sind. Erwéh-
nenswert ist, das das EFTEM plug-in bei der Berechnung der Elementkarten Werte
des Parameters r (3.33), die unter einen definierten Bereich fallen, als Fehler erkennt
und aussortiert. Bei den bearbeiteten Elementverteilungsbildern wurden alle Pixel

als Fehler erkannt, die den Schwellenwert von » = 0 unterschritten. Die Bilder der

einzelnen Messungen befinden sich im Anhang (B.2)).

3nicht fertiggestellt, daher noch nicht versffentlicht
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Kapitel 4 Anwendungen

Abbildung 4.1 — Elementkarte von Kohlen- Abbildung 4.2 — Elementkarte von Kohlen-
stoff bei gleichen Belichtungszeiten. stoff bei optimierten Belichtungszeiten.

Abbildung 4.3 — Elementkarte von Sauer- Abbildung 4.4 — Elementkarte von Sauer-
stoff bei gleichen Belichtungszeiten. stoff bei optimierten Belichtungszeiten.
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4.1 EFTEM

Um festzustellen, ob sich das (£) fiir die optimierten Messzeiten wirklich verbes-
sert, wird fiir eine Probenstelle mit Signal, fiir das jeweilige Elementverteilungsbild,

das (£) ausgelesen.

i
)

Abbildung 4.5 - Verteilungsbild des (%) von Abbildung 4.6 — Verteilungsbild des (%) von
Kohlenstoff bei gleichen Belichtungszeiten. Kohlenstoff bei optimierten Belichtungszeiten.

Abbildung 4.7 - Verteilungsbild des (%) von Abbildung 4.8 - Verteilungsbild des () von
Sauerstoff bei gleichen Belichtungszeiten. Sauerstoff bei optimierten Belichtungszeiten.
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Kapitel 4 Anwendungen

Je Element wird fiir jede Messreihe derselbe Bereich der Elementverteilungsbil-
der und der (%) Verteilungsbilder vermessen, damit die Signalstdrken miteinander
vergleichbar bleiben. Fiir Sauerstoff wird der grofere Wiirfel vermessen und fiir
Kohlenstoff der Bereich rechts neben dem Wiirfel ICl . Beim Sauerstoff wird bei den
Elementverteilungsbilder immer dieselbe Signalstirke von ca. 1250 counts gemes-
sen. Die erste optimierte Messung wird auf diesen Wert skaliert, wie das gemessene
(%) Verteilungsbild . Hierfiir ergibt sich fiir gleiche Belichtungszeiten ein gemesse-

S

nes (%) von 25. Optimiert man die Belichtungszeiten, erhélt man fiir beide Bilder

ein (2) von 21. Beim Kohlenstoff wird bei den Elementverteilungsbilder eine Si-
gnalstarke von ca. 500 counts gemessen. Somit ergibt sich fiir das (%) fiir gleiche
Belichtungszeiten ein Wert von 19,8 und fiir die beiden optimierten Belichtungs-
zeiten ein (%) von 20. Festzustellen ist auch, dass bei den optimierten Messungen
vermehrt fehlerhafte Pixel entstanden sind (rote Pixel). Bei fehlerhaften Pixeln fallt
der Wert fiir den Parameter r unterhalb eines vorher, im EFTEM-plugin [14]
festgelegten Schwellenwert fiir r. Damit werden physikalisch nicht sinnvolle Mess-
ergebnisse herausgefiltert. Bei der Sauerstoffmessung trifft dies nur im Bereich des
Kohlenstoffs auf. Bei der Vermessung des Kohlenstoffsignals wird aber deutlich, dass

bei optimierten Belichtungszeiten nur 78-79 % der Pixel nicht fehlerhaft sind (B.8|
B.10).
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Kapitel 5

Diskussion

Die berechneten Werte fiir die optimierten Belichtungszeitparameter lassen erwar-

ten, dass theoretisch eine deutliche Verbesserung des (%) moglich ist (4.4)).

Die Messergebnisse zeigen jedoch, dass die theoretischen Voriiberlegungen nicht mit

den experimentellen Daten iibereinstimmen. Beim Kohlenstoff lasst sich eine leich-

te Verbesserung des (%) sehen, dafiir nimmt aber die Rate der fehlerhaften Pixel

drastisch zu.

Vorkantenbereich Energiekante

Intensitat (In)

= Untergrund
max. extrap. Fehler,N" + ngmg
== max. extrap. Fehler, Nb:L klein

1
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
1

1

[ .

'E

Ebl ' b2
Energieverlust E

Abbildung 5.1 — Anderung des Fehlers beim Signaluntergrund durch Anderung des Fehlers beim
ersten Untergrundfenster. [15]
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Kapitel 5 Diskussion

Abb.(5.1]) zeigt, dass sich bei einem groferen Fehler bei der ersten Untergrund-
messung N°!, ein groRerer Fehler fiir die errechnete Untergrundkorrektur N° ergibt.
Da durch eine verkiirzte Messzeit ein groferer Fehler auftritt, kann es sein, dass diese

fiir die erste Untergrundmessung N zu stark heruntergesetzt wurde. Fiir Sauerstoff

S
N

nicht zunimmt. Dies kann auf die Dicke des Magnesiumoxid-Wiirfels zuriickgefiihrt

lasst sich eine Abnahme des (%) ermitteln, wobei die Fehlerrate fiir das Signal hier
werden. Die Menge von Sauerstoff im Wiirfel ist ausreichend grof, um ein hinrei-
chend starkes Signal zu erzeugen. Dadurch bleibt der Fehler vom N°' ausreichend
klein, sodass sich keine fehlerhaften Pixel ergeben. Eine mogliche Fehlerquelle kénn-
te sein, dass wir, zwecks Schonung der Probe, nach der Kalibrierung auf optimale
Belichtungszeiten, die Probenstelle wechselten. Da es sich hierbei nicht um die ge-
naue Optimierungsstelle handelt, konnen Dicke oder Konzentration der Elemente

nicht mit der untersuchten Probenstelle tibereinstimmen.

By
Epy

Gleichung der Untergrundvarianz (3.50)) das erste Untergrundfenster N°! nicht stark

genug berticksichtigt. Dies &ndert auch die Varianz des Elementsignals (3.51)), sodass

sich fiir die Belichtungszeitparameter 7, 7,1 und 7,0 andere Werte ergeben miissen.

Fiir Kohlenstoff ergibt sich z.B. (EE—) = <%gge¥> = 1,56, was fernab des genéherten
bl €

Wertes von 1 liegt. Auflerdem ist bei der Kohlenstoffmessung zu erkennen, dass eine

Dariiber hinaus ist die Naherung ( ~ 1 nicht immer giiltig. Dadurch wird in der

zu starke Verringerung der Messzeit beim kantenfernen Energiefenster die Fehlerrate
erhoht und somit die Messergebnisse verschlechtert. Das Ansteigen der Fehlerrate
kénnte somit eine Konsequenz der Naherung <EE_;,1) ~ 1 sein. Hinzuweisen ist, dass
die vermessenen Elemente bei einem niedrigen Energieverlust vermessen wurden.
Bei hoheren Energieverlusten ist die Energiedifferenz zwischen den Energiefenstern
in Relation zum Gesamtenergieverlust kleiner. Bei groferen Energieverlusten von
iiber 1000eV konnte die Ndherung (EE—M> ~ 1 greifen.

Eine weitere Fehlerquelle konnte die CCD-Kamera liefern. Das Rauschen der Kame-
ra wird in den theoretischen Voriiberlegungen nicht beriicksichtigt. Dieses Rauschen
fithrt dazu, dass die Poissonstatistik der Messwerte gestort wird [16]. Daher kann

nicht mehr von der Relation var{ N} = N ausgegangen werden.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend ist zu sagen, dass durch die Variation der Belichtungszeiten theo-
retisch eine Optimierung des ( %) moglich ist. Hierbei werden die Belichtungszeiten
der einzelnen Messungen deutlich umverteilt Tab., Tab.. Eine Verbesse-
rung des (£) lie sich jedoch experimentell nicht bestéitigen. Beim Sauerstoff wurde
eine Verschlechterung des (2) festgestellt. Beim Kohlenstoff ist ein leichter Anstieg
des (%) erkennbar, geht jedoch mit einer starken Zunahme von nicht verwertbaren
Bildpunkten einher. Zur weiteren Optimierung dieser Methode wiirde ich das Ein-

beziehen des Rauschens der Kamera vorschlagen. Dariiber hinaus ist die genauere

B,
Epy

fehlen. Fiir kleinere Energieverluste greift diese Naherung nicht, sodass diese nicht

Betrachtung der Untergrundvarianz (3.50) ohne die Naherung ( > ~ 1 zu emp-

fiir jedes Element angenommen werden kann. Daher sollte diese Naherung fiir zu-
kiinftige Berechnungen weggelassen werden. Nachzupriifen wire, ob die Methode der
optimierten Belichtungszeiten fiir Elementkanten, bei einem hoheren Energieverlust
von {iber 1000eV die erhoffte Verbesserung des (%) liefert.
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Anhang A

Skalierung des (%)

Um das (£) auf eine bestimmte Anzahl von counts (N*) umrechnen zu kénnen,

wird untersucht, wie das (£) auf eine Anderung der Messzeit T reagiert. Um das
(%) umzuskalieren, wird nun ein Parameter « definiert:

T (ND)

T, ~ (V) A

Nach ‘} sieht die Formel fiir das (%) folgendermafen aus:

(%) :/_g{;\/} 42

(NT) — (N*)

="' (A.3)

/var{N¢}

(N°*) andert sich linear mit der Messzeit T (3.12)).
(kN) = k(N) . (A.4)
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Anhang A Skalierung des (%)

Fiir die Varianz dndert sich der Wert mit der Messzeit T geméf (3.15)):
1
var{N} = — var{x - N} . (A.5)
K

Fiir das (£) ergibt sich somit:

<%> o\l (A.6)

@/évar{]\fs}

_ L) (A7)

\/var{Ns}
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Anhang B

Bilder EFTEM

B.1 Probenstelle Referenz

Abbildung B.1 — Messung der K-Kante von Sauerstoff als Referenz bei T=30s und 544eV.
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Anhang B Bilder EFTEM

Abbildung B.2 — Messung des Untergrunds von Sauerstoff als Referenz bei T=30s und 520eV.

Abbildung B.3 — Messung des Untergrunds von Sauerstoff als Referenz bei T=30s und 440eV.
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B.1 Probenstelle Referenz

Abbildung B.4 — Messung der K-Kante von Kohlenstoff als Referenz bei T=3s und 299 eV.

Abbildung B.5 — Messung des Untergrunds von Kohlenstoff als Referenz bei T=3s und 272eV.
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Anhang B Bilder EFTEM

Abbildung B.6 — Messung des Untergrunds von Kohlenstoff als Referenz bei T=3s und 192¢V.

B.2 Probenstelle 2

Abbildung B.7 — Elementkarte von Kohlenstoff bei gleichen Belichtungszeiten.
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B.2 Probenstelle 2

Abbildung B.8 — Elementkarte von Kohlenstoff bei gleichen Belichtungszeiten, mit fehlerhaften
Pixeln.

Abbildung B.9 — Elementkarte von Kohlenstoff bei optimierten Belichtungszeiten.
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Anhang B Bilder EFTEM

Abbildung B.10 — Elementkarte von Kohlenstoff bei optimierten Belichtungszeitens, mit fehler-
haften Pixeln.

Abbildung B.11 — Elementkarte von Kohlenstoff bei optimierten Belichtungszeiten.
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B.2 Probenstelle 2

Abbildung B.12 - Verteilungsbild des (%) von Kohlenstoff bei gleichen Belichtungszeiten.

Abbildung B.13 — Verteilungsbild des (%) von Kohlenstoff bei optimierten Belichtungszeiten.
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Anhang B Bilder EFTEM

Abbildung B.14 - Verteilungsbild des (%) von Kohlenstoff bei optimierten Belichtungszeiten.

Abbildung B.15 — Elementkarte von Sauerstoff bei gleichen Belichtungszeiten.
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B.2 Probenstelle 2

Abbildung B.16 — Elementkarte von Sauerstoff bei gleichen Belichtungszeiten mit fehlerhaften
Pixeln.

Abbildung B.17 — Elementkarte von Sauerstoff bei optimierten Belichtungszeiten.

47



Anhang B Bilder EFTEM

Abbildung B.18 — Elementkarte von Sauerstoff bei gleichen Belichtungszeiten skaliert auf die
Intensitat von [B.16].

Abbildung B.19 — Elementkarte von Sauerstoff bei optimierten Belichtungszeiten.
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B.2 Probenstelle 2

Abbildung B.20 — Elementkarte von Sauerstoff bei optimierten Belichtungszeiten, mit fehlerhaf-
ten Pixeln.

Abbildung B.21 — Verteilungsbild des (%) von Sauerstoff bei gleichen Belichtungszeiten.
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Anhang B Bilder EFTEM

Abbildung B.22 — Verteilungsbild des (%) von Sauerstoff bei gleichen Belichtungszeiten.

Abbildung B.23 — Verteilungsbild des (%) von Sauerstoff bei optimierten Belichtungszeiten.
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B.2 Probenstelle 2

Abbildung B.24 - Verteilungsbild des (%) von Sauerstoff bei optimierten Belichtungszeiten.
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Anhang C

Messergebnisse

Tabelle C.1 — (N*) und (%) von Sauerstoff.

Messung (N*) (2)

1 (optimiert) 1578,440 | 29,283
2 (nicht optimiert) | 1279,501 | 24,976
3 (optimiert) 1194,357 | 21,113

Tabelle C.2 — (N*) und (%) von Kohlenstoff.

Messung (N*®) (2)

1 (optimiert) 497,274 | 20,096
2 (nicht optimiert) | 491,866 | 19,790
3 (optimiert) 491,787 | 20,000
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