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1ere partie: analyse de volumes homogenes

- Rappel des principes de base (R. Castaing)

- Concentrations apparentes et concentrations vraies

- Effets de numéro atomique, d'absorption, de fluorescenpé€ modele ZAF)
- Modeles de ¢(pz)

- Principe du calcul itératif de quantification

- Conditions d'application (homogénéité, conguetion, état de surface, liaisons)

2eme partie: analyse de volumes-stratifies

- Profondeur analysée, sensibjijtera la surface

- Extension de I'approche ¢(pz). Limites de validité.

- Exemples de variation des K-ratios avec la tension

- Méthode itératiye

- Exemple de Situation inextricable (€léments communs)

- Utilisation @€ plusieurs raies
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1ere partie

Analyse de volumes homogenes
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Rappels de notions de base

Echantillon = intensité caractéristique mesurée (émergefje)y’l,,,

- hauteur de pic (WDS conventiogpel)

- aire de pic (EDS ou WDS raygwnements "mous")
Téemoin =» intensité caractéristigue mesurée@niergente) L,

R. Castaing =» la microanalyse est une methodgzabsolue” | (?77)
=» témoin quelconque (pur ou compose) ¥ Intensité relative I, / L.,

Si témoin pur = L., /L., = K-ratié
ou cogeentration "apparente”
ol\goncentration "de premiere approximation”

Si témoin complexe =L, / L, = intensité relative ou K
(dans les calculs, 0Q/se ramene toujours a un témoin pur)
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Expression generale de l'intensité X mesureéee

lo = n. Ny (1 +pey)- - ef) () (U 1)-Q . &

TAA T A 4 A A A
|

Photons /' s Transitions de
e-/s | Coster-Kronig
(raies L et M)

Fluorescence par

lonisations - les raies (?)
primaires - le fond continu

\ Absorption Angle solide

dans la cible de détection

Avec témoins, la phypart Rendement
des facteurs physiques et du détecteur
instrumentaux-s’éliminent...

il ne subsigte que les facteurs [Z] [A] [F]
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Principe de la quantification

I, / I, = K-ratio Correction Concehtration massique
de matrice ' .
"concentration apparente” ‘concentration corrigee”

"Effets de matrice"

= généralement pas de
proportionnalité entre
émission et concentration.
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Correction globale < 10 %
E(Ni, Ka) > E(Cr K)

=¥ légere absorption pour Ni Ko

K-ratio

=>» fluorescence pour Cr Ko

Accelerating voltage (kV)

Exemple 1 : Ni-Gr\90-10 % poids

0] leif parler de absorbeur Cr
"c@ivections'...
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Concentrations apparentes et concentrations viaies

Exemple 2 : Ni-Al 70-30 % poids Exemple 3 ; &I-C 70-30 % poids

Fort effet d'absorption pour Al Ko Tres forieabsorption pour C Ko

(W/p Al Ko/Ni = 4542 cm?/q) (W € Ko/Si ~ 35000 cm?/g)
= K~ C/3 a Eo=20kV = K~ C/10 a Eo> 15 kV

Peut-on encore parler de (hHfie s'agit vraiment plus de
"corrections’ pour Al Ko ? "corrections’ pour C Ka...

NiAl 70-30 wt. % SiC 70-30 wt. %

T v T T T T T T T T T
10 5 20 25 15 20 25
Accelerating voltage (kV) Accelerating voltage (kV)
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Concentrations apparentes et concentrations v:aies...
autres situations typiques

Exemple 4 : composeé ReSi, Exemple 5;: composeé LaB

Re Mj3 LaLax
Effet de Z + absorption Effet de 2+ faible absorption
= k < C a toute tension = ke €, 7 C a haute tension

Effet de Z =& k > C a basse tension tifet de Z + faible absorption
Absorption = k < C a haute tension = k > C a toute tension

LaB; 68.2-31.8 wt. %

25
Accelerating voltage (kV) Accelerating voltage (kV)
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Effet de numeéro atomique (Z)

Nbre d'ionisations engendrées sur I'élément de parcours ds‘\de I'électron:
dN, = n,. Q,(E). ds n, = nbre at./unit vol. . N¢= nbre d'Avogadro
= C,. p- Ne/A. Q,i(E). ds C, = conc. massique¥, = A = masse atomique
= C,. No/A. Q\J(E). dps  p = masse volumidque

Nbre total d'ionisations engendrées au long,da parcours complet:
Ny = Cu NOA. [P Q,(E). dps

Ny = Cu NO/A.J_ " [QLI(E) / (dE-/ dps)]. dE = C,. Ne/A. (1/S)

Q,I(E) - section efficace d'ionisation
DEPEND de I'ELEMENT analyseé et de la RAIE

dE /dps — perte moyehne d'énergie par unité de parcours massique
DEPENK de la CIBLE ( N quand Z; .,/ )

Rétrodiffusion =x-perte d'ionisations = facteur de rétrodiffusion
N = C, NO/A. ( /S)

GN-MEBA — Décembre 2005 - Paris




= |

Effet de Z - Section efficace d'ionisation

Q,I(E) — section efficace d'ionisation

Formulation approximative
QpI(E) ~ b,/ EZ. [ In(U) / Um]

-
=
[+£]
-
o
=
[X]
3
[—]
=
=

avec

E |-:;E

C! =

U = E/E; (taux d'excitation)

0.7<mc< 1

&8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 16 19 20

Taux d'excitation U=E/Eg
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Effet de Z — Loi de ralentissement

dE /dps — perte moyenne d'énergie par unité de parcours massique
DEPEND de la CIBLE ( N quand Z:5,7 )

Loi de Bethe (approximation de Born V; .isents >V orbitaux)
dE/dps=-(2me* N°/E). X C..Z./ A,. /n[(e/2)}2E / J]

avec E en keV et ps en mg/cm?
dE/dps =- (78500 /E). > C,. Z,/ A.. /n{12166 E / J.)

J; (keV) ~11.5103 2 potentiel moyen d'ionisation

Loi de Bethe = problem& quand E approche J; de I'élement le + lourd
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facteur de rétrodiffusion < 1

W = E, / E, énergie réduite des réetrodiffuses
n = coefficient de.rétrodiffusion
dn / dW = specire en énergie des rétrodiffusés

R=1 - {[,Wi(dn/dW) . [Qj(E)/(dE/dps)]. E,.dW / |c.El [Q(E)/(dE/dps)].dE
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Resume : correction de Z

KA = Igcn / Tigm = CA' (R/S)ésh / (R/S)tém

KA — CA' ZAF(CA! CB ryn Ci LLL )




Effet d'absorption (A

spectro

Probabilité@'éerger pour
un pho@x geénére :

| e@?-((\ll/l))- pz / sin(6)]
6®

avec y = W/p. cosec(0)
exp [-X. pz]

Les parametres qui influent:

- le coefficient d'absorption w/p du rayonnement dans la cible
Wp = 2/Ci p);

- I'énergie des&:electrons (pz 72 quand E 7)

- I'angle d'emergence 6 des rayons X collectés
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Effet d'absorption — Facteur d'absorption

Expressions tres simples de
distribution en profondeur du Depth distribution
rayonnement: of radiation

- Créneau (Love & Scott)
Philibert's model

Exemple du créneau:

Parametre de base = profondeur
moyenne d'ionisation pz,,
Fraction emergente:
F(x)=lo2*?mexp(-x.pz) dpz

= 1/x.[1-exp(-2xpz,)]

Facteur d'absorption:
f(x) =F(x)/F(0)
= [1-exp(-2xpZ,)1 / 2xpz,,
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Resume : corrections de ZA

Ka = Tech / Tiem = Ca- (R/S)ecn -f(X)schy (R/Shem / T(X)iem

KA= CA'EF(CAH CB"" Ci,z..)
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Effet de fluorescence

D'autant + fort que: Fluorescence par les.raies:

- le rayonnement est dur Castaing (1951)

- la cible est peu absorbante Reed (1965)

- 'angle d'émergence est grand = formulatiefiysimple la + courante

I1,//1, (contribution relative de fluorescence f. pour I'éiément A excité par B)
= Cg.P;.(A/B).[(Ug-1)/(Ua-1)]"7.[(ra-1)/r . (0g/2) ()5~ Wpg"®).[IN(1+U)/u + In(1+Vv)/V]

u = Wp,AB. cosech / p/pgh® P,=1(K-KoulL-l) 4.2(L-K) 0.24 (K-l

V=0/Wpgh® G = 239105/ (E,'5 — E5'9)

Exemple: raie L
I, = BCIAD

K




= |

Resume : corrections de ZAF

Ka = Igcn /1

tém

= Cp- (R/S)¢ch -f(X)sch-(1+f1)sch AR/S)igm () iam/ (14 )1¢m

KA — CA' ZAF(CA, CB';-"' Ci"")
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Limitations et insuffisances de l'approche ZAF.

ZAF — approche de "corrections”

- applicav'2 a des effets d'absorpton limités
(distributions en profoin.deur du rave:inement tres(grossieres)
- incertaine a faible <= -rgie
(insuffisances de la loi Zc ralentisscment de-Bethe)
- limitée Z ranalyse de microvoiuzt@s homogenes
(impossib!Z a'analyser correctement des couci.:es superficielles ou des
éch=idllons stratifiés)

= Besoin d'une approche pliis-génerale

— calcul des intensités X émergeant d'une tranche d'épaisseur
quelconque du matériau

( = appreche de ¢(pz) >

¢(pz) = distribution en profondeur
ddxayonnement primaire engendreé (définition R. Castaing, These)
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Self-supported
thin layer
{pure elemery}

dN,j = A{@QAi(Eo).dpz
o

®(pz) = rapport de l'intensité engendreée a la profondeur pz

a l'intensité engendréedans un film isolé d'épaisseur massique unite.

Notes: Meéme gédition pour echantillon incliné, avec réeference inclinee
=> fatteur 1/cos(p)

¢gip2) n'inclut pas la concentration
=5 peut étre déefini méme si I'elément d'intérét n'est pas présent.
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NiAl (30 wt. % Al) (b Al K dans NiAl

15 kV

0.2 0.3 0.4 A i i . 03 04
Mass depth (mgfem?) Mass depth (mgfem?)

Al Ka dans NiAl -5, 10, 15 kV

——Tit0°

——Tilt 20°
——Tilt 40°
—— Tilt 607

04 06 08
Mass depth (mgfcm?)

Al Ka dans NiAl - 20 kV — Tilt 0-60°
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Propriété essentielle de ¢(pz)

L'aire sous la courbe ¢(pz) represente a quelques facieurs pres
le nombre d'ionisations primaires engendrées:
N;* = C,. (NTA). QA(Ey)- (1/cosp). | 0(pz).dpz

= l'intensité émergente est proportionnellea:
I, o< Cp. (NTA). QA(E,). (1/cosP). | o(pz).exiils)-pz)-dpz

/7

Al K dans NiAl

Generated {\6 15 KV - 40°

(o

Emerging = Generated . exp(-y.pz)
Mfp ~ 3300 cm?/g
1 ~ 5130 cm?fg

0.2 0.3 0.4
Mass depth {mgfcm?)
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Caractéristiques des modeles de ¢(pz)

Comment construire un modele de ¢(pz)

risquant de mal fonctionner ?

En cherchant a restituer uniguement la forme de la digtrisution ¢(pz) en fonction
des conditions opératoires (raie, nature de la cible,tension d'accélération,
inclinaison)

Pouchou & Pichoir (1980), Packwood & BrowsNd 981)

Comment construire un modele de“%(pz)

qui puisse bien fonctionner ?

1- En faisant en sorte que l'aire sous la distribution ¢(pz) soit correcte, c'est a dire
soit bien représentative de l'intensité engendrée

2 - En choisissant pour ¢0(pz) une forme mathématique suffisamment réaliste

3 - En décrivant au mi€L les parametres de forme de la distribution en fonction
des conditions opératoires
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Principales procédures de ¢(oz) disponibles

PAP Pouchou & Pichoir (1983)
- Parametre d'aire: méme principe de calcul que I'effet de Z, mais
avec des lois difféerentes optimisées (ralentisasement, section
efficace, rétrodiffusion)
- Forme mathématique : 2 branches paravoliques raccordées en
valeur et pente (+forme exponentielle aiiernative a tres faible U)
- Parametres de forme: ionisation’siuperficielle, profondeur maxi
d'ionisation, profondeur du maxiniam
- Solution analytique

PROZA Bastin (1986)
- Parametre d'aire : identique au modele PAP
- Forme mathématique : identique au modele de Packwood et
Brown ("Modified Surface Centered Gaussian™)
- Parametres de'forme: ionisation superficielle, largeur de la
gaussienne; exposant de I'exponentielle agissant pres de la
surface.
- Solution. numeérique

Nota: moqéles étendus a I'analyse d'échantillons stratifiés
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Principales procédures de ¢(oz) disponibles

XPP Pouchou & Pichoir (1988)
- Parametre d'aire: identique au modele PAP
- Forme mathematique : combinaison de fongtions exponentielles
et linéaire
- Parametres de forme: ionisation superficielle, pente initiale de la
distribution, profondeur moyenne d'igonisation
- Adapté aux conditions d'incidenseloblique
- Solution analytique

XPhi Merlet (1992)
- Parametre d'aire : m@me principe que les précédents
- Forme mathématique' : 2 gaussiennes de largeurs différentes
raccordées au maximum de la distribution
- Parametres. deforme: ionisation superficielle, position du maxi,
largeurs dgs gaussiennes
- Solutiorivadmeérique

Nota: moqéles étendus a I'analyse d'échantillons stratifiés
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Quantification par méthode ¢(pz)

Ka = Iecn / Tigm

= Cy. [0(p2)-exp(-X-p2)sch / [0(pZ)-eXPEX-P2)rerm
-(1 "'fr)éch / (1 +fr)tém

KA e CA' [ZA]F(CAw CB LLL Ci LLL )

Remarque: ompeéut faire apparaitre la "correction’ de Z
{B/S)¢ch / (RShem Iq)(pz)éch / M’(Pz)tém

GN-MEBA — Décembre 2005 - Paris




= C,."ZAF" (C,,Cg,... C,,...) = meéthode iterative

Initialisation

Cl=k /2k (normalisation)
k0 =C0.ZAF(...,C", ...)

2> C'=CY k /k°

1¢re boucle

Cl"=Cl/2C (normalisation)
k'=C".ZAF(...,C", ...)

2> C2= C'. k /k/

2eme poucle

C2 = C2/> G2 (normaksation)

- Paris

En pratique, on n'utilise pas l'itération simple :

|Cij - Cij-1| <¢ i - approximation hyperbolique C/k=a+ (1-a).C

- approximation parabolique k/C=a+(1-«).C
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Quelques remarques supplémentaires...

kA - CA' "ZAF" (CA, CB yuus CI yuus )
A chaque boucle itérative, le facteur "correctif" est’fonction

des concentrations trouvees pour tous les éleniénts = une
erreur sur 1 élément induit un biais pour touis)les autres.

En analyse EDS sans temoins, les concéntrations sont
nécessairement normalisées = impc¢ssible de controler le
"bouclage" a 100 % =» I'omission diun élément crée un biais
sur toutes les concentrations corrigees.

En analyse EDS, il peut étre intéressant d'utiliser un "pseudo-
standard"” =» calcul théorjgue des intensités des autres
standards non mesurés‘® pas de normalisation des résultats.

En analyse EDS, I'analyse sans témoins (calcul théorique des
standards purs) estplus slre pour des raies K que pour des
raies L et M (ingéctitudes sur les effets de Coster-Kronig)
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Conditions d’'application correcte
des calculs de quantification

1 — Le volume analyseé doit étre homogene

Fractions volumiques: 12.56 % SiC 87.44 % Ti

% poids réels: Si 0.0750
C 0.0321
Ti 0.8929

SiC massif: PAP 9 Kk(Si) = 0.6642 k(C) = 0.0272

Composite: PAP =2 K .icndus Si 6.08342
C"0.003416 — A L
11 0.8744 200 x 200 pm — 15kV - 40°

N -;5:

Analyse globale (hypothése d’'homogénéite) : calculs k_;;.,qus 2 C

% poids | PAP X!"I5 ZAF Erreurrel. | PAP XPP ZAF
si | 0.0644 | 60541 | 0.0611 Si  |141%]|-145%] -185%
c | 001175%0.0117 | 0.0135 C |636%|636%]| -57.9%
Ti | 0.8700 | 0.8699 | 0.8811 Ti | 26%]-26%] -13%

0.8461 | 0.9457 | 0.9557
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Conditions d’'application correcte
des calculs de quantification

2 — L'echantillon analyse doit etre conducteur

a/ Isolant =» charge = V .ce 2UgMeNte
=>» e- incidents pénéetrent avec une énergie cinétigjue E 4 < E, nominale
(voir limite haute énergie du spectre continyj

b/ Couche de metallisation (reliée a la,niasse) =» E, correcte, mais
accumulation de charges en profondetup=» champ électrique interne
=» trajectoires et intensite X émergente modifiées:

- Rétrodiffusion accruez=» perte d'ionisations

- Profondeur moy. diiomisation réduite =» moins d'absorption.

Exemple:
Nb,O.

Simulation de
Monte-Carlo
(d'apres Jbara,
Cazaux & al.,
XRS 1997)

GN-MEBA — Décembre 2005 - Paris
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Conditions d’'application correcte
des calculs de quantification

3 — L'échantillon analysé doit étre plan poli

La rugosité de I'échantillon peut conduire a une madification sensible de
I'intensité X émergente.

Une certaine compensation des effets de r=g@’sité peut étre obtenue par
des approches de quantification dites "P(B,~(Peak/Background).

BSE coefficient & C / Si emerging intensity (40° take-off)
Ratio of Rough to Smooth SiC

Exemple: SiC

Simulation de
Monte-Carlo
(Pouchou,
2{0[0]5))

Rough { Smooth ratio

Distance {nm)
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Conditions d’'application correcte
des calculs de quantification

4 — "La microanalyse X est une méthode absolue !" (R. Castaing)
= I'emission et I'absorption spécifiques des atoprfés consideres ne
doivent pas etre modifiées par les liaisons chimiques.

Probleme pour les éléments tres Iégers et pop/es elements de
transition (raies L dans la série 3d, raies N.des series 4d et 4f)

Echantillon-test Cu-Ni-Zn =» inconsistanee des résultats en raies L

1 - Le coefficient d'absorption effegtif de la raie Ni Lo dans I'atome de Ni
n'est pas le méme dans Ni pur gi\Ni allié. L'anomalie d'auto-absorption
de Ni La s'atténue lorsque l'aigrie est allié.

2 — La variation de la dengite d'électrons dans la bande de valence peut
aussi modifier les probabilités de transition 3d — 2p, et donc l'intensité
d'émission La spesifique de I'atome

Analyses aveciles raies L des éléements de transition 3d seulement si le
témoin est 2ie méme nature chimique que I'échantillon et si I'on en a
determing ie coefficient d'absorption effectif =» intérét pour stratifiés.
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Rappel de réesultats relatifs a Ni La

(Pouchou & Pichoir, J. Microsc. Spectrosc. Electron., 10f2/9,1985)

K ratio (%)

Experimental

Expected using
m.a.c. from Henke's tables

20 25 30 35
Enercie (keV)

Alliage Zn-Ni 7.3 %

Anomalieddaigsorption Emission Ni Lac anormalement
de Ni Longdens Ni pur élévee dans l'alliage
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Rappel de réesultats relatifs a Ni La

(Pouchou & Pichoir, J. Microsc. Spectrosc. Electron., 10f2/9,1985)

K ratio (%)
IO

- YyNi-A1 Q{ Al
| Y‘Ni;@-sz Al
ﬂN@ 0.8% RI

25 30 35
Energie (keV)

Alliages Ni-Al Emergence 40°

Anomalieddaigsorption Emission Ni Lac anormalement
de Ni Longdens Ni pur élévee dans les alliages
(d'autant plus que C(Al) forte)
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Rappel de réesultats relatifs a Ni La

(Pouchou & Pichoir, J. Microsc. Spectrosc. Electron., 10f2/9,1985)

K ratio (%) , . B/p
150 ' . . " " NiL/Ni

yNi-Al 4.9% Al (Ni Lal
yNij;Al 12.5% Al e=18°
pNiAl 30.3% Al

130

110

SO0t
NiR1

70t [Ni Lal

30

25 30 3
Energie (keV

Emergence 18° “Alliages Ni-Al

Emission Ni Lo ahoNnnalement
élévée dans\es alliages
(d'autant plus gue C(Al) forte)
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2eme patrtie

Analyse de volumes stratifiés

GN-MEBA — Décembre 2005 - Paris




Quelques consideérations préeliminaires...

1 — La microanalyse X offre une sensibilité intéressanterae surface
(surtout en spectrométrie WDS et a basse tension et/gu Taible taux

d'excitation).

J.-L. Pouchou / Anal. Chim. Acta 283 (1993) 81-97 SOUNtS

|

Cu L

Cu film

on Si substrate 3000 4
1.9 llsh:m2

1.5kV - WDS (TAP)
2000 4

Culs

"9
0.19 pgiem? %00j
>

WDS = limitede
détection < G nm Cu
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0.19 pg/cm?

* L] il‘ AR s
M.- IMH““.“““‘“H‘

1200 eV

EDS = limite de
détection ~ 0.2 nm Cu




Quelques consideérations préeliminaires...

2 — La microanalyse X permet d'explorer un domaine deyrofondeurs
assez vaste (~2 ordres de grandeur)

Rx (ug/em?)
1.00E+04

1.00E+03 T

1.00E+02 ¢+

1.00E+01 T

1.00E+00 +

e

1.00E-01 +——+ 4+t +———— -+t Attt
0.1 10 E (keV) 100

Fig. 1.@ate ionization depth vs. accelerating voltage in
ts, according to the PAP model.

Mais la resolition en profondeur est assez mauvaise (la profondeur
exploré¢ warie tres vite avec la tension)
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Quelques considerations préliminaires...

3 — Le signal X caractéristique mesure a chaque tensiomest la somme
des signaux en provenance des diverses strates de I'gchantillon.

Il est d'autant plus difficile d'obtenir une inforngtion sur une couche
qu'elle est :

- peu epaisse
- profondément enterrée

(il faut un nombre suffisant deydfyotons engendreés, et une absorption
raisonnable du rayonnement €mergent).
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Quelques consideéerations préliminaires...

4 — Si I'on dispose d'une représentation realiste de ¢(pznpeur le
materiau stratifie, on accede facilement a l'intensité ésergeant d'une
couche situee entre les profondeurs . et L,

More gcnera@o e can express the emergmg inten-
sity emlttcd oms A in a buried layer i extending
from ma i 1O pit:

}h = CAi 'TAif ! ¢A(pz)exp(—xhipz)dpz

j=i—=1

ﬂ}here Tal = II exp[Auj(xa' — xa')] takes into ac-

J=i
count the absorption by the i—1 layers with thickness
Ap; covering the layer i (if i >1).

+
- o Ee e o e s Ee s ms s e Ee e s
® akia maesktemen oFF L e Eea ERE

- * - - -wg ® am - " -,

(Pouchou & Pichoir, Scanning,
12,212, 1990)
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Quelques considerations préliminaires...

5 — En pratique, les modeles analytiques utilisent des forjetions ¢(pz)
similaires a celles d'échantillons homogénes, mais g¥ec une adaptation
des 4 parametres de base (avec lois de ponderatiQh].

Cette approximation est plus ou moins valableselon les situations
(degré d'inhomogéneite en Z, épaisseurs Gerternees).
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Limites de I'approximation continue pour ¢(pz

Cas d'une couche de matériau lourd sur substrat légér

Comparaison modeles analytiques (XPP, PAP) avec simulatian de M-C (Hurricane)

Au 100 nm { Si substrate - 15 k¥

Au 50 nm ! Si substrate - 15 kv

+  Au - Monte-Carlo
Au - HPP
Au b - HPP (layer)
— —Au - PAP
o 3 K- Monte-Carlo
—SiK-¥PP
Si K - ¥PP (substrate)
— —SiK-PAP

+ Ao M- Monte-Carlo
Au b - KPP
Au b - PP (layer)
— —AuM- PAP
s Si K- Monte-Carlo
—SiK-XPP

— —SiK-PAP

Si K- XPP (substrate) |

300 400
Mass depth {ugicm?)
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/ 500

15 kV — 100 rykAu
XPP = OK pauUX/ja couche
PAP = OK pbur le substrat

300
Mass depth (ugicm?)

15 kV —50 nm Au
XPP =» moins bon pour la couche
XPP =» OK pour le substrat




K =f(HV Exemple de Al / Mq / Si

Al 10 nm /Mg 10 nm / Si AI100nm/Mga-?

Al'Ka
AlKa

Al 500 nm / Mg 500 nm / Si Al 2000 nm / Mg 2000 nm / Si

AlKa
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K =f(HV Exemple de Al / Mq / Si

Al 500 nm / Mg 500 nm / Si

AlKa

[ k=) x|
Curseur & 20.00kW

SiKa 0.2250
Al Ka 0.2403
Mg Ka 0.1g1¢

B Description de I'Echantillon
Couche  Elément Ihes Ep. massigie_lc Epaisseur Densité

FERR RERR pg/om) (om)
1

Al k 1.0000 135, h01.2 2.70

i Mg k 1.@ 1.0000 87.1 500.5 1.74
Substrat  Si k 1. 1.0000

Jl
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= f(HV Exemple de Al / Mq / Si

Al 500 nm / Mg 500 nm / Si

s =) x|
Curseur & 20.00kY

SiKa 0.2250
Al Ka 0.2403
Mg Ka 0.1g1¢

[
200 200

HY (kW) HVY (kW)

ltération avec hypothese
couche unique AIXMg1_X

5 Description de I'Echantillon ! i = I EIIEI
Couche  Elément Conc 210 nes Ep. massique i.;_ Epaissejr Densité

FFRE PR bg/em) (om

1 @ 0.6148 u 2349. 1025. 2.33
0.3852

Substrat I]I]I]I] 1.0000

21| f'\
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de préférence bien choisies !

D
=
@

o

o}

o

o

N
0

o
=
@
[3)

56

o

|
<C

[an]

w

=

=z

Q)




Exemple de Cr/Ni/Fe Raies K

Cr10 nm/Ni 10 nm/ Fe

Cr 2000 nm / Ni 2000 nm / Fe
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Raies K ou L ? Exemple de Cr/ Ni/ Fe

Cr10 nm/Ni 10 nm/ Fe

Fe Ka

Raies Ka

Cr10 nm/Ni 10 nm / Fe Cr100 nm/Ni 100 nm/ Fe

R

/

Raie%&* Raies Lo

[
10.0 20.0 20.0
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resentation ? Exemple de Ni/Al/ Ee

Ni 40 nm / Al 160 nm / Fe

€« K en fanction de la tension

HY (kW)

K en fonctign.de la
profondeursdicnisation =

GN-MEBA — Décembre 2005 - Paris

Rx (pgfocnnd)
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5 Description de I'Echantillon
Couche  Elément

FFRR FFRR
1

Al

2 Al
Cu

Substrat Cu

Conc ; # atomes Ep. massiquy” I Epaisseur Densité

1.0000

0.45%93
0.5407

1.0000

(peden? (hm)
1.0000 ] Z200.0 2.70

2.0000 ; 100.0 4.78
1.0000

1.0000 Hypothese

|

/o

Curseur & 20.00kY

AlKa 0_1415
Cu Ka 0_8252

200

HV (kW)




Exemple de situation inextricable (éléements cofimuns)

1 Données Expérimentales
anal. Elément IP_LaIi__E Standard '3 I=/Istd Kratio
FE R
W Al Ka - 0.3339 0.3339
0.2287 0.2287
0.1415 0.1415
0.0999 0.0999

0.4234 0.4234
0.6634 0.6634
0.8252 0.8252
0.8942 0.8942

5 Description de I'Echantillon

Couche  Elément @m E#atumes Ep. massigque E Epaisseur Densité

(1g/cm? (nm)

0000 1.0000 74.7 @ 2.70
Substrat Cu Q(O'k 1.0000

y4

FT.FT_ .
1FFII MFFIT \

0_80

Parade &, profil sur coupe biaise

[
20.0

HV (kW)
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B Description de I'Echantillon
Elément Conc E # atomes Ep. massiqu» e Epaisseur Densité

FERR tng/cm?) (nm)

Al 1.0000 1.0000 u 200.0 2.70

Al 0.5080  7.0000 ~Q 4.6 100.0] 4.46
Cu 0.3418  2.0000
Fe 0.1502  1.0000 @

Hypothese

Substrat  Cu 1.0000 1.0000

Curgeur & 9.00kY

Al Ka 0.5316
Cu Ka rien
Fe Ka 0.02%7

200

HY (kW)
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™ Données Expérimentales
’ anal. Elément Eali:la ' vn 1%/lstd Kratio
v Al Ka = . . 0.5316 IRILILILI
. . 0.3382 RILILILI

0.237 RILILILI
0.1434 IRILILILI

I 2 Description de I'Echantillon
Couche  Elément Conc E # @tome Ep. massigque E Epaisseur Densité

FFFE FERR /e (om)
1 Al k 1.0000 é%u 75.2 @ 2.70

Substrat Cu u 0.9617% 0.9566
Fe u 0.03 0.0434

ﬁk sk

200

HY (kW)
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Utilisation simultanee de 2 raies pour un mémeé eélement

Exemple: raies Cu L&let Cu Ka

Cu 15 ugon’ l---ml_

Si substrate

Accelerating voltage (kV)
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Iteration simple (pas d'élement commun) I""'_""‘

3
Iteration # j L_
Q @e findex q

1 =

concentrations

|Zlq-1 Tj+1(k)=z 1q-1 Tj(k)'f(KeXp(i)/Kcalc(i))

New concentrations Stratum. 25k
Ci11(1,K)=C(i,K)- Koy o (1)/K (1) [

Normalize C;,,(i,k}

New thickness I —
Ty (K)=Ti(k).2 Koo (/2 K1) teration # j+

-
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Iteration complexe (élement commun)

| 6
1

-t

Deviation A, Cii1 (K) NGY(K) = K = deviation A,

GN-MEBA — Décembre 2005 - Paris

Stratum # k y - - p=p+1
T = (T, +T)/2

New thicness T, , (k)
oT; =T, /20
S T = Tj + ST,
_ _ = K" = deviation A*
Normalize C,,(i,k) | Coy, Ty = T,— 6T,
- = deviation A

New concentrations
CJ+1(|Ik)=CJ(|Ik)' Kexp(i)/Kcalc(i)

Iteration # j+1

4 l = I(calc

: : \ T.., — min of parabola defined
Cii1/ Tj = Kgi(i) = Deviathey AT| b )]I+1 (T, A%, (T, A, (T, &)

. -

2
\/
y3
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CONCLUSIONS

Par rapport a I'epoque des pionniers, les procedures de microgmalyse quantitative
ont sensiblement progressé avec l'avenement des approches ¢{pz).

Il existe actuellement des logiciels d'emploi aise qui permétient d'evaluer plus
précisement les phénomenes qui influent sur les emissidos X caractéristiques.

L ‘etude des comportements des intensites X ou des. K-ratios en fonction de la
tension d'accéleration est souvent essentielle pour [es resultats des mesures.

Des résultats inattendus peuvent survenir lorsq@e I'échantillon analysé est
heterogene ou isolant, lorsque les raies d'emission sont influencees par les
liaisons chimiques, ou lorsque sont utilisesAles coefficients d'absorption incorrects.

Les procédures adaptéees aux échagwllons stratifies permettent souvent de
caracteriser efficacement I'épaisgeuy¥ et la composition de couches superficielles
(eventuellement multiples), mais des limitations peuvent apparaitre lorsqu'il existe
des eléements communs a pluSieurs strates.

Les situations plus comglexes d'échantillons hetérogenes doivent étre abordees
par des méthodes die simulation (Monte-Carlo).
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