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)\)% e Introduction
« Définitions : SEM, VPSEM, ESEM
06' * Interaction électrons gaz :
— Collision élastique

— Collision inélastique

.\e\) e  Formulation du Phénomeéne du « skirt = fraction diffusée du faisceau d’électrons
> primaire»

— Fraction non diffusée
0@' — Fraction diffusée « skirt »

Modélisation de la fraction non diffuée : Vapeur d’eau, Hélium
06 * Etude expérimentale
* Application a I’étude de la diffusion des cations dans SiO,

Conclusions



Approche multi-technique et multi- échelle pour 1 *¢tude des
propriétes structurales des matériaux hétérogenes

Thématique : Propriétés et structures

Aspects ordre local et ponctuel

Matériaux hétérogenes
Siliceux (S10,)

Microscopie Electronique et microanalyse comme sonde ponctuelle




La microanalyse X constitue une étape importante dans I’é¢tude et la
caractérisation des matériaux hétérogénes.

e

Habituellement, le systéme de microanalyse X est associé a la Microscopie
'Electronique a Balayage_

Récemment, ce systeme est de plus en plus associé a la Microscopie

o Electronique a Balayage
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Faisceau d’électrons primaire

Analyse ¢lémentaire
Cartographie X
Cathodoluminescence (visible)

c

Fic. 37: A 60 keV electron beam fired

Contraste chimique : Z
Contraste topographique

Diffraction électronique




Considérations Théoriques
MEB classique

- Faible pression (10-° Torr)

- Diffusion du faisceau d’électrons négligeable
- Petite taille du faisceau d’électrons

c . '
Fic. 37: A 60 keV electron beam fired

La zone analysée est fonction de ’interaction électrons/matiére :
diffusion des rayons X.




MEB classique

-- Faible diffusion du faisceau d’électrons

-- Meilleure résolution en microanalyse X

Contraintes/limites

- Préparation d’échantillons
- Méthode destructive
- Pas d’observation directe d’échantillons isolants,

- Etude impossible de matériaux hydratés ou huileux

- Etude de phénomeénes dynamiques limitée




Vide en Torr
(1 Torr =133 Pascal =1,33mBar)

107

.

4.6 Torr
(minimum pour HzO liquide)




Différents domaines de pression
ESEM — VPSEM

La distinction entre MEBE et MEB a pression variable est basce sur la possibilité d’atteindre
une pression dans la chambre capable de maintenir en équilibre H,0 vapeur et H,O liquide

Pour un échantillon refroidi a 2°C, cette équilibre est atteinte pour une pression de 660 Pa (5Torr)

Une limite de pression arbitraire est définie a 100 Pa (0.75 Torr)

Newbury Dale E:, Journal of Research of the NIST (2002)



MEB Environnemental : Contexte

Faisceau primaire detecteur

—

9 a 9 9 e - - e Electrons

Atomes ou
molécules du

gaz

©

lons positifs
neutralisation de la surface

e © 6

Phénoméne d'ionisation du gaz et de neutralisation de surface d'un isolant en présence
du gaz dans la chambre du microscope

Avantages * Inconvénients

— Elargissement du faisceau

- Aucune préparation d’échantillons .
d ’électrons

- Méthode non destructive

- Observation d’échantillons isolants, hydratés,

i — Diminution de la résolution et de
huileux

la précision des résultats de la

- Suivi de phénoménes dynamiques microanalyse X et de I’imagerie
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Considérations Théoriques
MERB a pression variable

* Pression importante (jusqu’a 50 Torr!!)

« Diffusion du faisceau d’¢lectrons non négligeable

Fic. 37: A 60 keV electron beam fired

La zone analysée

diffusion des rayons X (€lectrons/maticre)



Formulation théorique du phénomene de
diffusion du faisceau d’¢électrons

« skirt »

Faisceau
d’électrons

istic
Charac}en _ Jy
& continuum

- V4
X-ray cmission

v Surface de
I’échantillon

- Diffusion inélastique : ionisation du gaz et création de rayons X parasites

- Diffusion élastique : skirt




Formulation théorique du phénomene de
diffusion du faisceau d’¢électrons

« skirt »

Pour un faisceau de départ de 10nm,
V =20kV
P =800 Pa
7=18

Correspond un skirt de 1 mm = 1000 microns = 1000000 nm

Rapport skirt /faisceau de 100.000 fois a arrivée a la surface de I’échantillon



Formulation théorique du phénomeéne de diffusion du faisceau d’¢lectrons

« skirt »

Le comportement d’un électron en traversant une couche de gaz d’épaisseur L peut étre subdivisé en deux
parties:

e 1- Sans collision
e 2- Avec collision

— Le nombre moyen de collisions par électron :
m = L/Le
Avec Le : libre parcours moyen de I’électron entre deux collisions
Le=1/oc,n

- o, est la section efficace totale des particules du gaz,
- n est le nombre de particules de gaz par unité de volume,

m=oxnxL







 Parcours d’une distance z sans collision

* La probabilité pour qu’un électron traverse une distance z sans
collision est donnée par :

P=Exp(—z/Le)

we | P=Exp(—otnz)




Parcours d’une distance dz entre z et z+dz

La probabilité pour qu’un électron subi une collision entre z et
z+dz avec angle solide dQ2 d Q : d Q = 2.sin 0.60

est donnée par :

Faisceau
d’électrons

Surface de
I’échantillon




Donc la probabilité pour qu’un €lectron quitte sa direction z par diffusion le long
du trajet L est donnée par la somme de p, X p,

p(r) 27 ror

qui donne la probabilité pour qu’un €lectron se déplagant le long de 1’axe du cercle de rayon r
soit diffusé dans un anneau a la surface de I’échantillon a une distance L de PLAI

Avec P(r) la distribution de probabilité de collision



L

p(r)2zror = j exp(—o . nz) Z—g dQndz

0

L hypothése m<<1 est valable lorsque la pression est tres faible.

Oren MEBE, m=1, 2, 3.



Dans ce cas, pour m = 1

pas de collision p(0) =37%
1 collision p(1)=37%
2 collisions p(2)=18%
3 collisions p(3) = 6%

4 collisions p(4)=1,5%

Avec cela, 1l est difficile de prévoir le résultat donné par 1’équation :

L
p(r)2zror = j exp(—o . nz) Z—g dQndz

0




Formulation du Phénomeéne du « skirt »

Afin d’estimer la distribution des électrons autour du “ spot ” a une distance r
du centre du spot, nous considérons I’élément ox dans lequel les électrons sont diffusés.

La probabilité de cette diffusion est donnée par :

- de méme, le courant du faisceau a la surface de I’échantillon
a une distance r du centre du faisceau direct est (Moncrieff) :

v

e ol =no_ oxIx
. P

l.e no,0x=—
Ix

. Ix correspond au courant faisceau restant dans le faisceau direct (unscattered)
W



Pour une distance x dans le gaz

[, = courant total a la sortie du PLA

x = distance parcourue dans le gaz




V : tensiond’accélération
R : rayon'de I’atome
J : énergie d’ionisation

E : énergie du faisceau d’électrons

E, = 511000 eV

a, = 5,29 x 10! m (rayon de Bohr) L4 1954




Rayon du skirt

: ¢’est le rayon moiti€ de la fraction diffusée du faisceau d’¢lectron
: numero atomique du gaz
: énergie du faisceau d’¢lectrons

: pression du gaz
: température du gaz

: distance de travail




G. D. DANILATOS
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The skirt radius vs. chamber pressure at different specimen distances.




Relation distance de travail
/
taille du skirt

FOUNDATIONS OF ESEM
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FiG. 21: The skirt radius vs. specimen distance at different chamber pressures.




Rayon du « skirt »

Beam Broadening in VPSEM-ESEM
(20 keV; 5 mm gas path; 300 K)

Skirt Radius {micrometers)

1000
Prossure (Pa)
a

Beam Broadening in VPSEM-ESEM
{20 keV; 15 mm gas path; 300 K)

skirt Radius {micrometers)

Pressure (Pa)
b

Fig. 3. Development of scattering skirt as calculated with Eq. (1)
(Fig. 1) at a beam energy of 20 keV for various gases and a gas path
length of (a) 5 mm; (b) 15 mm.




Etudes antérieures

Nouvelle démarche

— Etude de cas d’échantillons réels

= ‘Quantification’ des résultats

— Comment profiter des avantages du MEBE tout en réduisant les
inconvénients ?

— Imagerie

— Microanalyse X



Formulation théorique du phénomene du
« skirt » dans le MEB Environnemental

Faisceau
d’électrons

Surface de
I’échantillon

Décroissance exponentielle de la fraction non diffusée en fonction de la pression,
de la nature du gaz par le biais de sa section efficace d’interaction et de la distance
de travail.

L. Khouchaf and J. Verstraete, “ X-ray Microanalysis in the Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM) :
small size particles analysis limits ” J. Phys. IV 12, 341-346, (2002).
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The total cross section of atomic gases vs. beam accelerating voltage.




G. D. DANILATOS
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The total cross section of some molecular gases vs. beam accelerating voltage.




Considérations Théoriques
MEB Environnemental

Distance de travail = 19 mm,
V=20 kV, T =300K,

r , ryge
Présence de vapeur d’eau Fresenced-helium
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P=2Torr P=2Torr
Fraction non diffusée = 28 % Fraction non diffusée = 85 %
P=5Torr P=5Torr
Fraction non diffusée trés faible Fraction non diffusée = 50 %




Considérations Théoriques

MEB Environnemental

Distance de travail =2 mm
Présence de vapeur d’eau Présence d’hélium

& & 8

faisceau d'électrons (%)
w
(=]

Fraction non diffusée du

~N
faisceau d'électrons (%)

Fraction non diffusée du

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Pression (Torr) Pression (Torr)

2 Torr 2 Torr
Fraction non diffusée = 85 % Fraction non diffusée = 96 %
5 Torr 5 Torr
Fraction non diffusée = 46 % Fraction non diffusée = 92 %



Considérations expérimentales

Quelles conséquences peut-on attendre de ce comportement?

Microanalyse X

Analyse de la particule de fer

e Pression variable : 1 Torra 15 Torr



MEB Environnemental de I’Ecole des Mines de Douai

+
Svystéme de microanalyse X




Effets sur I’imagerie au MEBE
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enrobage dégradeé

100 P

En présence de I’hélium :

— Amélioration de la résolution et du contraste chimique

—> Dégradation de la résine



Conséquences en Microanalyse X
Environnement : vapeur d’eau

poucentage massique

' 798 1084 1330 1598

pression dans la chambre (Pa)

4 6 8 10 12 14 16 (Torr

Variations des teneurs en carbone, oxygéne, silicium et fer,
ne sont pas la conséquence de variations de compositions chimiques,
artéfact due a la diffusion du faisceau d’électrons par la présence de la
vapeur d’eau.

Pour P =4 Torr,

le « skirt » est d’au moins 160 pm.



Effet du gaz sur les résultats de la microanalyse X
Environnement : hélium
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Les résultats de microanalyse sont quasiment les mémes malgré
I’augmentation de la pression d’hélium.




Effet du gaz sur les résultats de la microanalyse X

Intensité en kcoups | Intensité en kcoups Pourcentage Pourcentage
mas1que mas1que

Raie Koc du fer

 En présence de 1 ’hélium
— Meilleur rapport signal/bruit

— Maeilleure stabilité des résultats




Amplification par les gaz

Amplification measurements of imaging gases in ESEM
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Figure 5. The dependences of the amplification on the
pressure for various primary-beam energies in the five
gases (detector gap distance 6.5 mm, detector bias 350 V).
(a) water vapour, (b) carbon dioxide, (¢) nitrous oxide,

{d) nitrogen and (e) halium.




Exemple
d’application




Etude de la diffusion des alcalins et du calcium dans un
granulat SiO,

— 2 (0 |17 — \". \

These : J. Verstraete, Ecole des Mines de Douai

Articles : J. Verstraete et al Modern Microscopy 2003; J. Mat. Sci 2004.



Suivi du phénomene de diffusion des
cation

Ca
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Conclusions et perspectives

 En présence de ’hélium comme gaz dans la chambre du MEBE
Imagerie
- Amélioration du contraste
- Meilleure qualité des images
- Dégradation des échantillons fragiles
Microanalyse X
- Stabilité des résultats de microanalyse X
- Amélioration de la limite de détection.

Solutions proposées
- diminution de la distance de travail
- Diminution de la taille du faisceau primaire
- utilisation de D’effet Peltier

- expérience a basse température
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