GROUPEMENT NATIONAL DE
MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE
ET DE MICROANALYSES

29 — 30 Novembre 2007

« Préparation des
échantillons minces »

L uc Beaunier

Laboratoire Interfaces et Systemes Electrochimiques
(CNRS UPR 15 LISE)
Université Pierre et Marie Curie (PARIS VI)
Boite courrier 133
4 Place Jussieu 75252 PARIS Cedex 05




Pourquoi preparer un échantillon mince ?

Emission / transmission

a
Tieclrom

) Echantillon sous forme de lame de faible épaisseur
Eu

Signaux émis
par la surface

Signaux émis
par la surface

Rayons-X

g 5-50nm
104 < 200nm

Emission X

Emission X de fond continu

Emission
De fluorescence

Emission primaire :
Secondaire

Echantillon en lame mince transparente aux électrons

Résolution spatiale

Signaux ¢mis

Ravons-X par la surface

faisceau A, N
incident échantillon
détecteur

distribution
de 1'intensité du
fond continu

|

Microscopiy in Materials Science —Philips Electronics GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007 Réduction d'effet de matrice

David B. Williams - Practical Analytical Electron

Instruments Inc. 1984

Paris - Luc Beaunier




Quel type de préparation ?

Emission

Les MEB a canon a emission de champ dont les faisceaux sont fins (1 nm)
permettent des analyses tres localisées .

Solution pertinente pour couvrir certaines applications qui necessitaient auparavant la
microscopie electronique a transmission.

—— 1 - AMincissement de lames inférieures a 1 micron

ECTN Yealm Wza Echantillon aminci avec recherche de phases

= § <5 4 /L Echantillon aminci avec précipités
‘m” Echantillon apres dissolution
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2 - Lame mince et grille de 3mm de diametre
pour la microscopie a transmission
Emission / transmission
Pastille de diametre 3 mm

A

\4

[ T —— Lame mince

Grille de diametre 3 mm

B . ' Répligue extractive

. Dispersion
— AUtres préparations : ultramicrotome, tripode
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Accessoire de transmission pour MEB

Faisceau d’électrons
P N

Lame mince

Faisceau « direct » Faisceau « diffusé + diffracté »

Détecteur central Détecteur annulaire
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F. Grillon — Acier avec précipitation

#H200T TB 2CDM ENSHMP HMAP

Champ clair Champ sombre

- |nterprétation des contrastes
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MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION
GUIDE DE PREPARATION DES ECHANTILLONS
(Prelevement avec minimisation des degats induits)

TECHNIQUES DE PREPARATION PREALABLES

Sciage
Carottage sous ultrasons
Polissage mécanique
Meulage concave « Dimpler »
Polissage électrolytique
Polissage chimique
Technique du Sandwich
Enrobage
Susbstitution-Imprégnation-Inclusion
Fixation chimigue
Fixation physique : cryo-fixation
Films support continus
Films support a trous

TECHNIQUES DE PREPARATION PAR

AMINCISSEMENT
Electrolytique par double jet
Electrolytique en plein bain

Chimique par double jet

Chimique en plein bain

Bombardement ionique
Faisceau d’ions focalisés (FIB)

TECHNIQUES DE PREPARATION MECANIQUE

Broyage
Coin clivé
Tripode
Ultramicrotomie
Cryo-ultramicrotomie

TECHNIQUES DES REPLIQUES
Réplique directe
Réplique indirecte
Réplique extractive
Cryo-fracture

TECHNIQUES SPECIFIQUES AUX MATERIAUX

BIVIEISS
Dispersion de matériaux divisés
Film de suspension congelée

TECHNIQUES D’AUGMENTATION DE CONTRASTE

ET DE MARQUAGE
Décoration-Ombrage
Contraste « coloration négative »
Contraste « coloration positive »
Immuno-marquage
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Ouvrages
SEVEUIS

de
300 et 400 pages

guides méthodologiques | techniques | photothéque | lexique | | 1= | observations | actualité | partenaires | contactez nous | liens

Guide de préparation des échantillons pour la microscopie
electronique en transmission

Tame | Méthodologie
Langues : Francais, anglais.

=T e

il Tome Il : Technigques
Langues : Francais, anglais.

Pour acheter nos livres, cliquez 1CL
Wersion anglaise a venir

Auteurs : Jeanne Avache, Luc Beaunier, Jacqueline Boumendil, Gabrielle Ehret, Daniéle Laub

Editeur : Publications de I'Université de Saint-Etienne

Les ouvrages |

Ces livres s'adressent & une large communauté de chercheurs, ingénieurs et techniciens en science des matériaux
(physique, chimig), en science de |a terre (minéralogie, géologie) et en hiologie gui utilisent la microscopie électronigue en
transmission (MET) pour analyser la structure de tout type de matériaux ainsi que la relation entre leur structure et leurs
proprigtés ou leurs fonctions spécifiques.

Méthodologie et
descriptions
détaillées de
toutes les
techniques

Nominé au Prix
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Nominé au Prix
ROBERVAL 2007
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AIDE -

[Fermer] de Michel Charles
--------- GUIDE PEDAGOGIQUE ----------
Organisation Etat physigue Tvpe de matérigu Phasze Dursté Fragilité Proprigté Orientation de la Tvpe d'anahyse
) du materiau chimigue Electrigue  coupe d'&chantillon
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GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier



| technigues | photothéque | lexigue | livre | observations | actualité | partenaires | contactez nous | liens

--- quide pédagogigue

Sélectionnez les caractéristiqgues de votre échantillon selon les critéres (Crganisation du matériau, Etat physique, ..} puis cliguez sur le

bouton “valider vos choix”™.

De vos choix résulteront une ou des technigques d'aide & |a préparation. Cliquez sur une technigue pour en avoir le détail (avantages,

inconvénients, ..}

Four approfondir vos recherches, orientez vous vers le "guide pédagogique”.

CARACTERISTIQUES DU MATERIAU

Organization du matériau

mazzif ot
Etat phy=igue
compact bl

Twpe de materiau

métal b

Phaze chimigue

monophase w
Durete

dursté moyenne |
Fragilité

ductile Ll

Proprigté electrigue

conducteur v |

TECHHIGUES D'AIDE A LA PREPARATION

Amincizzement &lectrohvtigue par double jst

Amincizzement lectrobdigue en plein bain

Amincizzement chimigue par double jet

Amincizsement chimigue en plein bain

Bombardement ionigus

Faizceau d'ions focalizés (FIB)
Brovage
Coin clivé
Tripode
Uttramicrotomis

Cryvo-ultramicrotomis
Répligue directe
Répligue indirecte
Repligue extractive
Cryo-fracture
Dizperzion de matériaux divizés

Fimz de 2uspension congelés

Contraste decoration-ombrage

Contrazte ‘coloration negative’

Contrazte "coloration positive’
Immunomarguage

| valider vos choix | annuler

CHOUX DE L"ANALY SE

Orientation de la coupe
d*&chantillon

| plane-longitudinale ¥ |

Tvpe d'analyze

chimig o v

Sélection des parametres
du matériau



| technigues | photothéqgue | lexigue | livre | observations | actualité | partenaires | contactez nous | liens

--- guide pédagogique

Sélectionnez les caractéristiques de votre échantillon selon les critéres (Organisation du matériau, Etat physique, ...} puis cliquez sur le

bouton “valider vos choix”

De vos choix résulteront une ou des techniques d'aide & |a préparation. Cliquez sur une technique pour en avoir le détail (avantages,

inconvenients, ...
FPour approfondirvos recherches, orientez vous vers le "guide pédagogique”.

CARACTERISTIQUES DU MATERIAU TECHNIGUES D'AIDE A LA PREPARATION
Qrganization du materigu Amincizzement Slectrohtioue par double jet
e ' P Amincizsement électrolvtioue en plein bain
: Amincizgement chimigue par double jet
I_Etﬂt ; _5_' ue . Amincizsement chimique en plsin bain

compact V_ Bombardement ionigue
. Faizceau dions focalisés (FIB)
Tvpe de materigu
—— ! Ultramicrotomis
| metal bl

Phaze chimigue

| monophazé v |
Durete
| dureté moyenne |
Fragilite

ductile v |

Propriete electrigue

conducteur ol

valider vos choix | annuler |

Apres validation

CHOLX DE L'ANALYSE

Choisir une technique

Orientaticn de la coupe
d'echantillon

plane-longitudinale v |
T danalvse

compogition chimique

Fiche résumeée




Fiche résumée
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alectrochimique. Les jets permettent d'avoir une action plus importante sur le centre de
[échantillon et d'y obtenir un trou & bords minces.

- Matériaux

Cefte technique s'appligue essentiellernent sur_métal ou un semi-conducteur massif
compact monophase quelque soit la_durete et |a fragilite. Dans cerdains cas polyphasés

« Préparations préalables
» Autres préparations
=« Principe
. But
- M&thode
Action
= Materiaux
« Mode opératoire
«Appareillages
. Procedures
« Variantes
» Avantages
= Inconvénients
« Artéfacts
» Types d'analyses
u Flisgues
« Conclusion
« Bibliographie
u Informations complémentaires

et'ou contenant précipités ou ségreégations il est possible de trouver une solution:
B Mode opératoire
- Appareillages

L'appareillage se compose d'un génerateur électrique qui permet de réguler le potentiel et le
courant de dissolution. Uéchantillon est placé dans un porte-objet qui laisse libre les deux
faces de I'échantillon &t assure le contact electrique. Celui-ci est placé dans la cellule
alectrolytigue dite "3 double jet” ol deux buses centrées sur les deux faces de l'objet
assurent 'amivée des jefs délectrolyte (dont la pression est contrélée). Les buses
comportent chacune une électrode pour le passage du courant de dissolution. La cellule est
placée dans une cuve contenant lElectrolte gui peut éfre régulé en temperature si
necessaire,

Fig. 31-1 : Schema de la cellule &  Fig 34-2 : Détail de la cellule 3 double
double jet jet

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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Acces directe aux fiches
resumees

guides méthodologigues | t=chninues | photothégue | lexigue | livre | observations | actualité | partenaires | contactez nous | liens

B Préparations préalables ]

. Techniques de préparation préalable en science des matériaux .

Carottage sous ultrasons
Meulage concave

Folissage chimigue

Polissage électrolvtique
Polissage mécanique

Sciage (A disgue ou a fil abrasif)

. Technigues communes de préparation préalable en science des matériaux et en biologie .

Enrobage

Film support & trous

Film suppor continu

Substitution-imprégnation-enrobage 3 ternpérature ambiante
Substitution-imprégnation-enrobage en mode cryogenigue
Technigue du sandwich

. Technigues de preparation préalable en biologie .

Fixation chimigue
Fixation physique ; cryo-fixation

B Techniques de préparations |

« Techniques de préparation par amincissement chimique, électrolytique «

Amincissement chimigue en plein bain
Amincissement chimigque par double jet
Amincissement électroltigue en plein bain
Amincissement électrolvtigue par double jet

« Technigues de preparation par amincissement ionique «




Mise en forme de I'échantillon

. Sclage
. Carottage sous ultrasons
. Polissage mécanique
. Meulage concave « Dimpler »
. Polissage electrolytique
. Polissage chimique
. Technigue du Sandwich
. Enrobage
. Susbstitution-Impréegnation-Inclusion
10. Fixation chimigue
11. Fixation physique : cryo-fixation
12. Films support continus
13. Films support a trous

OO ~NO Ul WP
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1 . Sciage

Obtenir des lames < 100 microns

Scie a disque diamant :
Abrasif

Lubrifiant

Contre poids

Petite vitesse de coupe

1 - Flasque de renfort
2 - Scie a disque

Scie a disque résinoide a mouvement hydraulique :
Vitesse d’avance
Lubrifiant

Vitesse de coupe rapide

—_———— RENnforcement des échantillons

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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Scie annulaire

Scie a disque diamant :
Abrasif

Lubrifiant

Contre poids

Petite vitesse de coupe

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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Scie a fil

Scie électrolytique, scie a acide

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier

Fil avec abrasif :
Abrasif

Lubrifiant
Contrdle de force

Petite vitesse de coupe

18




2. Obtenir des lames de 3 mm avant amincissement final

Collage a chaud sur
support lourd

, . Carottage a ultrason

Microscope
centrage

™ potation

Carottage mécanique

——f  AMmincissement a 80 microns ou meulage concave

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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2. Obtenir des lames de 3 mm avant amincissement final

Emporte piece

Cylindre plein

Dissolution chimique Dissolution électrochimique

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier 20




Etincelage

Electrode creuse

Descente Générateur

électrique

Bain
diélectrique

Support contact électrique

Echantillon conducteur

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier 21




3. Polissage mécanique

Wiz micrométrigue
Ressart  Epaisseur Inclinaison

\ I

7
o

Amincissement

Minimiser les degats d’écrouissages

Faces paralleles

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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4. Meulage concave « Dimpler »

Préliminaire a I'amincissement final

g L-apteur d'cpalsseur

Rotation obje pour les matériaux durs

Rotatiom oiget

Deux rotations perpendiculaires sur
échantillon de 3 mm et 80 microns

Avec retournement sur les deux faces

Epaisseur finale de 15 microns
l Epaisseur finale de la lame

—

I Bords épais

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier

jusgu’a 15 microns
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5. Polissage électrochimiqgue en plein bain pour lame amincie

Courant

0,

T — Anode .I-...""'--._ Cathode

Echantilion ____{ ] i Bain de H

polissage

Couche de polissage visqueuse, gradient de concentration
température.

Corps conducteurs (meétaux, semi-conducteurs)

—  TrOuver le bon bain, la température, le potentiel

——- [ racer une caractéristique courant/tension

ralio - LUL pbTcaullicl 24




Polissage électrochimigue plein bain et diminution d’'épaisseur

‘i‘ Uw,,

ALIMENTATIO

OC. POWER  SUPPLY

Cellule régulée en température ?

Choix du potentiel et de la solution électrolytique

Difficulté pour les matériaux multiphasés

——- SOUI‘CGS

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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6. Polissage chimigue en plein bain

Equilibre naturel des charges électriques en surface
Potentiel d’équilibre

Electrochimie

Méme pour les corps non conducteurs

Difficulté pour les matériaux multiphasés

La difficulté est de trouver le bain et la régulation en température

——- SOUI‘CGS

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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12. Films support continus

— éfre transparent aux électrons
—supporter les effets du faisceau d'élec (échauffement et
irraciation
— supporter mécaniquement le potds de 1"échantillon
—ne pas introduire dartéfacts dans 'image ow le diagramme de
diffraction.
On fabrique pour cela des films amorphes avec des matériaux constitugs
d'éléme 2gers comme le carbone ou des composés organiques tels que le
collodion, le formvar ou le triafol.

Film
- Plustique
Grilles ¥

Solution
Formvar Eau distiflie

Collodion = nitro-cellulose dans I'acétate
d’'isoamyle ou de butyle

Solution
Collodion

- Film
Carbone

Ean distilliée Girille support
(a) (b)

Film hydrophobe

Décharge électrique = ionisation

—- FoNnd continu

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier
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13. Films support a trous

Collodion, formvar, triafol

Observation des particules débordant dans les trous pour éviter de voir le support en
microscopie a haute résolution

Solution
Formvar

Glyceérol (dissolution dans 'eau)
ou point de rosée (gouttelettes d’eau)

Evaporation de carbone

Observation des particules débordant dans les trous
pour éviter de voir le support en microscopie a haute
résolution

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier 28




TECHNIQUES DE PREPARATION PAR
AMINCISSEMENT
pour rendre les échantillons transparents aux électrons

. Electrolytique par double jet

. Electrolytique en plein bain

. Chimique par double jet

. Chimique en plein bain

. Bombardement ionique

. Faisceau d’ions focalises (FIB)

|
O O b W DN B

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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1. Amincissement électrolytigue par double jet

Diametre 3 mm

Epaisseur de base 100 microns

[ e —

Pour échantillon mince

Solution

Courant

Plateau de polissage

/ﬂttﬂq ue

H:

Température

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier
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igiires
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* Potenticl de polissage

Potentiel

—— e | §] (=15
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Cellule a double jet

Cathode Anaode Cathode

I‘_:_Il.r. i vie

== Filz de platine

Celnle Gincice

Anneau de platine
Flus

Lame & percer

Contact cathode Contact anode Contact cathode
Cominct pintine

Photo No.=71 18um

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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2. Amincissement électrolytigue en plein bain

Bordures protégees au vernis

Préparation directe d’'une lame
E E mince sans mettre au format 3 mm

Prélevement direct ou dans la solution

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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3. Chimique par double |et
4. Chimique en plein bain

Comnct plotine

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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Lame

N\

Source lumiere

Lame

|

Détecteur

9.

Bombardement ionique

—_—— Renforcement des eéchantillons

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier

Incidence élevée

Incidence rasante

Rotation

Neutre .

lon +

Rotation

34




Geomeétrie du polissage ionigue

Préamincissement au Dimpler
Acier inoxydable

Avant bombardement AN e

Aprés bombardement a 10°

Terminer en polissage chimique ou électrochimique

Photo No.=12

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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Poudres, fibres enrobées

| 20D
Faisceau d'ions 10° ‘.‘

Faisceau d'ions 2°

transparent bourrelet Travail en secteurs

lisse
Terminaison a faible inclinaison pour les matériaux polyphasés —
-

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier 36




TECHNIQUES DE PREPARATION MECANIQUE

m 1. Broyage

m 2. Coin clive

m 3. Tripode

m 4. Ultramicrotomie

s 5. Cryo-ultramicrotomie

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier 37




1. Broyage

0,5pum

Dispersion, micropipette, membrane continue ou a trous

2 . Grattage

Limlle suppori Fmoetie

Prélevement

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007  Film continu ou a trous
Paris - Luc Beaunier 38




3. Tripode

Vig micremdirigus
Tedton ou Dolrin

Milweau Viorre ou g
Pyros J&.
D |

Franges dinanancs du 8

Epaissour orossantn




4. Ultramicrotomie

Pitce plastigie Gyanolite Cheverx |
MMoule plat (pas de silicons)

Bloc

A "— CcOlifean

Objet
mince

Objet

t Figure =,
Figure 3. C - : coupe 3 e des coupes

echantillon

——  CryO-ultramicrotomie

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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Ultramicrotome

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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TECHNIQUES DES REPLIQUES

1. Replique directe

2. Réplique indirecte
3. Repligue extractive
4. Cryo-fracture

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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1. Réplique directe

Topographie

Ombrage métal : Pt, Au, W

Dépobt de carbone

Echantillon

Réplique

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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2. Réplique indirecte

Topographie

Echantillon

Séparation du polymeére

Dép6t de carbone
Ombrage métal : Pt, Au, W
I

N

Répligue indirecte

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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3. Réplique extractive

Particules en relief

Particules . I z P . .
/ ‘“l‘ " Face Polie /1 Attaque chimique, électrochimique ou ionique

Film polymére ou carbone, scarification

Dissolution de la matrice , récupération

(a)

Empreinte Carbone

F Graing méral

<& o Oy

Fewille dé micia ‘euille de mica

himique (b

Figure 7. mag= 3

de la mémes zone de

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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TECHNIQUES SPECIFIQUES
AUX
MATERIAUX DIVISES

m 1. Dispersion de materiaux divises
s 2. Film de suspension congelee

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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1. Dispersion de matériaux divisés

Grille a membrane ou membrane a trous

Dispersion en solution
Dispersion a sec
Film de Langmuir

Dispersion par aérosol

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
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TECHNIQUES D' AUGMENTATION DE

CONTRASTE ET DE MARQUAGE

1. Décoration-Ombrage

2. Contraste « coloration negative »
3. Contraste « coloration positive »
4. Immuno-marquage

GN-MEBA 29 - 30 Novembre 2007
Paris - Luc Beaunier
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Microscopie Electronique en Transmission (MET) : guide de préparation des échantillons
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