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Quelques questions a se poser avant une analyse quantitative :

Quelle est sarésolution spatiale?

Et comment I'améliorer ?

Quelles conditions opératoires doit-on choisir pour analyser
des phases de dimensions données ?

Jusqu’ou pourra-t-on aller dans I'analyse sub-micronique ?
et peut-on parler de « nanoanalyse » ?



Il faut distinguer :

- larésolution spatiale liée a la diffusion électronique :
latéralement et en profondeur

- la résolution en émission X primaire

- larésolution en émission X secondaire de fluorescence

- I'influence du diametre d, du faisceau électronique incident

- I'influence de phénomenes particuliers comme le « skirting « en

pression controlée
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Les parametres qui influencent directement la résolution spatiale en analyse :

- la tension d’accélération des électrons primaires
- le nombre atomique de la phase analysée
- I’énergie d’ionisation des élements analysés (et donc la raie d’analyse)

mais aussi :

sla brillance du canon couplée a la tension d’accélération

s/la nature et la pression du gaz en pression controlée

 ’absorption photoélectrique du rayonnement analysé dans la cible

électrons primaires Eo

spacirometre

electrons retrodiffuses

% T _d_,-r""'- -
-#mission secondaire de fluorescence’
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1 - Latension d’accélération

Simulations de Monte Carlo
(250 trajectoires)

Cible de fer

Lorsque la tension d’accélération augmente,
la profondeur de pénétration ainsi que la
diffusion latérale augmentent fortement
mais la forme générale de I'enveloppe des  Fer-30kv
trajectoires (« poire d’interactions ») ne

2 microns

change pas. 2 um



2 — La nature de la cible (nombre atomique Z, densité p)

Quand Z croit :

- la pénétration et la diffusion latérale diminuent

- laforme (I'enveloppe) des trajectoires se modifient : 7
d’'une forme de « poire » allongée (Z faible) 0.5 um A o
elle tend vers une demi-spheéere (Z élevé)

- la fraction de trajectoires rétrodiffusées augmente 6




matériaux de
faible densité

mateériaux de
densité moyenne

matériaux de
forte densité

20 kV (d’aprés un document Jeol)



pronfondeur de pénétration totale (microns)
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Modele empirique de la diffusion électronique (Archard- Mulvey)

Hypotheses simplificatrices :

- les électrons ne diffusent pas jusqu’a la profondeur de compleéte diffusion zg4

- au deld, la diffusion devient isotrope

- Eo = E; : profondeur de pénétration utile z, (avec emission X caracteristique)

- E, = 0 : profondeur de pénétration totale z,,

Electron
rétrodiffusé

Profondeur de complete pénétration

profondeurs
- tde pénétration

Profondeur
de compléte |

diffusion
PZg

Z, = 0,0641Eg68
p (Anderson)

Profondeur de pénétration utile

7, = 0064 L [ELe® E1ee]
p

utile pz, Profondeur de compléte diffusion

totale P2y

peng/lcm3, zen um, E, en keV
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z, =05z, expl ———
‘ M p{ 140} (J. Ruste)




elé-empirique

Comparaison entre les simulations
de Monte Carlo et le modele empirique
E=20 kV
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3 - Dimension finale de la zone d’analyse

Si le diametre d, de la sonde électronique n’est pas negligeable vis-a-vis
de la diffusion électronique, il faut en tenir compte

Résolution spatiale en profondeur :

R, =D

D (pénétration utile 2 E >E))

R, =2, =0064 |E® — ]
p

Résolution spatiale latérale :

R,, = R? +2
\

Elargissement latéral d a dlam,etre de !a sonde
la diffusion électronique electronique

2 2 ZH
R, = \/do + 4(Zu B Zd) avec z,=05z,exp “ a0
11

penglcmd, zen pym, E, en keV
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Calcul de la variation de la dimension latérale du volume analysé dans un acier en
fonction de la tension d’accélération, pour différente valeurs du courant électronique.
La taille de sonde est calculée pour un canon a pointe LaB6 et pour une colonne de SX100.

On constate qu’entre 1 et 10nA, et pour une tension entre 3 et 5 kV, le diametre analysé
serait compris entre 0,1 et 0,2 um (calculs théoriques !).



Le diamétre d, du faisceau électronique (« sonde ») dépend a la fois de
I'intensité du faisceau électronique mais aussi de la tension d’accélération
par le biais de la brillance du canon électronique
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Intensité du faisceau électronique

V - Ad

/ brillance du canon B = Ae—TeXp —
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émission thermoélectronique

1 — Pour un type de canon, la brillance augmente en particulier
avec la tension d’acceélération
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2 — La brillance varie tres fortement selon la nature du canon ;:

Brillance typique (en A.sr-l.cm-?)

canon a filament W : 10° émission
canon a pointe LaB6 : 10° [ thermoélectronique
canon a émission Schottky : 108
canon a émission de champ : >10°

3 — Seuls les canons a émission Schottky peuvent concilier une forte
émission électronique et un petit diametre de sonde a faible tension
comme le montrent les courbes suivantes...
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3 configurations :

Filament de W + lentille conique :
Cathode Schottky + lentille Snorkel :
Cathode froide + lentille & immersion :

Méthode Kenray et CIiff (1984)

Cs=20mm, Cc =10 mm
Cs=32mm,Cc=2,7mm
Cs=2mm, Cc=1,8 mm

1 — Lorsque le courant augmente, le
diametre de la sonde croit rapidement

en émission thermoélectronique W mais
peu en Schottky et en FEG (sauf si on
demande a ce dernier de fortes intensités :
I'influence des aberrations du canon
devient prépondérante)

1000 - | IS N N A LA
100 | E
i Schottky i
10 / -
- émission I ]
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1 il PN T W A | A TR O W |
1 10 100 15 1000

Diamétre de sonde (nm)



4 - Laraie d’émission X (énergie d’ionisation)

Pour qu’il y ait émission X, il faut que I’énergie des électrons primaires
soit supérieure a I’énergie d’ionisation de I’élément analysé
Il est méme nécessaire qu’elle soit au moins 2 fois cette énergie !

3

Al Ko dans NiAl
2.5
. 1 La profondeur de I’'émission X engendrée
1 5kV - . L 2 . ; .
croit rapidement avec I’énergie primaire
15 1
o(pz) 10 kV
14
5 kV
0.5 4
0 T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 3
Profondeur massique (mg.cm-2) NiAl (30 wi% Al}
28 15 kV
A énergie égale, la profondeur d’émission " Al Ko
X engendrée est d’autant plus importante
gue I’énergie d’ionisation est faible l

¢(sz

Al : E,=1,56 keV (U=9,6) _
Ni : E,=8,33 keV (U=1,8)

0 0.1 02 03 0.4 05
Profondeur massique (mg.cm-2 )



5 - L’absorption photoélectrique de la raie d’émission X

Autre facteur qui influence la résolution spatiale : I'absorption des rayons X

f(x) : facteur d’absorption <1

Iemergente = Iengendrée f(X)

Lorsque la tension augmente, la profondeur de pénétration augmente et
donc la profondeur d’émission X et par conséquence I'absorption aussi !

3.00 4
N\ émission engendrée —
% distribution en profondeur
\‘ de I'ilonisation engendrée
J i
200 4 | \  Fe Ka-20keV
!Lf’“""x \
distribution en profondeur \‘\ | La zone d’émission X utile
de I'ionisation émergente ] \ (détectée) est d’autant plus
100 - \\ "-\ superficielle que I'absorption
Fe _ -2 RO, i est importante.
Mreka = 7149.cm é%néfgé???eqﬁ §
| N
0.00 ‘\A‘\L

i | ]
0.00 .50 1.00 1.50 2.'5'0 2.:',10 17



3.80 = o

k. C Ka 10 keV
3.00 - /\\

/ \<— émission engendrée
2.50 4
\““\
200 _/ \ Dans une cible ou le coefficient d’absorption
\ acier N A . s
z\ est tres éleve, la profondeur d’émission
1 50 \ \ détectée devient tres faible.
4
\
1 —
1.00 = 3 €——— émission émergente

Attention a I'influence de la surface
et de sa pollution
(oxydation, contamination...)

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50

LER. = 13000 g.cm ™
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| Les effets d’absorption vont agir sur la profondeur d’analyse mais pas sur
la résolution latérale !

Pour estimer cette profondeur d’analyse, on peut connaissant
le coefficient moyen d’absorption u de la raie analysée, calculé
I’atténuation en fonction de la profondeur par la loi classique d’atténuation :

v \
|=1 . exp| —————pz |=1,ex Z
0 p( Sinep) 0 €Xp ExpzZ .

y . facteur d’absorption

Y=W/sSinB = yu cosecO

Mais pour le calcul correctif final, tous les éléments étant pris en compte, ce
qgui importera en fin de compte, c’est la profondeur maximale d’émission
donc relative a la raie la moins absorbee...

19



6 - Consequences pratiques

L'application des calculs de correction suppose que I’échantillon soit
parfaitement homogene dans la zone qui participe a I'émission X engendree
mais aussi dans celle que traversent les rayons X avant d’émerger.

Pour qu’une analyse soit correcte, il faut que la totalité du volume
d’émission X soit incluse dans la phase analysée, ainsi que la zone
d’absorption des rayons X qui émergent vers le spectrometre.

vers le
spectrometre
zone d’absorption /
zone d’émission X des rayons X /
(engengrée) (émission émergente) & O
\

Il est nécessaire d’adapter (si possible)
la tension d’accélération aux dimensions
de la phase a analyser.

matrice analysée

20



vers le Exemples d’'impossibilité d’analyse

spectrometre

zone d’absorption Vs (correcte !)

zone d’émission X des rayons X y
(engendrée) (émission émergente) & 0
N
\\ /// \}y
- La phase est nettement plus petite que le volume
* d’émission, la matrice participera a I’émission totale
matrice '
analysée vers le
spectrometre
o zone d'absorption /!
zone d’émission X des rayons X Vi
(engendrée) (émission émergente) 4 O

/7 N\

La phase semble plus grande que le volume d’émission, mais son épaisseur
n’est pas suffisante : 14 aussi, la matrice participera a I’émission totale. 21



Conséquence :
influence de la résolution spatiale sur I’analyse de limite de phases

En premiere approximation, on peut considérer que la densité électronique suit une

distribution gaussienne.
Le profil mesuré I(x) au voisinage d’une limite de phase est le produit de convolution

de la courbe réelle de concentration C(x) par la distribution gaussienne de la « poire »...

+00 2
A o concentration 2’76 u A
intensité réelle I(x) = _[ C(x—u)exp| ————|du| /i
/ _ d / concentration
© / ) réelle
/
) . A . s /
intensite intensité /
mesurée 4
//
intensité
mesurée
distance /
; H volume -
d’interaction
distance
—id
distribution :
électronique i d’ir\1/toel:16:2teion
- i

Il sera tres difficile de mesurer avec précision lateneur réelle en limite de phase...



Le modele précédent suppose que les dimensions de la « poire » ne
changent pas d’une hase a |'autre.

La réalité est beaucoup plus complexe, surtout si les deux phases ont des
nombres atomiques tres différents :

Simulation de Monte Carlo des trajectoires électroniques au niveau d’une interface
SiO,-ZnO

o ‘ L (nm) 200 0 200 (nm)

(documents J.L. Pouchou)
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Autre source d’erreur : les émissions X secondaires de fluorescence

Dans un échantillon, si un élément B possede un rayonnement caracteristique
dont I’énergie est Ilégerement supérieure a I’énergie d’ionisation de I'élément
analyse, il y aura

1 — absorption photoélectrique de B par A

2 — conséguence : emission X caractéristiqgue supplémentaire de A

C’est par exemple le cas du Cr en présence

de fer (ou d’'un élément Z en présence de Z+2

dans le domaine des éléments de transition,
ou de Z et Z+1 dans le domaine des
élements légers)

: s : >
5,4 6,0 6.4 71 Energie (keV)

Cr Ko Fe Ko
24



Conséquence pratique sur le plan analyse :
Dans la zone analysée, un élement peut faire fluorescer un autre

élement, non présent dans cette zone mais qui, de ce fait, apparaitra dans le
spectre, d’ou erreur !

CrKa  FeKa

Question :
jusqu’a quelle distance cette florescence secondaire peut se produire ?

25



Courbes d’atténuation des rayonnements du Fe K, Si K et CK
dans une cible de Cr

0,9 cible de Cr

atténuation

0 2 4 6 8 10 12 14

épaisseur (um)

- Pour laraie du carbone, trés absorbée, I'atténuation est totale a moins d’un micron

- Pour laraie du silicium, a 1 um il en subsiste encore 10%
- Pour laraie du fer (beaucoup moins absorbée mais qui est responsable de la forte
fluorescence du Cr dans les aciers), il en subsiste encore 10% a 7 um et elle peut

encore exciter a plus de 10 pm... 26



Eofi]=10: Gas=Alr PfTen]=2: Limm]=20: Traj.N:

Autre cause pouvant influencer la résolution spatiale :

le skirting en pression controllée

L5 tot speruee Zposition) « 1055 %

Influence de la pression |

du gaz
v/ ’
F_L - o b
,’ \P?“ﬁ -
../'/ \'i
2Torr

Sans influence dans

le cas d’échantillons
homogeénes, elle est
particulierement
dangereusement pour
des échantillons multi-
phasés...

EofkV]10; Gas mir, w00 o, Limim| 2o 1rapme.” 13y

20 Torr

Cible d’aluminium
10 kV
air
distance de travail :
20 mm

va‘ &

BSE [at Aperture Z-position] - 8.54%
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Comment améliorer la résolution spatiale ?

Les possibilités d’analyse sub-micronique ou de nanoanalyse

réduire la diffusion des électrons

Echantillon massif \

‘1' Echantillon mince
. . répliques d’extraction
Diminuer la tension P19
d’acceélération l,
. . _ - STEM
Condition essentielle : _MEB

disposer d’'un canon Schottky

| - Microanalyse
MEB-FEG + EDS
Microsonde Schottky+WDS

Avec des énergies primaires inférieures a 5 kV, on peut espérer des
résolutions spatiales en analyse inférieures a 0,1 pum (100 nm)

28



Exemple de cartographie X en MEB-FEG-EDS a basse tension

Eutectique lamellaire Al / Al,Cu - Cartographies X a 20kV et 5kV

20kV
4

cMTC 4 Eutectique Lamellaire I { AI2Cu 20 kV
MAG: 3000 x

INPG
cMTC I mzcu: J f Eutectique Lamellaire Al 1 AI2Cu 5 kV
i MAG: 8000 x

Zeiss Ultrab5 + SDD
(Documents CMTC — Grenoble)



Possibilité d’analyse (qualitative) de petites particules a faible tension :
analyse de particules de SiO, dans une matrice d’Al
- diametre des particules : 28 £ 1 nm
- tension d’acceélération 3 kV
- temps d’acquisition : 5 sec
(Hitachi S5000SDX FESEM + EDS Thermo Noran)

Présenté par E. D. Boyes a EMAS 2009 (Pologne)
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Exemples de cartographie X haute résolution

(Microsonde Jeol HyperProbe JXA 8530F avec un canon Schottky)

Image X de I'Ag
dans du Pb

Accelerating voltage : 12kV Accelerating voltage : 12kV
Probe current : 100nA Probe current : 5nA

LaBs

Image X de I'yttrium
dans un nitrure d’Al

Small

~Region of
X-ray generation

Large

Small Probe diameter
High Brightness

31
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iImage en électrons retrodiffusés
d’une section mince polie de minerai
(Miyake island)

< - (document Jeol — JXA 8530F Hyper Probe)

150KV X10000 Tum WD 10.1mm




Limitations de la méthode

1 - A faible tension (<5 kV), les possibilités d’analyse sont limitées
aux rayonnements de faibles énergies :
- en EDS, probleme de résolution spectrale
- en WDS, détection possible (multicouches) mais...
20

18
16
14 3
12 3

10 4

Tension d'accélération (kV)

7o Ugn=1 - -
U(SkV):Z ----- <¢=mmmm U pratique

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Nombre atomique

2 - La quantification des rayonnements de faible énergie reste tres
problématique et donc peu précise... 33



Il — Microanalyse sur lame mince ou répligue d’extraction
MEB-FEG + EDS, Microsonde +WDS, STEM+EDS

Echantillon massif

lame mince ] -
(10nm) /B <---d0nm___
i A
; \1 ~ 12‘:1 _I"I_I;‘I (b)

Ie mince (100 nm)

lame mince

Simulation de Monte-Carlo a 20 kV

34



Répligue d’extraction sur grille
de carbo-borures de Mo, observee
et analysée sur microsonde
(Cameca Camebax, document EDF R&D)

En STEM, a 200 kV, la résolution spatiale
peut étre de I'ordre du nanomeétre !
La quantification est possible et précise
(Méthode de Cliff-Lorimer)

Profils en Fe, Cr et Ni au travers
d’'un carbure dans un alliage
de type « Coreloy »

Composition de I'alliage :
Cr 29,96% - Ni 29,76% - Fe 40,2%

Teneur (%pds)

Philips TECNAI 20F
(200kV - FEG)
(document EDF R&D)

0 100 200 300 400 500 600 7§O
Distance (nm) 3



Conclusions

1 — La poire d’interactions due a la diffusion électronique représente un volume
typiquement de I’ordre du pm3,

2 — Ce volume dépend directement de la tension d’accélération, de la densité
de la phase analysée et dans une moindre mesure du diametre de la sonde
électronique. Il représente une limitation a la dimension des phases pouvant
étre analyseées.

3 — Pour réduire ce volume, la solution est de réduire la tension d’accélération :
a) a condition de disposer d’un canon de type Schottky
b) d’utiliser des raies de faibles énergies

- difficultés d’analyse en EDS

- quantification peu preécise

4 — Pour de vraies « nanoanalyses » la solution est de se tourner vers les
STEM ou I'analyse de lames minces en MEB...
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