~J GROUPEMENT NATIONAL DE F
MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE D fr
ET DE MICROANALY SES “

En convention de cooperation avec fa Sociefe Francalse de Physigue

La dispersion du rayonnement X:
cristaux et réseaux

P. Jonnard

Laboratoire de
Chimie Physique — Matiere et Rayonnement
Université Pierre et Marie Curie - CNRS

UPMC I@MR

IRl SORBONNE




Plan

* Cristaux
— Cristaux - principe
— Multicouches
—Multicouches gravées }

* Réseaux
— Réseaux - principe
— Réseaux a pas variable
—Zone de Fresnel



Plan

* Cristaux
— Cristaux - principe
— Multicouches
— Multicouches gravées

e Réseaux
— Réseaux - principe
— Réseaux a pas variable
—Zone de Fresnel



Rappels

* Diffraction du rayonnement X (années 1910)
Laue, Bragg, ...
Loi deyBragg pA = 2d sinB

o _~~* p:ordre de diffraction
\ g \" P sl A : longueur d’'onde (0.01 —10 nm)

d : distance réticulaire
e | 2 B : angle d’attaque

* Expérience WDS = goniométrie = mesure de 6

A connu : détermination de d ‘ diffraction des rayons X
d connu : détermination de A spectroscopie X

 WDS (wavelength dispersive spectrometry)
Spectrométrie a dispersion de longueur d’onde



Spectrometres a cristaux

e Gamme spectrale déterminée par distance réticulaire
d<1.2nm A<25nm E=>500eV

* Reésolution spectrale limitée par élargissement exp

dd a - ouverture (dimension) du cristal
- largeur de la courbe de diffraction
varie avec - angle de Bragg
En général AE / E > 1000

Dispersive element crystal
Wavelength <2.5nm
Photon energy > 500 eV
Diffraction pattern <0.1°




Spectrometres de type Johann

0 = angle de Bragg rayon de courbure

du cristal
R

rayon du cercle

_ de facollsatlon

Spectrometres a cristaux courbés: (focalisation — luminosité)
Johann, Johansson, von Hamos, sphérique, ...
Spectrometres a cristaux plans:
simple, double, parallel, ...



Spectrometres a cristaux ...
e e

(b) (e) A. Kuczumow et al., Pramana J. Phys. 76, 213 (2011)
Y. Cauchois et al., Atomic Inner Shell Processes, Vol. Il, p.83 (1975)
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WDS et multicouches

Multicouche = cristal artificiel
grandes longueurs d’'onde (A > 1.2 nm) car d grand

petites énergies de photon (E < 1000 eV)

Spectre N Ko (2p - 1s) de différents nitrures
fenétre de l'eau

états de Cr/Sc
valence  multicouche périodique
occupés N 2p

i
état cfgmique i,

des atomes
d’azote '

Intensity

375 380 385 390 395 400 405
Photon energy (eV)

K. Le Guen et al., Appl. Phys. Lett. 91, 234104 (2007)



Parametres importants

Multicouche = alternance périodique d’un
matériau lourd et d’'un matériau leger
* Période d = d(léger) + d(lourd)
détermine le domaine spectral
* Rapport cyclique y = d(lourd) / période
conditionne I'éfficacité (reflectance)
détermine lI'intensité des
ordres de diffraction

* Exemple y=1/2 pas d’ordres pairsp =2, 4, ...
vy=1/3 pasdordrep=3,6, ..
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Réseaux multicouches

Gravure de la multicouche ‘ Ameh(‘)ratmn de la
résolution spectrale

Gravure avec les
procédés de |la
microélectronique

L 3
1 7
- 4 "
‘ ‘ s I < -
" - - B = =S
[ = > 1 -7 u
= E. -

Acc.V SpotMagn Det WD b————— 2um
10.0kv 3.0 15000x TLD 7.0

D : grating period I'D : size of the bar

La résolution s’Taméliore car plus de
bi-couches participent a la diffraction

Un facteur =3 peut étre obtenu sur la résolution
au détriment d’une perte de réflectivité de plusieurs %



Utilisation des multicouches

poly A A

d : période de la multicouche
D : période du réseau

I'D : dimension de la barre
1-1I'D:dimension du sillon

]

Seule la structure multicouche est utilisée
pour disperser le rayonnement
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Comparaisons

LiF + Fe,O5 + Cu

640 660 680 700 720 740 760

Photon energy (eV)

E(Fe La) - E(F Ko) = 28 eV
résolu
E(Fe L) - E(Fe La.) =13 eV
non résolu

Normalized intensity

LiF + iron ore

640 660 680 700 720 740 760
Photon energy (eV)

Mo/B,C
period 6 nm

P. Jonnard et al., X-Ray Spectrom. 38, 117 (2009)



Comparaisons
multicouches-critaux-EDS

O Ko F Ko Fe La
Bragg angle <€ FWH M
* O Ka (eV)
- SDD
2 SDD 116
g
: MM 31
‘ ’ MG 11
A=
Crystal 4.7
crystal
400 500 600 700 800
Photon energy (eV)

LiF + Fe,O5 + Cu

R. Bador et al., Appl. Surf. Sci. 24, 173 (1985)
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Réseaux de diffraction

Concus pour les rayons X ultra-mous: E <500 eV; A > 2.5 nm

Emissions K des éléments légers, Li (Z=3) O (Z=8)
Emissions L des éléments jusqu’a V (Z=23)
Emissions M des éléments jusqu’a Rh (Z=45)
Emissions N ...

Faible largeur des niveaux de coeur: résolution améliorée
Al(1s) 0,37 eV Al(2p) 0,04 eV

e grande absorption: faible épaisseur analysée
e manque de parametres fondamentaux précis:
quantification difficile

J.L. Campbell et al., At. Data Nucl. Data Tables 77, 1 (2001)



Loi des réseaux

Periodicité latérale Oin # Oout

Loi des réseaux: nA = d(cosOin - cosOout)
ou
nA = d(sina - sinf3)
(équivalent de |a loi de Bragg)

3
Oout




Spectrometre a réseau

Spectrometer source
drive

. pivot B
¢ \i

Filament

20"

“L_V_ Azaroff ) \ R ReSOIUt|On E/AE
Vic Graw il 1974 _ 1000 - 5000
S UIVOLU /

l.e.=0.1eV @ 100 eV

Réseau courbé Rotation du détecteur
pour changer la longueur d’onde



AIN

Exemple

— AIN zinc-blende
O - AIN wurtzite
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P. Jonnard et al., Eur. Phys. J. B 42, 351 (2004)



Plan

e Cristaux
— Cristaux - principe
— Multicouches

— Multicouches gravées

e Réseaux
— Réseaux - principe
— Réseaux a pas variable
—Zone de Fresnel



Spectrometre a champ plan

Eviter le balayage angulaire

 Utiliser un pas variable

* Chaque A trouve localement un « bon » d

e Variation du d calculée pour focaliser les A sur une ligne
e Acquisition spectre avec un détecteur linéaire

- ‘ - Amax

2

SVLSG

23]

5

Input Slit
Source /

s

50 cm

[63)

2 degrees

Vertical Distance (cm)

SVLSG
C

o8]

46 47 48 49 50

Horizontal Distance (cm)

K. D. Osborn, Rev. Sci. Instrum. 66, 3131 (1995)



Design

Un miroir peut étre insérer entre |'échantillon et le
réseau pour augmenter I'angle solide de collection

CCD rayons X peut remplacer MCP + CCD

Un pompage supplémentaire est nécessaire pour la MCP

= S ratin
W p, ogee

U X = N
Specimer 4 4
1 ; ‘A 4

SEM (JSM-6480LV)

e — = —

M. Terauchi, Microsc. Microanal. 20, 692 (2014)



Exemples

Emissions N
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Intensity (a.u.)
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M. Terauchi et al., Ultramicroscopy 106, 1069 (2006)
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/one de Fresnel
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Zone de Fresnel pour les rayons X

AR

e surtout utiliser pour focaliser le rayonnement
* employer dans les microscope a rayons X

ARn =qgq 10 nm OD =qgq 100 pm —gg mm



Zone de Fresnel utilisée comme réseau

Source Y: CCD

70 mm

Sowrce

RZP array

ccD

Emission

line Li Be B cC Ca N T1 VWV O Ct Mn Fe Co Ni Cu Zn

a
E[eV] 54 109 183 277 341 392 452 511 525 573 636 704 775 849 933 1022 11

16
Effin% 3 11 21 8 10 13 16 17 18 19 8 9 9 10 13 15 16

A . Erko, Opt. Exp. 22, 16897 (2014) A. Hafner, Opt. Exp. 23, 29476 (2015)



Gravure avec les procédés de |la microélectronique
* Petit donc peut étre mis proche de I'échantillon

A . Erko, Opt. Exp. 22, 16897 (2014)




Relative counts

Si0»

B4C
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A. Hafner, Opt. Exp. 23, 29476 (2015)

Rel. counts

Rel. counts

1.04  —— AImetal ot
0.8+ Fot
AlL2,3 ; |
0.6 oy i\ FWHM=049eV
A
0.4 ! :
] Fd ¢
0.2 e,
A 1 -....'.l.....ll-l
0.0 decaeeeee o R L N
65 70 75 80
eV
1.0 —e— Li metal A
----- FWHM=066eV [ |
0.8- ] 1
LiKoo [/ i
0.6 g - - “
0.4+ / .
. Vi
0.2- s 2 %
.f#“ .E-'ci.tnononttnonl
0.0 Hesess SRS pa— . ‘ S A —
50 52 54 56 58
eV



Conclusion
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