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y _ Pl

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES :

= J.L Pouchou, F. Pichoir, La Recherche Aérospatiale, Publ. ONERA, 5, 47 (1984)

= J.L Pouchou, F. Pichoir, Microbeam Analysis, 315 (1988)

= J.L Pouchou, F. Pichoir, Analytica Chimica Acta, vol.283, 81(1993)

= J.L Pouchou, Microanalyse par sonde électronique : aspects quantitatifs, public. ANRT (1989)
= J.L Pouchou, F. Pichoir, Mikrochimica Acta, vol.138, 133 (2002)

= J.L. Pouchou, Chap. XIV, Livre de I’école d’été de St Martin d’Heres 2006
publication GN MEBA, EDP Sciences (2008)

= C. Merlet, présentation a la réunion GN MEBA (déc. 2009)

= Llovet X, Merlet C., Microsc. Microanal., 16(1) (2010)



Analyse d’échantillons stratifiés :
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Analyse d’échantillons stratifiés :

HISTORIQUE :

R\ 2
/ gy

Q)
A SN0 R Castaing

B J. Philibert
¢ 1950 (travaux de R.Castaing)— milieu 1980 : méthodes d’analyse X quantitative appliquées
aux éch. homogenes en composition (micro-volumes ~1 um?3)

¢ 1960 : J. Philibert tentait d’appliquer son modéle analytique de ®(p.z) a la dét® épaisseur
d’une couche mince Cu / Ni

¢+ Outils d'analyse X évolués, définis initialement pour éch. homogénes, disponibles dés le
milieu des années 1980

- extension aux éch. stratifiés
modeéles analytiques décrivant avec réalisme les distributions en profondeur ®(p.z) des ray*
générés dans I’éch. : point clé pour calculer I'Int. X émergente

¢ Méthode d'analyse des échantillons stratifiés développée au début des années 1990
- mise au point d’un algorithme (J.L.Pouchou) pour la résolution
des probléemes par itération automatique
- intégré dans logiciel STRATAGEM™ (J.L.Pouchou, samx, cameca, Synergie4)
- logiciel : XFILM™ (C.Merlet)




Logiciels d'analyse des échantillons stratifiés

lls permettent :

(adétermination des épaisseurs massiques (p.z) \

des compositions des couches
de la composition du substrat si nécessaire

e les simulations de données d’analyse X (K, i)
donnée de I’échantillon stratifié
J

détermination des conditions de mesure de |I'échantillon

U

composition et épaisseur supposées de(s) couche(s)
\ — détermination des tensions d'analyse /

pour une description




Calcul des epaisseurs massiques et des compositions des couches

PRINCIPE : Exemple d’un cas simple : Définition de la structure :

= Description de I'Echantillon tratagem

Couche  Elément Conc I__)#atnmes Ep. massique I: Epaisseur Densité

FFRR  FFRR by (om)

1 C k 1.0000 1.0000 k 3.40 15.00 2.27

2 0 u 0.0000 0.0000 u 3.60 10.00 3.60
Mg u 0.0000 0.0000

Substrat S| k 1.0000 1.0000

+ Importation des k-ratios mesurés

+ Hypothéses de calcul :
couche de composition uniforme (pas de gradient)
interfaces abruptes (pas de diffusion, pas de rugosite)

1.00

Evolution des k

atios ©N fonction de Voe Par une procédure itérative :

Ajustement
des Compositions et Ep.massiques
— bon accord entre :
Courbes des k., calculés en fct. de la tension
pour Compo. et Ep. massiques données
ET les valeurs des K, mesurees

0.20__|

HV (-KV) ao-fENSION‘O-o



RAPPEL : Distribution ®(p.z) en profondeur de l'ionisation - Ech. homogene
B(p.2)= nbre. d’ionisations sur niveau de coeur dans couche d(p.z)

nbre. d’ionisations dans couche d(p.z) située dans le vide
[P.Z : masse par unité de surface

®(p.z) définie par 4 parametres : - des él's présents dans

électrons volume d’émission X associé
e BSE

//M/ .................................... d(p.2) s

lonisation superficielle ®(z=0)>1 car renforcée par
e rétrodiffusés par les couches sous-jacentes

— Oopmene de diff. élast. aux grands
D(p.z) oz i))l 0 angles complet
< : longueur des traj. e max. dans d(pz)
/ ® renforcement de l'ionisation par BSE
Max. p.Z,, d(p.2) nm e——— / \
d(p.2)
"BSE
| A d(p.2)
F = Aire sous la courbe 720
—_ /A7

Int. primaire engendrée

|
partie décroissante de D(pz)

¥ du nombre d’électrons d’En. suffisante
pour I'ionisation

Z
P v\profondeur ultime d’ionisation :

q)(p-zultime)zo

Mesures Int. relatives Microanalyse X — acces aux masses par unité de surface : p.z (ug/cm?)
e échantillon homogéne en composition — teneur massique

e échantillon stratifié — épaisseur massique (ug/cm?) et composition




Distribution ®(p.z) en profondeur de lI'ionisation

ECH. HOMOGENES en COMPOSITION :
Parametres de ®(p.z) dependent de :
- En. e incidents

- raie analysée

- nature de la cible

— description de @(p.z) doit étre souple

[ .ionisation superficielle @z=0)
.profondeur & @&(p.z) MAX
. profondeur ultime d’ionisation
_ .aire F de &(p.z)

4 parametres -

ECH. STRATIFIES : adaptation des modeles analytiques de @(p.z) __
Ces 4 parameétres dépendent de la localisat® en profondeur des couches de Z faible et fort

Mettre au point 4 lois # de pondération sur les strates de I'éch.
— définition de 4 éch. homogenes virtuels
chacun d’eux adapté au calcul d’'un des 4 parameétres de @(p.z)

Approximation :
pour un rayt donné, pas de discontinuité brutale de @(p.z) aux interfaces




Quelques exemples de distributions
en profondeur de I'ionisation

dans le cas d’échantillons stratifiées..




Distributions en profondeur de l'ionisation — Ech. stratifié

Exemple : ionisation niveau K de la couche Al — Différentes natures de substrat

L T T I T L L L I L L L T I T T ;:pz)
Al/Ag,W — 3 ; o
25} ! E=10 keV -
| 1 AW ARl 7 substrats
| Al/Cu t=27 uglem’ <. Al/Ag
A Bl " _ 1
20 Al/A ep.AI—l(?fI) nmJt A Gy Eo= 10 keV
i _— ol
# substrats iy N | AlUB 7 [R] Kal
o v d I B o Al: 300 nm
@1,5 AB \ -z | ubstrats:
'E" . ’ i { g 5 I Hg
10+ N i | o
B . 1 = 0 ' H] o
R N - ‘ \ B
1 o3 | P Dent 5
- N ' 2 2 i A
L L L L I L L I L L L L
0.0, 100 200 300 ) Que 5.4

pz (pk.gi’cmz) p.Z (mg/cmz) Modele PAP - doct. J.L. Pouchou

e nbre. d’ionisations ds. couche 7 avec Z, ., car ® d’e rétrodiffusés par le substrat - voir Aire sous Courbe -

XFILM - doct. C. Merlet

e influence du substrat @ marquée a I'interface couche/substrat

e Al 100 nm : a la surface, influence des e rétrodiffusés par le substrat - voir ®(z=0) -,
Al 300 nm : effet moins marqué car e rétrodiffusés par le substrat absorbés par la couche avant d’atteindre la
surface — ®(z=0) varie peu avec Z i at

e qd. Zy psirar T ®(p.z) du rayt dans la couche se déforme et tend vers celle d’un matériau lourd :
®(z=0) 7, max de ®(p.z) 7 (d0 aux BSE) et se rapproche de la surface
(car pméne complet de diff. élastique aux grands angles @ proche de z=0)



Distributions en profondeur de I'ionisation — Ech. stratifie

Exemple : ionisation niveau K de la couche Al — Différentes épaisseurs de couches

gz L4 ¥

v

.!I'
#lpz) ) i ; ; : substrat

] 100
ARl 7/ substrats 130 300 nm Al 7/ substrat W

4

Lad

. Eo= 10 keV {25 Eo= 10 keV

N (Bl Kal | 500 nm [A] Kl

A Al1: 300 nm {20 Rl: . 100 nm

g Substrats: W | > 1300 nm 300 nm

1,3 Ag 11,5} 500 nm
Cu i / >1300

1,0} Al 41,0}

| B : i

0,9 10,5

0.3 p.z (mglcm?) O, 177 " oUary 0,3
~PAP - doct. J.L. Pouchou

e déformation analogue quand ép. film léger | sur substrat lourd :

®(p.z) du ray! dans couche se déforme et tend vers celle d’'un matériau lourd :
®(z=0) 7 , max de ®(p.z) 7 et se rapproche de la surface



Logiciels d'analyse : Contrble des résultats - Courbes K =f (HV)

5 Description de I'Echantillon

Ep. massigue I: Epaisseur Densité

Couche

FFFFR
1

2

Substrat

Elément

FFFFR
C

0
Ni
Sm

Si

o —

Conc [ # atomes

1.0000

0.1784
0.3057
0.5159

1.0000

1.0000

0.5635
0.2631
0.1734

1.0000

{ug/em?) (nm)
k  3.40 15.00 2.27
u 903 90.36 10.0

Accord entre k-ratios mesurés et calculés

P Gtratagem - [SmNID CM7bis_Sitff - [K = [(HY)] ;LD_LKI
24| Fichier Paramétres Calculs Absorption Fendtre Aide =18 x|
sln—;l&l %Ihl‘\lal A|A|“¥x||
Visualisation des intensités/relatives K=1,/1_,,
Si Ka : 0.00 1.00 att w7 Si Ka
Y [Sm La: 0.00 1.00 Sm La
= |Ni | giKKb
a2
3 e
S substrat Si
w
g .
|
o 10.0 20.0 30.0

HV (kV)




Logiciels d'analyse : ContrOle des résultats - Courbes K =f (épaisseur)

Détermination d’épaisseur : Accord entre mesure et calcul
Exemple : détermination ép. C / Si

Visualisation des intensités relatives K=1 /I, en fonction de I’épaisseur de C

g -M

Ix/Istd. ou K

HV,
HV,

HV,

| : [ ]
10.0 | 20.0 30.0 40.0 50.0

Couche 1 (nm) de carbone densité 2,27

points expérimentaux sur une ligne verticale correspondant a I’épaisseur calculée




D(pZ) & EXP(—x.pZ).D(pZ)

Logiciels d'analyse : Visualisation des courbes ®(p.z)
Ech. massif et stratifié

3.00

Al Ka dans Al massifa 12 kV

N
o
©

| | | |
0] 100 200 300 400 500

Epaisseur massique (pg/cm?@)



Logiciels d'analyse — Qutils de simulation :
détermination des tensions d’analyse

-\lro{oqﬂn = [SenNIO CMconmue_ SLLETF

dno Elément Conc ¥ atomes Ep. massique |  Epaisseur  Densité ,
I‘:FW FFRE  Poids % gfcm) (am) = Pour une structure donnée
Au k 14 k 100
Pt k 31
pd ¥ 55
Substrat Au k 65
Pd k 35

- VVisualisation des intensités relatives K=1, /I,
en fonction de V__ (e’)
K ratio (%)

Au-Pd
substrat - Au-Px-Pd / RAu-Pd 0=40° -

6O}

100 pg/cm2 LAy MB]

— e — =
e
-

40}

~4 keV : Vol. analysés | 20}
inclus ds. couche
— COmMpO!
de la couche

A HT : K,405 SENSibles
a la compo. substrat

H 10 15 20 25 30 35 40
Energie (keV) J.L Pouchou, F. Pichoir



Spécificites
de ’analyse X
des échantillons stratifiés




Sensibilité a la surface de la microanalyse X

Sensibilité élevée a la surface = Vol. de matiere analysé en surface << pym3

En utilisant : ray® de faible En. générés sous faibles V.

Cu

* Capacité de détection d’une couche mince de Cu/ Si . :_ '
[
60 nm

cls 1 cule APICCU L

I Film de Cu . 2 oups Culap
- ; sur substrat Si 46” prononce - Film de Cu %

4 1.5 kV | WDS [TAP) Cu 1 | sur substrat Si

' 30001 | 1.5kv || EDS Cu
60 1 150 nA / 1.9 ngIr(;mz “ st 1.9 ;églcm"’

4 "~ ~Z2Nhm
. CulLp o..19 ;,29//321 2000 4 seate 0.19 ugltjé?z

micfosonde Camebax 1000+

" 8iysspasg,, Si(LD)-ZeiSS DSM 960
g“"“ﬁﬁn.‘gh —

050 051 062 gng 068 0
600 800 1000 1200 oV

Données J.L. Pouchou



Sensibilité a la surface de la microanalyse X

Sensibilité elevee a la surface (profondeur d’analyse faible) -

Prof. d’excit? varie trés vite avec V..
— controle difficile de I'exploration progressive en profondeur

Cible Cu pur A MINIMISER _ pn 5  SUFF' ELEVE gupr gieve
Raie Tension Profondeur Taux Taux de Rapport
(seuil d'excitation) (kV) d'excitation d'excitation comptage pic/fond
(nm) net (coups/s)
(CuLo) TAP 1.26 10 1.34 160 60
(0.933 keV) 1.67 20 1.80 700 80
100 nA 2.84 50 304 27Q0 100
<LA46> <> 31D 20> | K0s>
\ o 100 G 30T
g@ LF [ 946> | <70> do> [ o> [ 4>
(8.98 keV) 9.70 100 1.08 350 11
100 nA 10.14 1500 113 1000 24
10.60 2000 1.18 2000 40
11.76 3000 1.31 5500 75

Données J.L.Pouchou

A PRIVILEGIER : ray® de faible En. générés sous faibles V.

NON FAVORABLE : ray's de haute En. générés a tres faible taux d’excit? (faibles V,..)




Faibles V..

1.00

Sensibilité a la surface de la microanalyse X — dep6t C sur Si

substrat Si

:valeurs des I/l tres sensibles aux variations d'épaisseur de Couche C

0.80_|

0.60

0.40

0.20

substrat Si
k1 / _ 1.00____
\ 0,912, Sika Si Ka. " SiKa
/' //Si Ka
0,832 of
\\ y 080 0,835 (-8 %)
] 70,674 (-19 %)
— \I 0.60__| f
» u
| ‘\"'. | 0.40__| \\\ /
- 4 020 | 0164 (> X2)
’ 0, o |0, 0%7K
=.0,046 ij B C Ka } 7—— | CKa
\1/ | l ° \11 | l
o 5. D 10.0 [4] 5.0 10.0
3 keV \l/ HV (kV) 3k—evv HV (kV)
4 keV 4 keV

substrat Si

HV (kV)

En. C Ka : 0,28 keV
En.SiKa: 1,74 keV



Sensibilité a la surface de la microanalyse X

Analyse a basse tension : Attention a la préparation de la surface

Haute sensibilité a la surface

l

préparation rigoureuse des échantillons et des témoins

l
éviter erreurs de mesure a basse tension

lices a la pollution de surface
involontaire et incontrolée
(pollution, oxydation, contamination sous le faisceau,..)

x Oxyde (Al,05, ép ~5 nm) formé a la surface d’'un éch. Al poli mécaniguement x

500
c/s Int. Pic/Int. FC ~ 5
3kV —p 2 pglen?® | AI203 on Al
k-ratio O Ko : 10KV

Int. Pic/Int FC ~ 3

Monoeramator:

m <+
non négligeable : 3,5 % a 3 ky === ‘ W/Sl 20 = 5.9nm

1.3% a5kV Pour cette

, . \ couche
négligeable a plus HT : 0.4 % a 10 kV -
g g p ] d’oxyde I 1w nA
100
0 t t t +
0.35 0.37 0.39 0.41 0.43 i .g) 045

DoctJ.L. Pouchou


http://www.google.fr/imgres?imgurl=http://nucleaire-saclay.cea.fr/Images/astImg/159_2.jpg&imgrefurl=http://den-dans.extra.cea.fr/Phocea/Vie_des_labos/Ast/ast_visu.php?id_ast=159&usg=__58IoUBL08ChK3ZIRnXFzwrWBvCc=&h=302&w=474&sz=35&hl=fr&start=45&zoom=1&um=1&itbs=1&tbnid=_908tYizRxYNzM:&tbnh=82&tbnw=129&prev=/images?q=pr%C3%A9paration+m%C3%A9tallographique&start=40&um=1&hl=fr&sa=N&ndsp=20&tbs=isch:1&ei=2FU0TaiyKc7qOdG2xLcC
http://www.google.fr/imgres?imgurl=http://nucleaire-saclay.cea.fr/Images/astImg/159_2.jpg&imgrefurl=http://den-dans.extra.cea.fr/Phocea/Vie_des_labos/Ast/ast_visu.php?id_ast=159&usg=__58IoUBL08ChK3ZIRnXFzwrWBvCc=&h=302&w=474&sz=35&hl=fr&start=45&zoom=1&um=1&itbs=1&tbnid=_908tYizRxYNzM:&tbnh=82&tbnw=129&prev=/images?q=pr%C3%A9paration+m%C3%A9tallographique&start=40&um=1&hl=fr&sa=N&ndsp=20&tbs=isch:1&ei=2FU0TaiyKc7qOdG2xLcC

Sensibilité a la surface de la microanalyse X

Analyse a basse tension : Attention a la préparation de la surface

% Analyse d’'une couche « fraichement » élaborée (composé base Zn) *
(supposeée parfaitement propre)

Témoin utilisé : « vieux » témoin Zn déclaré pur, mais oxydé !

Tableau : erreur relative sur l,/lismoin ZN L, liée a I'oxydation du téemoin Zn

Zn0) thickness (nm) 2keV JkeV 5keV 10keV 15 keV 20 keV ke 40 keV
5 17% 3.3% 1.35% 0.6% 0.45% 0.4% 0.36% 0.35%
10 16.2% T.1% 2.8% 1.2% 0.9% 0.8% 0.73% 0.7%

20 30% 15.2% 6.1% 2 5% 1.8% 1.6% 15% 1.4%

Calculs - modéele XPP - doctJ.L. Pouchou


http://www.google.fr/imgres?imgurl=http://nucleaire-saclay.cea.fr/Images/astImg/159_2.jpg&imgrefurl=http://den-dans.extra.cea.fr/Phocea/Vie_des_labos/Ast/ast_visu.php?id_ast=159&usg=__58IoUBL08ChK3ZIRnXFzwrWBvCc=&h=302&w=474&sz=35&hl=fr&start=45&zoom=1&um=1&itbs=1&tbnid=_908tYizRxYNzM:&tbnh=82&tbnw=129&prev=/images?q=pr%C3%A9paration+m%C3%A9tallographique&start=40&um=1&hl=fr&sa=N&ndsp=20&tbs=isch:1&ei=2FU0TaiyKc7qOdG2xLcC
http://www.google.fr/imgres?imgurl=http://nucleaire-saclay.cea.fr/Images/astImg/159_2.jpg&imgrefurl=http://den-dans.extra.cea.fr/Phocea/Vie_des_labos/Ast/ast_visu.php?id_ast=159&usg=__58IoUBL08ChK3ZIRnXFzwrWBvCc=&h=302&w=474&sz=35&hl=fr&start=45&zoom=1&um=1&itbs=1&tbnid=_908tYizRxYNzM:&tbnh=82&tbnw=129&prev=/images?q=pr%C3%A9paration+m%C3%A9tallographique&start=40&um=1&hl=fr&sa=N&ndsp=20&tbs=isch:1&ei=2FU0TaiyKc7qOdG2xLcC

Analyse de couches superficielles minces..

..mais aussi de couches plus épaisses

ou de couches profondément enterrées




Analyse d’une couche ’¢paisse’ ou profondément enterrée

l

~ 1 mg/lcm?, p=10— ép. ~1 um

Nécessité de :

¢+ Travailler a V. élevée — profondeur d'excitation par e- suffisante

+ Utiliser raies ‘dures’ (suffis' énergétiques), moins absorbées
— photons X générés dans les régions profondes puissent eétre détectés

e- h.v

substrat
N




Limites « hautes » de possibilité de I’analyse en couches minces
Al 1,5um/ Mg 1,5 ym/ Si Cr1,5um/Ni1,5um/Fe -

+.00 (d=2.7) (d=1.74) faible Z .00 (d=7.1) (d=8.9) moyen Z
= bi-couche de méme épaisseur e
0.80_| <«— e + pénéetrants
« absorpt? du rayt du substrat
0.60_| = fluo. par ray* des couches sup.
: Al Ko :
o0 Si Ka. absorbé oo | Fe Ko absorbé par niveau K de Cr
par niveau K de Al et Mg émission 2"ire de Fe Ku. due a Ni Ka.
£1 Ka 0.03 -
0_“'_ [ | e | | |
o 10,0 20.0 30.0 40,0 o 10,0 20,0 30.0 40,
HV (kW) Prg. XPP, fluo. raies+FC HV (kW)
w CI : :
“ Ni - -1
substrat Fe : 3
.« Cr/Ni/Fe-30kv . Cr/Ni/Fe-40kV

Signal du substrat : presque entierement absorbé : plus utilisable pour caractériser la MC
Caract? de la MC possible : avec Mg Ka,, Ni Ka a HV la plus élevée pour accéder a ép.Couche



Analyse d’une couche tres mince enterrée

.00

Influence de la profondeur de la couche (Ex : Cr, structure sandwich)

0.80__

@:

Analyse a tres basse tension

— k-ratio mesurables

Cr La

substrat Cu

30.0

Cr Ka
1 1
A0.00 20,0
HWY [V}

1\______,__——

Cu Ka
_ Cu 50 nm |
substrat Cu

CrlLa Cr Ka

S
V.

HVY (kW)

30.0

30.0

/euwa
Cu 10 nm
substrat Gu|
CrlLa
Cr Ka
a_E | |
A .00 1 HY kv .
Cu Ka
on tend vers un éch. massif de Cu
o.60_ - Cu 100 nm|
microanalyse X
040 bcp moins sensible substrat Cu
a la presence de la couche j
trées mince enterrée
CrLa CrKa
o — |

HW (kW)

30.0




Analyse d’une couche trés mince enterrée

4.0

20.0

N
o.a0__|
Al 50 nm
0.60_ [Cr 7nm |
substrat Al
oA
o200 __
CrLa
/Nr Ka
& | —T_
[1] 10.0 20,0 300
HY (kW)
A4 .00
Y E—
Cu Ka
0.8n__|
Cu 50 nm
0.60_] [ Cr 7nm |
substrat Cu
0.4 __|
CrlLa Cr Ka
o.g —""’E_T_m.__ i
1] 0.0 20.0
HWV [V}

Influence du Z du ‘sandwich’

Ti Ka

om0 __|
Ti 50 nm

000 [Cr 7nm |
substrat Ti

O.A0__|

020 __|

CrlLa
/—\M a
o g
1] 1ﬂl.ﬂ EI:II.I:I 30.0
100 HiY ()
——
Pt Ma

Lo ; 1o
Pt 50 nm

o0 [Cr 7nm |
substrat Pt

A

CrLa CrKa
O i i
1] 10.0 20.0 30.0

HWV (kW)




Analyse d’une couche mince enterree

Capacité de la technique a détecter un élément présent
dans une couche enterrée

dépend de :

- la nature et de I’épaisseur massique de |la couche enterrée

- I'absorption du ray! caractéristique de I'élément, fonction de :
- la nature du (des) matériau(x) déposé(s)
- 'epaisseur massique} sur la couche enterrée

{ — résolution en profondeur de la microanalyse X insuffisante ]




Analyse de couche mince - Cas d’une structure simple

A B, C

substrat : D

couche A-B-C / substrat D connu :

e Mesure a une seule tension permet :
— détermination simultanée de I’épaisseur et de la composition de la couche

e Conditions pour un minimum de mesures :
= tous les él* de la couche analysés
= pour 'un au moins des ray' mesurés de la couche :
Int doit étre sensible a I'épaisseur de la couche

- a V, choisie : prof. ultime d’ionisation > ép. de la couche

*‘émergente

e Pour plus de sécurité :
ajouter I'analyse d’un élément du substrat - détermination de I'épaisseur



Pourquoi analyser les couches minces a plusieurs tensions ?

i

\ E<E<E,

Profondeur z |,

4 Variation de I'énergie des e incidents A
\J
Ech. stratifié ‘'sondé’ a des profondeurs différentes
\_ /

A : Cas ol élements communs a plusieurs strates, substrat compris



Pourquoi analyser les couches minces a plusieurs tensions ?

Pour différentes descriptions d’1 échantillon stratifié
A une tension donnée : k.., quasi-identiques
pour tous les élements analysés

5 Description de I'Echantillon ﬁi’
Couche Elément Conc [:#atomes Ep. massique [: Epaisseur Densité -
FETR FETR fig/cm) {nm)
1 Fe k 1.0000 1.0000 k 79.0 100.0 7.90 o
2 Ni k 1.0000  1.0000 k  89.0 100.0 8.90 ~depot B
Substrat  Si k 1.0000 1.0000 bi-couche Ni Ka
Fe 100 nm G
Ni 100 hm
0.80__| .
Substrat Si
k-ratios
0.60__|
attendus :
. 4 18 kV
dépot d’alliage k-ratios 15 kV o
Fe,Ni, attendus 040 =
_ déepot
Fe, NIy, bi-couche
: Fe 100 nm 0.20__
Substrat Si Ni 100 n
Substrat Si
o]
(o]
HV (KV)




Pourquoi analyser les couches minces a plusieurs tensions ?

depot dépot d'alliage
bi-couche Fe Ni,.,
k-ratios :
ttendus T E—) | FoNi,
SUlostilt £l Substrat Si
™= Description de I'Echantillon = Descrptonde Echantlon . - .
SRRR FRER O e mgmhelo mao e |ERR ORRROT T Pamee o
T e g v o wss e | T
Substrat  Si k 1.0000  1.0000 Substrat  Si k 1.0000  1.0000

(=[P4 ™ Gy, atagem - [NiFe_SI KFHY =10] >

™ Stratagem - [NiFe_SI - 3
2] Fichier  Paramétres Caldsblbrpton Fendtre  Aide _]_J_ﬁ/] ichier Paramétres Calculs Abse =8>

= N A NN 2 = e e ™ AIAIhmlJ )

/ /

V.t - [K = f(HY)]

J Fe NI, | J FoNiL. |
| Aunetension donnée |SubstratSi T _ | substrat si
L 15 KV A une tension donnée
T o : 18 kV
X 4
° o 1OI.O 20‘.0 30.0 ° o
HV (KV) HV (KV)

= ambiguités levées en travaillant a # tensions d’analyse




Analyse d’un méme élément avec plusieurs raies

Méme eléement présent dans 2 couches # : - tres mince en surface — raie La
- enterrée en profondeur — raie Ko
Cu 1.7nm
Ni_50nm
Cu 900 nm
SRR Indice de la présence de la couche de surface :
—— k-ratio Cu La pour V< 3 kV
1 | |
09 |, Cu /' NifCul Sisubstrate | |
9 1
068 \ — = S
'| \I |&"Cu Kq .
07 \ — — =
0.6 | B
.E 05 || :__.r — — »PP model: Cu La
' #PF model: Cu Ka
X l —
L

04 HPP model: NiKa =

|'I ——
05 l] ,r\ B Experimental: CuLa

\l CU La f"’f \ A Experimental Cu ka
/ w— [ N 4 . :
0.2 : 7 f D\IQI O Experimental: Ni Ka
0.1 M\ n -
— _‘_hh—“—-—__,
0 Bt |
0 ) 10 18 20 25 30 35

Accelerating voltage (kV)

DoctJ.L. Pouchou



Analyse d’un méme élément avec plusieurs raies

Indice de la présence de la couche de surface :
l Ko CU La pour V< 3 kV

! Avec couche Cu de surface Sans couche Cu de surface

substrat Si substrat Si

0.20__

T =
10.0 20.0 Si Ka =o.«

10. ¥
HV {kV}
1 j HY (k¥ ) L 1



Phénomene de fluorescence X dans les éch. stratifiés

interaction

électron-noyau rayonngment
de freinage

Florescence X génerée par le FC :
Souvent négligée dans I'analyse d’éch. homogenes
(car + eliminée en faisant le rapport d’'Int. a un témoin)

W Rappels : RX plus pénétrants que les e
— émission X 2ndaire concerne des Vol. importants

Ech. stratifiés : fluorescence X générée par les raies et le FC

On peut avoir émission X significative du substrat méme si :
V,.(€) telle que Vol d’excitat?® entierement inclus dans couches superficielles

primaire

M Generated
M Emitted

| Fluorescence par FC et raies

=couche émis ds. la couche
substrat

1.60;

0.60

1.80;




Analyse d’échantillons stratifiés - Conclusion

Depuis les années 1990
diverses expériences réalisées dans I'analyse des couches minces/multi-couches

— méthode d’analyse arrivée a maturité

Informations quantitatives sur couche de :
gges. 0,1 pg/cm? - gges. mg/cm?
gges. 0,1 nm - gges. pm

(p moyenne)

Erreur relative sur la détermination :

- d’épaisseur
- de la composition de couches minces

< 10%






Logiciels d'analyse - Procédure itérative

Afin de déterminer les Conc. et les Ep. massiques,
- différents schémas itératifs selon que :

e > el i communs a plusieurs
couches s

e OU pas

Dans les 2 cas : Conc. et Ep. déterminées dans des boucles séparées

Conc. déterminées par iteration simple (boucle j de l'itération) :

Ep. déterminées :

par recherche du minimum de la
deviation globale entre

k-exp et k-calculés
I'ép. correspt a la déviation minimale est
estimée a partir des déviations
A% <> ép. T, courante 5T, ~T,/ 20
A* <> ep. T;+0T,
A <> €ép. T;- 0T,

par itération simple :

T}‘+1(S) = I}(S) ZKW(E)/Z_K@M(E)

Fin de l'itération : toutes les valeurs des Conc. et Ep. stationnaires (écart<104)



Logiciels d'analyse - Procédure itérative

¥ ctratagem - [SmNID CM7bis_Si.tff - [Procédure Itérative]

-] Fichier Paramétres Calculs Absorption Fenétre Aide

=[] oI || AlA

=10l x|
=181 x|

#1: 15.0 nm
C 1.0000
Somme = 1.0000
#2: 90.4 nm
o} 0.1804
Ni 0.3090
Sm 0.5215
Somme = 1.0109
Substrat :
Si 1.0000
Somme = 1.0000

Evolution des

Weight %

[Kratioikespl*5  @chelle log

Initialisation des données :

Ep. inconnues — = 10 nm.
Conc. inconnues — l'itération

commence avec : Conc.=1/N
N : nbre. d’élts de la couche

Iteration#=7

Si

___________ Evolution des écarts relatifs

Sm entre k-exp et k-calculés

Ni

Abs. dev.= 0.14% Rel. dev.= 0.80%

écarts moyens (absolu et relatif)

entre k-exp et k-calculés



1,00

Analyse d’une couche treés mince enterrée

n.Bo

0G0

.40 __

.20

——
Pt Ma
_ Pt 50 nm
[ Cu7nm]|
substrat Pt
Cu La Cu Ka

!
10.0

HWV (kW)

30,0

Influence du Z de la couche fine enterrée

1.0

.80

0.60__

A0

o.20__|

Pt Ma

Si Ka

Pt 50 nm
[ SiZnm |

substrat Pt

I
10.0

HY (k¥ )

300



Phénomene de fluorescence X dans les éch. stratifiés
Contribution des différentes sources d’ionisation de Ni du substrat

0.10 ' T ; :
action Yolume Simulation B Pt 0‘96 ”m "' substrat Ni
M General ted
0.00 0.08 Ni Ko 0.00 # Emitted
0.20 T .E 0.20
0.40 " E EL3 Pt 0.40
: 11,6 keV f
0.80 . ‘%’ < ’ 0.80
1.00 Ptl l”l 0.04 1.00 —
1200 . - K NI 1.20 =
Ni - E" NI =
0.02} 8 3 keV L =
60 | | 1.60 :E
1.80) 25 kV 0 l\ . R 2 1.80) 30 kV i'f"’ ; _
2005 a5 om 047 024 o0 02t oaflon 0 5 10 15 20 ?5 30 35 40 20 0% 071 047 02 0w 051 o7 Gn 0% Tia 039
s doctJ.L. Pouchou Tension d'acceélération (kV) Microns
Ni : Z=28 e : points expérimentaux
Pt:Z=78 (1) : rayt primaire créé par e
K N - . .
E® Ni: 8,3 keV (2) : ray! 2ndarre créé par raie Pt La
ELS Pt: 11,6 keV L e
Pt Lo 9.4 keV (3) : ray! 2ndarre créé par le FC (de forte Int. car Z , élevé)

¢ jusqu’a 25 keV : Vol. d’excitation par e entierement inclus ds. couche Pt, pourtant k-ratio Ni Ka. [4%-6%]
¢ rayonnement Ni Ko 2ndaire généré :

(3)= par le FC émis ds. la couche : est observé dés le seuil d’excitation K Ni (8,3 keV)

(2)= par les raies émises ds. la couche : est observée dés le seuil d’excitation L3 Pt (11,6 keV)

(1) ¢ Ray! Ni Ko primaire généré par les e incidents d’En. > 30 keV car ils sont ralentis par couche Pt

Fluo. X par les raies et le FC : prise en compte indispensable dans les éch. stratifiés Sinon :
risque de conclure a la présence d'une couche de surface (ex. : Ni), analyse quanti. faussée




