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INTRODUCTION.




I. INTRODUCTION.

Les matériaux sous forme de films minces présentent un intérét considérable et
toujours grandissant, autant du point de vue technologigue (micro-électronique,
revétement optiques, améliorations des propriétés mécaniques et chimiques), que
fondamental (multicouches magnétiques, cibles laser, supraconducteurs a haute
température). De ce fait, 'analyse physico-chimique des films, et plus particuliérement la
caractérisation des phénomeénes se produisant aux limites de phases dans les
multimatériaux (surfaces et interfaces), est un enjeu primordial.

Les régions d'interphases concernent généralement des épaisseurs trés réduites,
de l'ordre de quelques nanomeétres. Les techniques d'analyse employées pour les étudier
doivent donc étre sélectives en profondeur, afin que l'information qui provient de
I'interphase ne soit pas noyée dans le signal provenant de I'ensemble de l'échantillon.
Cela suggere l'utilisation de particules chargées comme particules excitatrices. De plus, la
méthode employée doit étre non destructive, afin de perturber au minimum I'état de
l'interphase lors de son analyse. Les particules excitatrices utilisées doivent donc étre les
plus légeéres possibles. Enfin, les particules constituant le signal ne doivent pas subir
d'altération durant leur trajet jusqu'au détecteur, afin de conserver intacte 'information en
provenance de 'échantillon.

La technique de caractérisation qui répond le mieux 2 ces critéres est la
spectroscopie d'émission X caractéristique induite par électrons (EXES). Son principe est
le suivant: des électrons sont émis par une cathode et accélérés sous vide vers
I'échantillon. Lors de leur pénétration dans 'échantillon, les €lectrons ionisent les atomes
en sous-couches de ceeur; ces derniers se désexcitent en émettant un rayonnement X dont
I'énergie est caractéristique de l'atome émetteur,

Lorsque I'on veut obtenir des informations chimiques sur 1'échantillon, il faut
travailler dans le domaine des rayons X mous (0.1<hv<5 keV). En effet, c'est dans ce

domaine que les transitions X impliquant les électrons de valence (appelées "bandes
d'émission”) sont & la fois les plus intenses et les mieux résolues spectralement.

Un moyen d'optimiser la sélectivité en profondeur de la méthode et ainsi de limiter
I'épaisseur émissive a la zone d'interphase, consiste & choisir I'énergie initiale Eq des
électrons de telle sorte qu'ils aient, lors de leur arrivée dans cette zone, une énergie
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légerement supérieure a I'énergie de liaison Eg de 1a sous-couche 2 ioniser. A cet égard,
I'utilisation des rayons X mous est avantageuse car le seuil d'ionisation étant alors faible
(Es<S keV), il est possible de travaitler avec des taux d'excitation Eg/Es relativement
€levés. Ce dernier point est nécessaire pour obtenir un signal suffisamment intense.

La spectroscopie de rayons X mous menée prés du seuil d'ionisation (que nous
appellerons "nanosonde électronique”) suppose l'utilisation d'électrons excitateurs de
basse énergie (Eg<5 keV). Cette technique d'analyse a été largement développée au
Laboratoire de Chimie-Physique Matiere et Rayonnement de 1'Université Paris VI, dans
I'équipe dirigée par C.Bonnelle, notamment pour la caractérisation chimique d'interfaces
solide-solide (voir [1] et références citées dans [1]).

L'analyse quantitative & basse énergie ("nanoanalyse quantitative") , par contre,
cette technique reste quasiment inexplorée, en dépit de ses fortes potentialités, Cela
s'explique par les nombreuses difficultés que I'on rencontre dans le domaine des basses

€nergies, autant du point de vue expérimental que théorique.

Au nivean expérimental, outre le fait que les intensités émises sont faibles (par
suite de la petitesse des épaisseurs analysées), la méthode est particulierement sensible
aux problémes de pollution, d'oxydation et de rugosité des échantillons. De plus,
l'utilisation de bandes d'émission comme signal caractéristique rend délicate
l'interprétation de l'intensité X, du fait de la sensibilité de ces bandes a I'état chimique des
atomes émetteurs. Tout cela complique grandement les procédures d'étalonnage et
explique qu'aucun modele empirique de quantification n'ait ét€ développé a ce jour pour
traiter spécifiquement le cas des basses énergies,

Au niveau théorique, I'extrapolation des modeles analytiques d'interprétation de
'intensité X qui ont été développés a plus haute énergie (domaine de 1a microsonde
électronique, 5<En<50 keV) est le plus souvent hasardeuse, car certaines approximations
constitutives de ces modeles deviennent insuffisantes & basse énergie. De plus,
lI'interaction faisceau d'électrons-matiére subit des changements particuliérement
accentués lorsque Eg descend en-dessous de 5 keV, du fait des fortes amplitudes de
variation des sections efficaces de diffusion dans ce domaine. II s'en suit que les
ajustements empiriques effectués pour étalonner les modeles de microsonde ne sont plus
nécessairement valables aux basses énergies. Enfin, l'utilisation d'énergies excitatrices
proches du seuil d'ionisation, ajoutée au fait que les échantillons étudiés sont complexes
(systemes stratifiés), rend encore moins fiable l'exploitation des modéles analytiques
existants. Quant & I'alternative qui consiste a simuler l'interaction faisceau-matiére i l'aide
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de procédures statistiques de type Monte-Carlo, elle a le désavantage de coflter trés cher
en terme de temps de calcul, ce qui exclut, & 'heure actuelle, qu'elle puisse étre intégrée
au sein d'un protocole d'analyse.

Dans ce contexte, il nous est apparu nécessaire d'élaborer un modele semi-
empirique original dont la souplesse soit telle qu'il puisse s'adapter a l'étude de
conditions extrémes telles les basses €nergies et les basses surtensions dans les systémes
stratifiés. Cette souplesse sera d'autant mieux réalisée que le modéle sera construit & partir
de grandeurs physiques plus fondamentales, c'est-2-dire situées "en amont” de la
grandeur mesurée (l'intensité X). A cet égard, sans remonter & la prise en compte des
processus de diffusion atomiques élémentaires {ce qui nous rameénerait aux methodes de
Monte-Carlo), I'exploitation directe des données expérimentales concernant d'une part la
transmission et 1a rétrodiffusion d'un faisceau d'électrons par la mati¢re et, d'autre part,
la section efficace d'ionisation en couche de cceur, constitue un progres par rapport aux
modgles classiques de microsonde; en effet, ces derniers sont originellement construits a
partir de mesures d'intensité X. De plus, il existe dans la littérature des études
expérimentales systématiques sur les observables électroniques & Ja fois & basse énergie et
pour des systémes stratifiés, ce qui n'est pas le cas pour l'intensité X. C'est donc a partir
de ces observables que nous avons biti notre programme de modélisation de I'émission
X, que nous avons baptisé "IntriX".

Nous disposons au Laboratoire de Chimie-Physique d'un spectromgtre a haute
résolution qui a été spécialement congu pour 1'étude des interphases nanométriques dans
les solides. Cet appareillage, dénommé IRIS (Instrument de Recherche sur les Interfaces
et les Surfaces), dispose d'une chambre de préparation qui permet I'élaboration
d'échantillons stratifiés in situ par €évaporation, avec contrdle des dépdts par micro-
balance & quartz, et d'une source d'électrons monocinétiques pouvant étre acc€lérés a des
énergies comprises entre 0 et 5 keV. L'ensemble de 'expérimentation s'effectue sous
ultra-vide, ce qui permet des conditions optimales pour la propreté des surfaces. Afin de
tester les performances de IntriX, nous avons donc élaboré des échantillons modéles
d'épaisseurs connues, puis nous avons effectué sur IRIS des mesures d'intensité X en
fonction de 1'épaisseur déposée.




Outre cette introduction cette thése comporte six chapitres, dont les contenus
peuvent se résumer ainst:

- Le chapitre IT est consacré a l'interaction électron-matiére. Dans une premiére
partie, nous exposons les principaux résultats théoriques et expérimentaux qui existent
sur les caractéristiques d'un faisceau d'électrons interagissant, 4 incidence normale, avec
un échantillon plan d'épaisseur variable. Les observables €lectroniques destinées a servir
d'ingrédients physiques pour le modéle IntriX y sont définies. Dans la seconde partie de
ce chapitre, nous établissons des lois empiriques susceptibles de reproduire les données
expérimentales dans le cas général, C'est ainsi que nous montrons comment il est
possible de formuler analytiquement les fractions transmise et rétrodiffusée d'un faisceau
d'électrons interagissant avec une cible d'épaisseur quelconque. Nous établissons
¢galement des formalismes analytiques pour décrire les distributions énergétiques et

angulaires des faisceaux transmis et rétrodiffusés.

- Le chapitre I1I est consacré a la production du rayonnement X caractéristique par
irradiation électronique. Dans une premiére partie, nous détaillons l'ensemble des
processus contribuant & 'émission X caractéristique. La seconde partie de ce chapitre
traite de l'intensité X émise, et notamment de la fagon dont se distribue 1'émission en
profondeur dans I'échantillon (fonction d'ionisation); une revue des différents modéles de
microsonde et de leurs applications est donnée.

- Dans le chapitre IV, nous exposons en détail la fagon dont nous avons constitué
le programme IntriX. Les contributions des différents ordres d'interaction A I'émission X
sont calculés, ainsi que l'intensité totale émergeant de 1'échantillon. Enfin, nous
décrivons la fagon dont IntriX peut éire utilisé pour extraire, A partir de mesures
d'intensité X, des informations quantitatives sur des échantillons simples, stratifiés ou
hétérogeénes.

- Le chapitre V illustre les performances de IntriX dans le domaine de la
microsonde électronique. Les fonctions d'ionisation calculées par notre modgéle sont
confrontées a celles que I'on peut trouver dans la littérature pour des échantillons simples
ou stratifiés. Des comparaisons sont également établies avec des résultats expérimentaux
concernant des échantillons composés (mélanges binaires ou ternaire) massifs ou
stratifiés,

- Le chapitre VI traite spécifiquement du domaine des basses énergies. Dans une
premiére partie, les prédictions de IntriX concernant les épaisseurs d'analyse sont
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comparées aux données de la littérature. La deuxieme partie du chapitre concerne
l'interprétation, a ['aide d'IntriX, de mesures d'intensité X effectuées avec IRIS; ces
interprétations sont ensuite comparées aux caractéristiques nominales des échantillons
étudiés.

- Le chapitre VII fait un bilan des divers résultats obtenus, et discute des
potentialités offertes par IntriX.

Une liste des différentes notations utilisées est donnée au début de ce travail.

[1]: M.Kefi, P.Jonnard, F.Vergand, A.Amamou, C.Bonnelle. (1994).

" J.Phys.D:Appl.Phys. 27. 1952,

I-5




CHAPITRE II.

INTERACTION D'UN FAISCEAU D'ELECTRONS AVEC LA
MATIERE.




II. INTERACTION D'UN FAISCEAU D'ELECTRONS AVEC
LA MATIERE.

Dans les deux premiéres parties de ce chapitre, nous effectuons une synthése des
principaux résultats que T'on peut trouver dans la littérature sur l'interaction €lectrons-
matiere. Le paragraphe A présente les divers processus physiques qui interviennent, et
rend compte des travaux théoriques menés jusqu'a présent pour décrire la diffusion d'un
faisceau d'électrons dans la matiére. Dans le paragraphe B, nous passons en revue et
interprétons les principaux résultats expérimentaux, et nous définissons les grandeurs
phénoménologiques qui serviront ultérieurement pour modéliser 'interaction faisceau-
matiére.

Enfin, dans une troisi¢me partie (paragraphe C), nous nous attachons & établir des
lois empiriques susceptibles de décrire de maniére simple et satisfaisante 1'ensemble des
grandeurs expérimentales nécessaires 3 1'élaboration de notre modgle.

A. DESCRIPTION THEORIQUE DES INTERACTIONS.

Al. Aspect qualitatif. Processus élémentaires.

Lorsque des €lectrons d'énergie cinétique Ey pénétrent dans un matériau solide, ils
interagissent avec les atomes constituant la cible et sont diffusés, soit ¢lastiquement,
c'est-a-dire sans perte significative d'énergie, soit inélastiquement, auquel cas ils cédent
au milieu une partie de leur énergie, qui est ensuite relaxée sous différentes formes
(rayonnement électromagnétique, électrons, chaleur...). Les processus élastiques et
inélastiques agissent concurrentiellement sur le faisceau incident; les premiers provoquent
I'expansion latérale du faisceau en déviant les électrons de leur trajectoire initiale; les
seconds amenent principalement 4 une réduction progressive de I'énergie moyenne des
€lectrons, limitant ainsi leur trajet au sein de la cible.

De maniére générale, lorsque I'on cherche & quantifier un processus de diffusion,
il est utile de lui associer une section efficace &, qui rend compte de la probabilité
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d'interaction par unité de parcours dx de Ia particule incidente. La section efficace se
définit comme suit:

=._1 dN 2 1
o N dx (cm<) 1)

ou N désigne le flux de particule incidentes, et ny le nombre de centres diffusant par unité
de volume. ¢ a donc la dimension d'une surface, et peut étre pensée comme représentant

la taille effective d'un centre diffuseur vis-2-vis du processus €tudié,

All. La diffusion élastique.

La diffusion €lastique procede essentiellement de I'interaction des électrons avec
les noyaux des atomes de la cible, dont le potentiel est partiellement écranté par les
€lectrons liés. Du fait de la trés grande différence de masse entre la particule incidente et 1a
particule diffusante (MNgyan/Me-=104), l'interaction se produit sans qu'il y ait d'échange
énergétique (AE=~1 eV<<Eg). Par contre, l'électron primaire subit une déflexion
importante; il est dévi¢ d'un angle @, par rapport 2 sa trajectoire initiale, typiquement de
l'ordre de 5° & 20°, selon le domaine d'énergie considéré.

D'une maniére générale, la diffusion élastique augmente fortement avec Z; elle est
d'autant plus probable que I'énergie de I'électron incident est petite.

Al2. Les diffusions inélastiques.

Les pertes d'énergie subies par les électrons primaires lors de leur traversée dans
la matiére sont essentiellement dues a leur interaction avec le cortege électronique des
atomes de la cible. Les changements de trajectoires qui accompagnent ces processus
inélastiques sont faibles au regard de l'amplitude des déflexions élastiques.

Le terme "diffusion inélastique" recouvre en fait plusieurs processus bien
distincts. Des calculs de sections efficaces de certains d'entre eux sont restitués sur la
figure 1 (d'aprés Shimizu76 ref.[1]), pour l'aluminium. La résultante de tous ces
processus est une fonction décroissante de 1'énergie. Contrairement aux interactions
élastiques, 'efficacité relative des processus inélastiques se trouve favorisée dans le cas
de cibles légeres (Z petits).
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Figure 1: Comportements et ordres de grandeur de quelques sections efficaces
d'interaction électron-matiére dans le cas de I'aluminium (d'apres [1]).
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échantillon d'épaisseur x.




Nous énongons ici brieévement ceux de ces processus qui jouent un rdle
significatif en analyse quantitative. Leur détection peut &tre utilisée pour extraire des
informations sur l'échantillon irradié, qu'il s'agisse de sa morphologie, de sa
composition, de sa structure cristalline ou électronique, etc...

1°) Excitation de plasmon: le faisceau incident excite le gaz d'électrons libres de la
cible. Ce phénomene a une forte probabilité; un plasmon correspond a une perte de
quelques eV.

2°) Emission d'électrons secondaires de basse énergie: les électrons primaires
arrachent au solide des électrons faiblement liés (dans la bande de valence), lesquels
regoivent un excédent énergétique s'échelonnant de 0 & environ 50 eV.

3°) Ionisation en couches internes: des électrons du faisceau primaire qui ont une
énergie suffisante interagissent avec les atomes du milieu et provoquent l'éjection
d'électrons des couches de caeur. La réorganisation du cortége électronique qui suit ces
ionisations s'accompagne de 1'émission, soit d'électrons Auger, soit de photons X, tous
d'énergies caractéristiques de I'espéce ionisée. C'est 1'émission X caractéristique qui
nous servira de signal spectroscopique pour caractériser nos échantillons. Une
description plus détaillée de cette technique et de son principe sera donnée ultérienrement
(8II1A).

4°) Production de rayonnement de freinage (Bremstrahlung): le faisceau incident
subit une décélération dans le champ coulombien des atomes; 'énergie ainsi abandonnée
rayonne sous la forme de photons X qui se distribuent suivant un spectre continu depuis
I'€nergie zéro jusqu'a Eg.

5°) Excitation de phonons: une partie de 1'énergie incidente est transferée au solide

et excite les oscillations du réseau atomique, II en résulte une augmentation de la
température de la cible, qui peut perturber les conditions d'analyse.

A2. Modélisations.

Il existe diverses maniéres de traiter théoriquement le probléme de la pénétration
d'un faisceau d'électrons dans un solide, Les approchent différent principalement par la
fagon d'évaluer les sections efficaces de diffusion et par le mode calculatoire utilisé.
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A21.Traitement de la diffusion élastique.

Historiquement, Ies auteurs se sont d'abord intéressés i des domaines d'énergie
assez €levées (de 10 keV a plusieurs MeV), car il était trés difficile d'avoir acces aux
grandeurs expérimentales en-de¢a de ces énergies. Dans ces conditions, I'énergie
d'interaction entre 1'électron primaire (de grande énergie cinétique) et la cible peut étre
traitée comme une perturbation et la 187¢ approximation de Born s'applique. De la donnée
du potentiel atomique V(r), il est alors possible de déduire directement la section efficace
élastique O, qui est le plus souvent décrite par le modele de Rutherford "écranté"”. Par

2
exemple, pour un potentiet du type V(r) = - E}i_ exp HI% , on obtient:
N2 2
O =521 10" — (cm*=) (2)
E2 1 (1-1)

ou T est un parametre qui tient compte de l'écrantage de la charge du noyau par les
électrons périphériques (O<t<1).

La section efficace de Rutherford écrantée est trés intéressante d'un point de vue
pratique car elle permet des calculs rapides en raison de sa forme analytique simple.
Cependant, il est reconnu que cette approximation n'est généralement valable que pour
des numéros atomiques Z pas trop élevés et des énergies supérieures au keV.
R.Browning et al. [2] montrent que cette relation ne se justifie que pour
E(keV) Z(4/3)50.1, (Par exemple: E= 4 keV implique Z<16).

Plusieurs solutions ont été envisagées pour tenter de décrire la déflexion €lastique
a basse €nergie. La plus courante consiste simplement & modifier le parametre d'écran 1
pour chaque cas particulier, Une autre solution consiste & modifier le potentiel V(r}, en
I'ajustant de maniere & rendre compte directement des résultats expérimentaux, comme
cela a ét€ fait par Kanaya et al.[3].

La solution la plus satisfaisante reste toutefois d'abandonner la premicre
approximation de Born, pour s'attaquer & la résolution exacte de I'équation de Dirac pour
le potentiel V(r). On emploie alors la méthode dite des "déphasages” (ou PWM : "partial
wave method") qui co_n'siste 4 intégrer les sections efficaces différentielles élastiques
exprimées sous Ia forme de séries de polyndmes de Legendre, en choisissant un potentiel
V(r) adapté. Cela a pour conséquence directe de rendre parfois trés lourdes les procédures
de calcul de diffusion & basse énergie.
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A22.Traitement de la diffusion inélastique.

Du fait de la diversité des processus in¢lastiques mis en jeu lors de l'interaction
faisceau-matiére et de la difficulté d'obtenir les sections efficaces inélastiques pour chaque
cas particulier, on décrit habituellement la perte d'énergie des €lectrons de maniére
globale, A 1'aide de l'approkimation dite du "ralentissement continu” proposée par Bethe

[41:

dE _ _ Z 2
dps 78500AEm In (1.166 Ey /J) (keV/(g/cm?) (3)

oll A est la masse molaire, et Ep, désigne 1'énergie moyenne d'un électron tout au long de
sa trajectoire décrite par 1'abscisse curviligne s. J est le "potentiel moyen d'excitation” qui
représente la perte d'énergie moyenne par interaction en considérant tous les processus
inélastiques (J=102eV).

Cependant, cette approche simplifiée ne va pas sans poser quelques problémes
sérieux, qui limitent son champ d'application. D'une part, le potentiel J n'est pas
déterminé avec précision; différentes relations ont été proposées [5,6], qui different
d'autant plus que Z est petit. Par ailleurs, tout comme la section efficace élastique de
Rutherford écrantée, 'approximation du ralentissement continu a été établie pour de
grandes énergies (E>>]) et devient inadéquate dans le domaine du keV.

Certaines corrections ont été proposées, dans lesquelles l'expression de dE/ds est
modifiée (cf.travaux de Love et al.[7] et Raho-Sahib et al.[8]), afin d'adapter le modéele
du ralentissement continu au cas ol E devient comparable 4 J.

Les auteurs en sont cependant venus progressivement & abandonner
l'approximation continue pour les basses énergies et 4 développer d'autres formalismes
plus descriptifs, afin de tenir compte des interactions réelles. Les interactions inélastiques
sont alors divisées en deux groupes distincts:

- d'une part les interactions avec les couches de ceeur des atomes, qui sont peu
probables, mais qui concernent des échanges d'énergies importants. Les sections
efficaces utilisées sont tirées des travaux de Gryzinski [9], qui présentent les avantages
d'étre des fonctions théoriques explicites facilement incorporables dans les calculs et de
couvrir un trés large domaine d'énergies tout en s'appliquant & toutes les couches
atomiques pour Z quelconque.
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- d'autre part les interactions avec le jellium (€lectrons peu liés et plasmons) qui

peuvent étre traitées de deux fagons:

* soit dans le cadre de la théorie diélectrique ou la constante diélectrique €
du milieu irradi€ est reliée a la fonction de perte d'€nergie Im(-1/e)[10,11].

* soit a l'aide de la fonction de Bethe et en lui soustrayant les pertes
discrétes dues aux interactions avec le ceeur [12]:

(dE/dS)ietiium = (dE/ds)gethe - (AE/AS)Gryzinski

A23. Méthodes de calcul.

Les approches théoriques de l'interaction électrons-mati¢re peuvent globalement
€tre scindées en trois catégories:

- Tout d'abord, des modeles simples de diffusion ont été développés dans les
années soixante, notamment par Everhart[13] et Archard[14], dans le but de rendre
compte du nombre relatif d'électrons rétrodiffusés lors de l'interaction d'un faisceau
incident avec une cible massive. Des modéles de diffusion semi-empiriques plus complets
ont ensuite ét€ constitués (cf.Vyatskin[15], Cosslett[16], Kanaya et al.[3,17],
Niedrig[19]); ils s'attachent & décrire d'autres caractéristiques telles que la transmission
des électrons en profondeur ainsi que leur parcours maximal dans les matériaux en

fonction de 1'énergie incidente,

- Une seconde catégorie de travaux concerne la résolution de l'équation de
transport de Boltzmann [10,20]. Selon cette technique, la fonction densité f(E, 8, x) des
électrons d'énergie E se propageant dans la direction 8 et situés & une profondeur x est
déterminée par résolution numérique itérative de 1'équation de Boltzmann, équation qui
comprend un terme de propagation, un terme €lastique, et un terme inélastique. Bindi et
al.[10] ont montré comment il était possible d'introduire certaines des sections efficaces

décrites précédemment au sein de ces termes.
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- La derniere méthode est la plus utilisée. Elle consiste 4 employer un algorithme
de Monte-Carlo [20-24] pour simuler les trajectoires électroniques au sein de la cible. La
méthode de Monte-Carlo consiste & suivre pas & pas l'histoire de chaque particule
incidente, en sélectionnant aléatoirement et pour chaque étape le type d'interaction se
produisant. Selon les conditions, les différents modeles permettant de décrire les
processus élémentaires rapportés au paragraphe précédent peuvent étre utilisés. Une
unique trajectoire, méme si elle est décrite complétement, n'est pas représentative de
l'interaction faisceau-cible; il faut calculer de 'ordre de 104 trajectoires pour obtenir une
statistique suffisante (1%). La situation est encore plus critique A basse énergie, puisque
non seulement les modeles élémentaires utilisables sont les plus lourds (méthode des
déphasages, pertes d'énergie discrétes, cf.§ précédents), mais de surcroit le faible libre
parcours moyen des électrons augmente le nombre d'interactions & prendre en compte

pour décrire l'ensemble de leurs trajectoires.
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B. REVUE ET INTERPRETATIONS DES RESULTATS
EXPERIMENTAUX. DEFINITIONS DES OBSERVABLES.

Lorsqu'un faisceau de Ny électrons incidents interagit avec un échantillon solide

d'épaisseur x, une partie N, (x) des électrons est arrétée au sein de la cible, Ny(x) sont
transmis au-dela de l'échantillon dans le demi-espace vide lui succédant, et N(x) sont

rétrodiffusés dans le demi-espace d'incidence (cf. figure 2).

D'un point de vue expérimental, il est utile de définir les quantités N,(x), Nx), et
Nx) correspondant aux fractions du faisceau incident qui sont respectivement arrétée,

transmise, et rétrodiffusée par I'échantillon:

X , Avee > N xy=1 (4)

D'apres cette relation de conservation, la donnée de deux de ces quantités suffit a
déterminer la troisiéme. Dans le présent travail, nous n'utiliserons, pour caractériser nos
situations physiques, que les quantités qui donnent lieu & un signal électronique, & savoir
les observables 1, appelée taux de transmission, et 1,, appelée coefficient de

rétrodiffusion.

Outre les résultats obtenus dans la littérature concernant ces observables, nous
rendons compte dans ce paragraphe des expériences qui ont été menées afin de déterminer
les fonctions de distribution énergétique g(E, x), et angulaire g(8, x), associées 2 chacune

des deux catégories d'électrons, transmis et rétrodiffusés.

B1l. Transmission.

Depuis le début des années soixante, la transmission d'électrons 2 travers des
films solides dans le domaine du keV et au-deld a donné lieu 3 de nombreuses études
expérimentales, vu l'intérét des informations que celles-ci pouvaient apporter sur les
processus de diffusion mis en jeu lors de l'interaction faisceau-matidre.
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C'est dans le domaine des hautes énergies (Ep>10 keV) que les données sont les

plus abondantes. Parmi les plus significatives, il faut signaler les résultats de Vyatskin et
al.[15] sur les taux de transmission & travers divers solides, ceux de Cosslett et al.[16],
qui comprennent de surcroit des informations quantitatives et qualitatives sur les
distributions énergétiques et angulaires des électrons transmis; enfin, signalons les
travaux trés systématiques de Soum et al.[25], analogues a ceux de Cosslett et al., mais
obtenus pour des €nergies encore plus €levées (Eg>50 keV).

Certains auteurs ont examiné plus expressément le cas de la transmission a basse
énergie. Outre les travaux précurseurs de Kanter[26] et de Makhov[27], les résultats les
plus intéressants ont été rapportés par Vyatskin et al.[15,28}, ainsi que par Fitting [29];
ce dernier a proposé un formalisme général pour décrire M(Ep, X} de maniére unifide. A
noter enfin les expériences menées par Lantéri et al.[30-32], qui concernent les
distributions énergétiques transmises et la diffusion angulaire a basse énergie (1<E(<3

keV) par des lames minces d'aluminiom, de cuivre et d'argent.

Les dispositifs expérimentaux utilisés pour effectuer les analyses & la fois en
nombre, en énergie et en angle du faisceau transmis varient selon les auteurs, ce qui n'est
d'ailleurs pas sans poser quelques problémes sérieux, comme nous le verrons
ultérieurement. De maniére générale, il s'agit:

- soit d'un prisme électrostatique [16,33], qui sélectionne 1'énergie des
électrons via leur trajectoire dans l'analyseur courbe en fonction du champ statique qui y
est appliqué et dont l'ouverture peut étre déplacée de maniére & balayer tout le demi-
espace de transmission (cf.figure 3).

- soit d'un analyseur sphérique a potentiel retardateur {26,29,30], lequel
est constitué d'une chambre sphérique au centre de laquelle est placé I'chantillon. Un
systeme de grilles concentriques entre lesquelles on applique un potentiel retardateur
permet de sélectionner les électrons qui ont une énergie supéricure i ce potentiel.
L'analyse en angle s'effectue en activant sélectivement certaines zones de l'analyseur
sphérique (cf.figure 4),
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BlI. Taux de transmission.

Makhov [27] a mesuré€ les taux de transmission pour des films de Al, Si, Cu, Ge,
Bi et AlyOj3, et pour des énergies comprises entre 1 et 27 keV. Il a établi que les courbes
de transmission M (x) pouvaient &tre représentées par des fonctions de types

exponentielles telles que:
e ) =exp| - [3F )

Pg est un parametre qui dépend du matériau traversé, et X une caractéristique de
ce méme matériau, fonction de I'énergie incidente Ey. D'apres cette derniére relation, X
correspond a I'épaisseur x de matériau pour laquelle n;=1/e. La quantité x/Xq est appelée
"épaisseur réduite” et permet, pour py fixé, de donner 4 la représentation (5) un caractere
universel au regard de la transmission. Des courbes de transmission 1,(x/Xq) ajustant les
mesures faites par Makhov pour Al (pg=2) et Bi (pg=1) sont présentées sur la figure 3.

L'interprétation du comportement de ces courbes sera abordée ultérieurement

Fitting[29], et Soum et al.[25] ont également employé le formalisme utilisé par
Makhov. Ils ont vérifié sa validité pour des gammes d'énergies plus vastes
(0.5 keV<Ey<MeV), tout en affinant la détermination des parametres X et pg. Fitting a
notamment rendu compte d'une dépendance de pg avec E(. La figure 6 (d'aprés[29])
montre les variations de pg avec 1'énergie incidente et le matériau traversé.

Blil1, [nterprétation des courbes de transmission.

Pour discuter de l'interprétation du parameétre de transmission py, il peut €tre

intéressant de rapprocher la relation (5) de celle décrivant l'affaiblissement d'un
rayonnement monochromatique d'énergie hv<10 keV se propageant dans un milieu

homogene :

%=exp(-uatx) )

Ha; est une grandeur dépendant A la fois du milieu et de 1'énergie des photons
incidents en x. Puisque, dans ce domaine d'énergie, les photons sont soit diffusés
¢lastiquement, soit absorbés en une seule interaction, leur énergie est constante tout au
long des chemins d'interaction, et [, est indépendant de x.
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Figure 3: Analyseur électrostatique utilisé pour mesurer la distribution en énergie des
électrons transmis A travers un film F: A, plaques chargées; E, electrometre (d'apres

[16]).

— T~ Thin Fiim
~2 Target
A\
- 3
Beam / A 'l\
e o - — ' ’F———o Zone |
\-’,’I '/'k_o Zone 2
’ — Zone 3
‘_/%-——--——-0 lone &
al IT G, == . .7¢ne 5
' % .
5 Grids--G,

Figure 4: Analyseur sphérique 4 potentiel retrardateur utilisé pour mesurer la

distribution en énergie des électrons transmis dans diverses zones angulaires (d'apres
[26]).
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Figure 5: Taux de transmission & travers des films d'Al et de Bi calculés & I'aide de la
formule (5), en fonction de I'épaisseur réduite x/Xo.
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Figure 6: Variations du paramétre de transmission p en fonction de 1'énergie incidente
Eq, pour divers matériaux Z (d'apres [29]).




Ecrivons alors (5) sous une forme analogue a (6); il vient :

Tt =exp (- Hat X) )
vec SEVER (8)
d Mat = ~ (XO}

i, dépend cette fois de x. Cela traduit l'influence des processus inélastiques, qui
rendent Ies conditions d'interaction variables selon la profondeur, du fait de la perte
graduelle d'énergie subie par les électrons. La dépendance de [, avec x s'accroit avec po.
Elle est nulle pour pg=1; on retrouve alors le cas d'interactions purement €lastiques décrit
par (6). On voit donc que l'interprétation physique de py passe par les rapports

d'efficacité des processus inélastiques et élastiques dans le matériau.

Ainsi, 4 I'aide des considérations déja émises aux §Al, il est possible d'expliquer
qualitativement les tendances observées sur la figure 6. Lorsque Z augmente, pg tend
vers 1 du fait de la plus forte participation des noyaux atomiques i la diffusion (processus
élastiques). Au contraire la diffusion 2 petit Z se caractérise par des pg plus élevés, du fait
de 1'augmentation relative des contributions inélastiques. La nette diminution de py,
observée pour les éléments 1égers quand Eg décroit, traduit le fait que la section efficace

élastique augmente dans ces cas plus rapidement que celle des processus inélastiques.

L'interprétation des courbes de fransmission (cf.figure 5) n'est pas immédiate.
D'aprés la relation (4), la décroissance de 1 peut étre attribuée soit au fait que les
électrons sont stoppés dans 1'épaisseur réduite x/X, soit au fait qu'ils sont rétrodiffusés.
Or, pour x/Xg proche de zéro, les courbes de transmission a travers Al et Bi different déja
fortement. Dans ce domaine d'épaisseurs réduites faibles, les électroné ont une tres forte
probabilité de posséder encore une énergie proche de Eq (puisque le nombre
d'interactions est faible et que le potentiel moyen d'interaction J est petit par rapport a
Eg). Clest donc la probabilité de rétrodiffusion 1, qui explique cette différence; M,

augmente fortement avec Z.

Pour des épaisseurs réduites plus grandes, les électrons sont fortement ralentis, de
sorte qu'ils ont des énergies comparables & J et sont arrétés dans le matériau. Ce
ralentissement, di aux interactions inélastiques, est d’autant plus important que Z est

petit, ce qui a pour conséquence de faire passer la transmission dans Al au-dessous de
celle de Bi pour x/Xg>1.
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B112. Parcours projeté des électrons.

D'apres la relation (5), on peut aisément obtenir, en fonction de X; et py,
I'épaisseur x=Rn pour laquelle le taux de transmission a une valeur fixée 1,=:

Ry, = Xolin ] ©)

Le parcours projeté maximal des électrons, Rn=0), correspondant 4 une

atténuation compléte du faisceau, n'est pas définissable expérimentalement car le zéro de

transmission dépend largement de la précision des mesures. A cet égard, la relation (9)
donne R(n=p)=2° et n'est donc pas utilisable. C'est pourquoi il est préférable de définir, 2

l'instar de Fitting [29], un "parcours pratique" des électrons, dénoté Ry, qui correspond &
une atténuation de 99% du faisceau incident. Comme la plupart des expériences traitant de
la transmission atteignent 1% de précision, il sera possible d'en comparer les différents
résultats .

D'apres (9), il vient:
Rp = Ro 01 ={4.605) P X, (10)

Il existe dans la littérature de nombreuses déterminations expérimentales de Ry
[15,25,27,29,30,32], pour différentes valeurs de 1, Z, et Ep. Elles prennent
généralement la forme:

Ry = Cy Eg® (11)

n est un parametre qui dépend essentiellement du domaine d'énergie considéré;
Cn dépend en plus du matériau cible.

B12. Distribution en énergie des électrons transmis.

En diminuant pas & pas le potentiel retardateur E, de l'analyseur sphérique
collectant les €lectrons (cf.figure 4), depuis E{=E; jusque E1=E,;,, il est possible de
mesurer & chaque étape les "taux de transmission partiels" 1,(E2E{, x), c'est-2-dire la
quantité d'électrons transmis ayant une énergie supérieure a Ey lors de leur sortie de
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I'échantillon. Cette quantité est reli¢e 4 la fonction de distribution en énergie g, (Eo, E, x)

des électrons transmis a travers l'épaisseur x, comme suit:
Eg
nl(EOsEaElsx)gf gl(EU:EsX)dE (12‘)
El

Par dérivation de (12), on peut donc obtenir les distributions €nergétiques

expérimentales :

g B0 Br,x) = - - Eo E2 By, x) (13)

Les résultats expérimentaux concernant les distributions énergétiques transmises
sont peu nombreux, du fait des difficultés inhérentes a leur acquisition, et sont donc loin
de couvrir I'ensemble des conditions physiques susceptibles de nous intéresser. Une voie
a néanmoins ét€ ouverte par Kanter d'abord [26], puis par Fitting [29], lorsque ces
auteurs ont montré qu'en choisissant des variables adéquates pour décrire les
distributions, il est possible de rendre compte des données expérimentales de maniére
unifiée. D'aprés Fitting, si 1'on représente ces distributions par des fonctions 2 la fois de
"I'énergie réduite” e=E/Ey, et de I'épaisseur réduite x/Xq (ou x/R;, ce qui est équivalent
d'aprés la relation (10)), il devient possible de normaliser ces distributions qui ne
dépendent alors que du paramétre de transmission p. En d'autres termes, pour des x/Xj
et pg identiques, les distributions énergétiques expérimentales gi(€) sont égales, quels que
soient l'énergie incidente Ey et le matériau (Z, p).

B121. Caractéristiques des distributions,

Des distributions énergétiques transmises obtenues expérimentalement par Fitting
[29], pour une lame d'aluminium de 220A irradiée par des faisceaux électroniques
d'énergies 0.8<Ey<4 keV, sont consignées figure 7. Comme on pouvait s'y attendre,
les distributions s'élargissent 3 mesure que 1'épaisseur réduite augmente. Cependant,
malgré le ralentissement global des électrons, on constate qu'une partie non négligeable
d'entre eux conserve une énergie proche de Eq, méme aux grandes valeurs de x/Xg.

L'influence du matériau traversé est visible sur la figure 8, ou sont rapportés les
résultats de Fitting [29] concernant I'énergie réduite la plus probable €, (repérée au
sommet de la distribution g(e)), et I'énergie réduite moyenne €y, pour divers éléments.
Pour une méme épaisseur réduite x/R,,, 'état énergétique du faisceau est régi par py,
lequel varie fortement avec Z (cf.§B11). Dans les éléments lourds (py petit) la diffusion

élastique est importante et les pertes d'énergie sont moindres que dans les €léments
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légers, de sorte que les distributions g, s'étalent davantage vers les grandes €nergies
réduites (e~1). On constate que mé€me pour pour des épaisseurs réduites aussi

importantes que X/Rp=1 (soit =1%), les €lectrons conservent une €nergie appréciable
(&q=20%).

L'énergie incidente est généralement tres grande par rapport aux pertes d'énergie
discrétes et le nombre de chocs intervenant dans I'échantillon avant la détection du
faisceau transmis est relativement grand. De ce fait, les spectres électroniques
expérimentaux sont le plus souvent continus et ne présentent pas de structures
discernables. En spectroscopie de perte d'¢nergie d'électrons (EELS), par contre, les
conditions expérimentales et la résolution spectrale sont telles que l'on peut détecter ces
structures. A basse énergie, par exemple, certains auteurs ont mis en évidence des effets
fins associés aux pertes d'énergie de plasmons: citons par exemple Ishigure[34] dans
200A d'aluminium 2 3 keV, ou Jacob (cité dans [35]) dans des films de carbone de 80 et
230A entre 0.4 et 1.6 keV. Ces derniers résultats sont présentés figure 9. Qutre ces
structures, situées sur le front avant du pic de ralentissement, ces spectres révélent la
présence d'importants pics ¢lastiques (E=Eg), qui indique que dans ce domaine
d'énergie, le libre parcours moyen in€lastique A; n'est pas négligeable au regard de
I'épaisseur traversée.

B122. Sources d'erreurs dans les Mesures,

La détermination des distributions énergétiques expérimentales est délicate et
souvent entachée d'erreurs importantes. On distingue les erreurs dues a I'imprécision
dans la caractérisation de I'échantillon, c'est-3-dire concernant son €paisseur et sa densité,
de celles occasionnées par le dispositif de mesure, notamment lors des interactions des
électrons avec les électrodes assurant la sélection en €nergie.

Le premier type d'erreur est particulidgrement sensible i basse énergie, puisqu'il
faut alors réaliser des films d'épaisseurs trés faibles (jusque 100 A, voire moins). Les
modifications physico-chimiques et les contraintes mécaniques qui accompagnent la
préparation de ces films limitent fortement la fiabilité et la reproductibilité des mesures.
Ces problémes ont été soulignés notamment par Bindi et al. [36]. Fitting [37] a
mentionné I'influence de ces facteurs sur sa détermination des parcours pratiques Ry,
C'est ainsi que Ry a 1keV dans Al est estimé & 406A par Fitting, alors que Rostaing et
al. [30] donnent pour cette méme grandeur la valeur 2704, soit environ 40% d'écart.
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La comparaison entre les travaux de Fitting et ceux de Rostaing et al., dont les

domaines d'étude se recouvrent i basse énergie, révéle aussi des écarts notables pour ce
qui concerne les distributions en énergie g;. Cest ainsi que I'énergie moyenne des
électrons transmis est systématiquement plus faible chez Rostaing [36], les pics de
transmission y sont nettement plus étalés que chez Fitting et leurs largeurs 4 mi-hauteur
peuvent &tre jusqu'a deux fois plus grandes (cf.[30]).

Ces différences importantes peuvent aussi provenir des disparités qui existent
entre les différents dispositifs de mesure utilisés. A titre d'exemple, les distributions
énergétiques transmises 2 travers des films d'aluminium obtenues par Cosslett et al.
d'une part ([16], Eg=18 keV), et Reimer et al. d'autre part ([33], Eg=20 keV), sont
exposées sur les figures 10 a et b. Bien que les condition initiales (Eg, px, Z) soient
tout & fait comparables, les résultats différent nettement, les distributions g, étant bien
plus resserrées vers les hautes énergies chez Reimer que chez Cosslett (N.B: les échelles
en abscisses différent sur les deux figures). Les erreurs sur la détermination des
épaisseurs des films ne peuvent expliquer de tels écarts. Reimer a montré que la présence
sur les spectres de Cosslett de larges queues i l'arriére des pics de transmission était
imputable & des électrons subissant des chocs inélastiques avec les électrodes compactes
de l'analyseur avant d'étre collectés. Il a pour sa part réussi & minimiser cet effet en
utilisant des électrodes non compactes, constituées de fils fins et paralieles. De manicre
géndrale, I'étroitesse relative des pics de distribution (et donc la tendance des électrons
détectés a étre plus énergétiques) pourra étre considérée comme un critére de qualité des

mesures, puisqu'elle est l'indice de perturbations moindres.

B13. Distribution angulaire et facteur d'accroissement du trajet

moyen des électrons transmis.

A titre d'illustration, la figure 11 montre des résultats de simulations de Monte-
Carlo [38] concernant les trajectoires de 50 électrons d'énergies incidentes décroissantes
dans une lame de 100A d'or. On constate une dispersion latérale du faisceau, d'autant
plus importante que I'énergie est faible, Cette observation est cohérente avec le fait que la
section efficace élastique augmente lorsque Eq diminue.

On peut accéder A la répartition angulaire des électrons transmis en balayant avec
un détecteur le demi-espace {AB=n/2, AD=2n} centré sur 1'élément de surface d'oh
émerge le faisceau transmis (cf, figure 12). Si dQ désigne l'angle solide d'ouverture du
détecteur, celui-ci enregistrera dans la direction 9 le signal:
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d2ny(8) = G(8) dQ = G(9) sin® dO dd (14)

o Gi(B) est la proportion des électrons diffusés par unité¢ d'angle solide. Apres
intégration sur @, on définit la fonction de distribution angulaire g,(6) des électrons
transmis:

£1(8) = dny/d6 = 21 G,() sinbd (15)
qui détermine la proportion d'électrons transmis entre les surfaces des cones 0 et 0+d6.

Pour représenter les répartitions angulaires, on utilise souvent la fonction de
répartition normalisée:

TN(®) = Gy(8) / G,(0) (16)

Toutes ces quantités dépendent de la nature de I'échantillon (Z, p), de son

€paisseur x et de 1'énergie incidente Eg.

A titre d'illustrations, nous présentons sur les figures 13 et 14 les fonctions de
répartition Tp¢(8, x), ainsi que certaines des distributions £:(9, x) qui leur sont associées,
obtenues par Soum et al.[25] pour des lames d'aluminium sous un faisceau de 3 MeV.
Bien qu'il ne s'agisse pas du domaine d'énergie qui nous intéresse, ces courbes sont
utiles car les mémes comportements sont observés 3 basse €nergie. Lorsque 1'épaisseur
augmente, on remarque un étalement de Tn(6, x), c'est-a-dire que, pour une direction
fixée, la proportion d'électrons diffusés croit. Au-deld d'une certaine épaisseur Xxp,
appelée épaisseur de diffusion complete, Tn(B, x) garde la méme forme, proche de
cos(9); il ¥ a saturation. Dans le méme temps, les distributions £.(8, x) s'applatissent et
Pangle le plus probable de diffusion Gp (repéré au sommet de gy tend vers une valeur
constante proche de 35°, caractéristique d'une répartition en cos2(6).

Nous avons vu que lorsque Eg diminue, les mécanismes de diffusion changent de
manigre notable (cf.§I1A,B). Du point de vue angulaire, cela se traduit par des
changements dans la fonction de répartition Tn(6) qui tend 2 saturer selon une loi en
cos(B), obl t se rapproche de 1 aux plus petites énergies. La figure 15, d'aprés Lantéri
et al.[31], illustre cette tendance. Parallélement, 6, sature & environ 6,;,,=40° pour Eg~10
keV [16], puis s'approche de Omax=45° pour des énergie de l'ordre du keV [26]. Cette
derniére valeur est caractéristique d'une répartition en cosinus. Sur les figures 16 a, b,
¢ et d sont reportés les résultats obtenus par Cosslett et al. [16] pour B, a diverses
énergies incidentes et pour divers matériaux, en fonction de I'épaisseur massique px. On
remarque que la dépendance de GP avec Z diminue lorsque E décroit, pour disparaitre
méme 4 5 keV,
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Figure 11: Simulations de Monte-Carlo montrant les trajectoires de 50 électrons dans
une lame d'or de 100A d'épaisseur, pour diverses énergies incidentes (d'apres [38]).
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Considérons un électron traversant une épaisseur dx de matériau aprés avoir été
diffusé dans ce matériau et y avoir été défléchi selon une direction 0. Le trajet de cet
€lectron sera alors dy=dx/cos0.

On définit le facteur d'accroissement moyen du trajet des électrons d'un faisceau
transmis & 1'épaisseur x de la maniére suivante:

2

gt{esx)de

cos @
<d_y> =/_1 \_Jo )
dx /i \ cos B

[(alo.x )

0

A saturation, c'est-a-dire lorsque x>xp, ce facteur d'accroissement est compris
entre 3/2 et 2; ces deux limites correspondent respectivement & des distributions en cos(0)
(limite des basses énergies) et en c0s2(0) (limite des hautes énergies).

B2. Rétrodiffusion.

Le phénomeéne de rétrodiffusion résulte d'une combinaison de deux types de
processus: les chocs uniques A grand angle (¢>90°), ou une succession de collisions
petits angles. La détection des électrons rétrodiffusés s'effectue de maniére analogue a
celle des électrons transmis (cf.§B1); les études expérimentales sont nombreuses sur le
sujet, notamment A haute énergie [25,39,40]. Les données que l'on peut extraire de telles
études fournissent des renseignements précieux sur les mécanismes de diffusion et, a ce
titre, elles servent souvent de références pour valider les modéles théoriques.
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B21. Le coefficient de rétrodiffusion.

B211. Cay de cibles magssives sous incidence normale,

Le coefficient de rétrodiffusion 1, représente la probabilité pour qu'un électron
primaire ressorte de 1'échantillon dans le demi-espace d'incidence. Les changements de
trajectoires que suppose la rétrodiffusion sont occasionnés principalement par des chocs
élastiques (ce qui n'évite cependant pas les pertes d'énergie durant le trajet jusqu'a la

sortie de la cible).

Pour des énergies supérieures a 10 keV, on constate que 1, augmente avec Z
comme le montrent les résultats expérimentaux rapportés par Fitting [23] et présentés sur
la figure 17. Cela n'est pas surprenant compte tenu que la section efficace élastique o
est une fonction croissante de Z (cf.§ A1). Par contre, le fait que dans ce méme domaine
d'énergie, N, ne varie quasiment pas avec Eg (An,m<10%) est moins évident; les
€lectrons pénetrent plus profondément 3 mesure que Eg augmente, ce qui devrait donc
diminuer leurs chances de sortie. Il faut en fait tenir compte de la diminution simultanée
de la section efficace inélastique &; (cf.§ A12) qui compense le précédent effet en facilitant

le transport des électrons dans la cible.

La situation est plus complexe pour des énergies inférieures & 10 keV. En effet,
non seulement les sections efficaces ; et ¢, augmentent comme Eq diminue, mais leurs
amplitudes de variation augmentent aussi fortement (cf. figure 1), ce qui induit des
changements importants par rapport au domaine des hautes énergies. A cet égard, les
résultats de la figure 17 montrent bien les variations de plus en plus fortes subies par 1, &
mesure que Ep diminue. D'une maniere générale, pour E¢g20.5 keV, 1, augmente lorsque
I'€nergie diminue dans le cas des éléments de numéros atomiques petits ou moyens, ce
qui montre que les interactions élastiques sont favorisées. La tendance inverse est
observée pour les éléments lourds. Pour des énergies encore moindres (Eg<0.4 keV), la
rétrodiffusion dans l'or devient méme inférieure i celle mesurée dans l'aluminium, Pour
I'heure, ces résultats n'ont pas d'interprétation théorique précise [23].

La maniere dont 1, refléte le rapport d'efficacité entre les processus inélastiques et
élastiques dans la cible rappelle fortement les observations que nous avons faites lors de
I'étude du parametre de transmission py (§B11). On peut remarquer que les variations de
T (cf. figure 6) s'effectuent toujours a linverse de celles de pg, autant vis-a-vis de Z
que de Eg. De plus, pour un Z donné, ces deux paramétres ne varient sensiblement

qu'aux petites énergies.
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Vyatskin et al. [28] ont montré qu'il existait une relation univoque entre pg et 1,

vérifi€e entre 1 keV et 1 MeV. Ces auteurs ont reproduit les données de la figure 18 2
l'aide de la courbe d'équation:

po = (0.8 + 21, In(1/n,) (18)

On peut donc utiliser indifféremment l'un ou l'autre de ces parameétres pour
décrire et la transmission et la rétrodiffusion dans les solides. D'un point de vue pratique,
l'utilisation de la relation d'équivalence (18) est intéressante, car elle permet d'éliminer un
parametre supplémentaire dans l'optique d'une description analytique de la pénétration
des électrons dans la mati¢re. De plus, les données expérimentales concernant 13, sont
plus nombreuses et souvent plus fiables que celles concernant py (puisque ne nécessitant
pas l'utilisation de films minces), et il semble que I'on puisse en confiance extrapoler la
relation (18) pour prédire les valeurs de pg lorsque les mesures de ce paramétre

mangquert.

B212. Cas de cibles massives sous incidence oblique.

Nous ne nous préoccupons, dans ce travail, que du cas ou les électrons du
faisceaun incident arrivent normalement 4 la surface de 'échantillon. Cependant, ainsi que
nous l'avons vu au §B 13, d&s que les électrons ont traversé une épaisseur X de matérian,
ils sont dispersés angulairement. De ce fait, si I'on veut prendre en compte ceux de ces
¢électrons qui retraversent le plan x en sens contraire aprés avoir été rétrodiffusés a x'>x,
il faut utiliser un coefficient de rétrodiffusion dépendant de leur incidence initiale en x.
C'est pourquoi nous nous intéressons ici aux résultats expérimentaux concernant le
coefficient de rétrodiffusion an d'un faiscean d'électrons pénétrant un matériau massif
sous une incidence B mesurée par rapport a la normale i la surface.

Plusieurs études ont €t€¢ menées sur ce sujet a haute énergie; elles ont abouti &
I'établissement de lois empiriques simples prédisant la valeur de 'an [25, 39]. La figure
19 illustre les résultats rapportés par Dresher ¢t al. [41] & 20 keV. On constate que an
augmente rapidement avec [3, 1'émergence des électrons se trouvant facilitée par

l'inclinaison du faisceau incident.

A noftre connaissance, il n'y a eu qu'une tentative, due i Fitting et Technow [42],
pour collecter des données sur an dans la large plage d'énergie qui nous intéresse. Ces
auteurs ont effectué leurs mesures pour 4<7<80, 0°<0<80° et 0.2<E(<60 keV. IIs ont

ensuite cherché 4 rendre compte de leurs résultats dans le cadre du modgle analytique
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développé par Kanaya et al.[3], modéle qui aboutit en bonne approximation (cf.[49]) &

l'expression suivante:
1P = 1,0 exp[Ag(1- cosp)] (19)

Fitting et Technow ont déterminé, pour chaque élément et chaque énergie, la
valeur de Ag qui ajuste au mieux la relation (27) 4 leurs mesures. Ces valeurs de Ag sont
reportées figure 20. Pour des énergies décroissantes inférieures a 10 keV, on observe
une déviation de plus en plus nette par rapport au modele de Kanaya, qui prévoit
Ag=-In(n,0). Fitting et al. rapprochent ce phénomeéne du comportement observé pour le
parametre de transmission pp 4 basse énergie (cf. figure 6), et l'attribuent aux

changements importants que subissent les processus de diffusion 3 ces énergies.

B213. Cas des films minces non SUPPOTLES.

Si nous voulons traiter le cas d'échantillons stratifiés, c'est-a-dire constitués de
films minces déposés sur substrats, il nous est nécessaire de pouvoir évaluer le
coefficient de rétrodiffusion 1,(x) lorsque le faisceau incident interagit avec un film
d'épaisseur X<Rj, (cible non massive).

D'un point de vue expérimental, la réirodiffusion par des films minces a été
principalement étudiée & haute énergie (Eg>10keV, cf. par exemple Niedrig et al.[43] ou
Reimer et al.[44]). Quelques résultats ont aussi été rapportés par Vyatskin et al. pour des
énergies comprises entre 4 et 30 keV d'une part [15], et entre 0.5 et 4 keV d'autre part
[28].

Nous présentons sur la figure 21 des résultats expérimentaux représentatifs
obtenus pour des cibles de Al, Cu, Ag et Au entre 20 et 53 keV [45]. On observe une
montée initiale quasi-linéaire du coefficient de rétrodiffusion Ne(x), suivie d'une
croissance qui tend 2 s'atténuer pour les plus grandes épaisseurs. Au-dela, M(x) atteint
une valeur de saturation égale au coefficient de rétrodiffusion du massif N(ee)=n;. La
montée linaire initiale est plus marquée pour les matériaux lourds et correspond aux
profondeurs pour lesquelles le nombre de chocs est trop petit pour que la rétrodiffusion
puisse s'effectuer par collisions successives petits angles. Seule contribue alors la
diffusion simple (un seul choc ¢>90°), de sorte que M(x) est directement proportionnel
au nombre d'atomes, et donc 4 1'épaisseur x. Pour des épaisseurs plus importantes par
contre, on accede aux zones dites de diffusion plurale et multiple [25], pour lesquelles il
doit impérativement &tre tenu compte des collisions & ©<90°.
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Figure 18: Relation entre le parameétre de

transmission po et le coefficient de rétrodiffusion 1y
4=7<79, 1<E(<1200 keV (d'apres [28]).
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Figure 20: Déviation du paramétre Ag par rapport a

la loi Ap=In (1/n9), d'apres [42].
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B214. Cas des films minces déposés sur substras.

Si on dépose un film d'épaisseur x, constitué du matériau Zg, sur un substrat
massif Zg, deux cas se présentent selon que Zg> Zg ou Zg< Zg, comme l'illustre la
figure 22,

Dans le premier cas, le coefficient de rétrodiffusion global 1 r/g(x) croit avec x
jusqu'a sa valeur de saturation m,g(e), mais l'augmentation est plus lente gue pour le
film non supporté Mp(x), car elle ne part pas de z€ro: Npg(0)=n,5(2)>0.

Dans le deuxieme cas, M p/g(x) décroit & mesure que x augmente car la valeur de
saturation M g(e°) est inférieure 4 sa valeur initiale M,p/g(0)=1,5(c°).

De Nee [46] a montré que l'on pouvait représenter de maniére satisfaisante
I'ensemble de ces variations par in formule:

NeF/s(x) = Nyg(00) + Mep(x) [1-Mg(o)Mr(20)] (20)

B22. Distribution en énergie des électrons rétrodiffusés.

On accede a la distribution énergétique des électrons rétrodiffusés g.(E) en
procédant de la méme maniére que pour les électrons transmis (cf.§B12), mais cette fois
le collecteur d'électrons décrit le demni-espace d'incidence. Les études expérimentales ont
surtout été effectuées pour des cibles massives irradiées sous Eg>10 keV [39, 47, 48].
Nous présentons sur les figures 23 a et b des résultats représentatifs des spectres
rétrodiffusés par des matériaux massifs obtenus a haute énergie (figure 23 a: Eg=10 keV,
23 b: Eg=20 keV, d'apres [48]). Il s'agit d'alliages Auy_y~Cuy dont le numéro atomique
effectif Z est progressivement diminugé en augmentant la fraction massique "y" du cuivre,
de sorte que l'on passe de l'or pur (cible n®1) au cuivre pur (cible n°6). Lorsque Z
diminue, on observe une diminution globale de l'intensité rétrodiffusée 1, conformément
a ce qui a été expliqué précédemment (§B211), ainsi qu'un aplatissement de la
distribution pour les grandes énergies réduites €. De plus, on constate que les
distributions rétrodiffusées, rapportées a I'énergie réduite €, dépendent peu de Ej,.

D'un point de vue qualitatif, les diminutions en nombre et en énergie des électrons
rétrodiffusés enregistrées lorsque Z décroit s'expliquent aisément en considérant la part
prédominante gue jouent les interactions élastiques dans le phénomene de rétrodiffusion.
En effet, ces derniéres étant alors de moins en moins probables (cf.§ITIAI, A2),
I'amplitude moyenne des déflexions angulaires dans le matériau s'abaisse et, avec elle, la
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probabilité de sortie, puisque le nombre de chocs nécessaire pour qu'un électron fasse
demi-tour devient plus grand. De ce fait, les électrons qui parviennent & retourner a la
surface ont subi plus de pertes d'énergie, ce qui atténue le pic des distributions g(€).

Sur la figure 24, nous avons reporté les résultats obtenus par Matsukawa et al.
[48] pour une cible d'aluminium & 20 keV en faisant varier l'angle B du faisceau incident
par rapport i la normale 2 la surface de 1'échantillon. On note une forte augmentation de
lintensité rétrodiffusée NP avec B, ce qui est conforme aux résultats précédemment
présentés au §B212, ainsi qu'un déplacement de la distribution vers les grandes énergies.
Les mémes tendances sont observées pour les autres éléments, et quel que soit Eq. Le fait
d'incliner le faisceau incident revient A diminuer la distance moyenne entre la surface et
les électrons primaires présents dans 1'échantillon; cela a pour effet de faciliter leur sortie
(=rétrodiffusion) en diminuant leur parcours dans ['échantillon et donc aussi leurs pertes
d'énergie.

La relative invariabilité avec Eg des fonctions expérimentales g(€), constatée en
particulier sur les figures 23 a et b, et de maniére générale a haute énergie, peut &tre
rapprochée de la similaire invariabilité déja observée pour les parameétres pg et 1,
(cf.§B11 et B21). A cet égard, Fitting [49] a porté, en fonction de ces deux parametres,
les quantités relatives &m=En/Eq et €5r=Ep/Eo, 0t gy et Ep, sont respectivement les
énergies moyenne et la plus probable des distributions rétrodiffusées expérimentales. Ses
résultats sont présentés figure 25. Il a ainsi constaté qu'on pouvait rendre compte de
chacune de ces deux grandeurs de maniére univoque 2 partir de 1, (ou pp), et ce quel que
soient Z et 20<E(<40 keV. En particulier, I'énergie réduite moyenne semble augmenter
linéairement avec M selon la loi:

emr = (1 +1)/2 @1)

A l'aide de simulation de Monte-Carlo, Fitting et al.[37] ont vérifié que cette
derniere relation est valable aussi & basse énergie et pour des échantillons irradiés sous
incidence obligue (0°<B<80°).

Dans la mesure ol nous pouvons, en bonne approximation, caractériser les
distributions énergétiques par les couples (€, €py), il apparait donc que le parametre N,
est suffisant pour décrire le spectre gi(e) des électrons rétrodiffusés. Nous verrons au
§C22 comment mettre & profit cette dernidre observation pour établir une description
analytique simple de g;(€).

Enfin, il peut étre intéressant de présenter des résultats d'expériences pour
lesquelles les cibles ne sont pas massives, mais sont des lames transparentes d'épaisseurs
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Figures 23: Distribution en énergie des électrons rétrodiffusés par des alliages massifs
Auy.yCuy, pour y variant de y=0 (cas n°1) & y=1 (cas n°6): (a), Eg=10 keV; (b), Eg=20
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Figure 24: Modifications de la distribution en énergie des électrons rétrodiffusés avec
I'angie d'incidence [; Z=13, Eg=20 keV (d'apres [48]).




x. La figure 26 rend ainsi compte des distributions énergétiques rétrodiffusées g(g, x)
par des films de nickel de diverses épaisseurs (d'aprés [47]). On constate qu'a mesure
gue x diminue, la distribution se resserre vers I'énergie incidente. Cette observation est
cohérente avec I'hypothése avancée au §B213 pour expliquer la croissance linéaire de
M#(x) aux petits x, & savoir que les électrons sont rétrodiffusés aux petites profondeurs
par diffusion simple, ce qui limite les pertes d'énergie. Réciproquement, la figure 26
montre que toute la paftie avant de la distribution issue du massif provient en fait des
petites épaisseurs (px<165pg/cm?).

B23. Distribution angulaire et facteur d'accroissement du trajet
moyen des électrons rétrodiffusés.

Les variations qualitatives observées expérimentalement [50] pour la distribution
angulaire d'un faisceau d'électrons interagissant avec un échantillon d'épaisseur
croissante sont bien restituées par le schéma de la figure 27.

Pour un film trés mince (cas n°2) la distribution transmise G(0) est trés proche de
celle calculée pour simuler la diffusion élastique par un atome isolé (cas n°1, en utilisant la
section efficace de Rutherford par exemple), excepté pour les angles transverses 6=90°

pour lesquels le trajet des électrons dans I'échantillon est important.

Lorsque l'on augmente 1'épaisseur (cas n°3 et 4), Gy(0) s'étend latéralement et
tend vers une distribution en cos!(8) (1:<t<2), ainsi que nous l'avons déja fait remarquer
(cf.§B13). Parallelement, la distribution rétrodiffusée G,(0) forme d'abord un lobe (cas
n°2 et 3), lequel favorise nettement les angles de sortie rasants comparativement aux cas
des grandes épaisseurs (n°4 et 5); dans ces derniers cas, G,(6) s'arrondit et s'approche
finalement d'une distribution en cos(8). Le fait que G(8) suive une loi en cosinus a pu
étre vérifiée autant & haute [50] qu'a basse énergie [32,37], bien qu'une Iégere déviation
ait €té observée pour des énergies de 'ordre du MeV par Soum et al.[25]. Ces auteurs
préconisent alors d'utiliser plutdt une description en G(0) = (cos6 + cos26)/2.

Ces distributions en cosinus pour les électrons rétrodiffusés par des cibles
massives sont & rapprocher des répartitions angulaires déja discutées au §B13 pour des
¢lectrons transmis & travers des lames d'épaisseurs supérieures 2 la profondeur de
diffusion compléte xp. A l'instar du phénomene de saturation que nous avons vu pour les
électrons transmis, la loi en cosd (ou cos28) exprime 'état de diffusion maximale dans
lequel se trouve le faisceau rétrodiffusé, par suite du nombre en moyenne important de
chocs subis par les électrons ayant accompli un "demi-tour". De ce fait, et contrairement
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aux électrons transmis, les distributions G0, x) des électrons rétrodiffusés présents 3
une profondeur x dans un matériau massif (Xp,,x=°0) peuvent &tre supposées
indépendantes de x et restent similaires aux distributions en cosinus enregistrées en
surface. En effet les électrons rétrodiffusés présents en x reviennent en fait de 1'épaisseur
Xmax-X = ©°-X = 0, qui est aussi équivalente & un massif; d'od I'équivalence G (6, x) =
G(8, 0).

1t convient néanmoins de noter que 1'apparente homogénéité de ces distributions
globales peut cacher des disparités internes, notarmnment du point de vue énergétique. On
peut déceler ces disparités en enregistrant les spectres g.(€), non plus pour tout le demi-
espace d'incidence, comme rapporté au §B22, mais pour une direction d'observation
donnée 8. La figure 28 fait part des données acquises par Darlington et al. [39] pour
une cible massive d'argent & 30 keV et trois positions du détecteur. Ainsi qu'on peut le
voir, les électrons collectés pour les angles de sortie les plus faibles sont les plus
€nergétiques. De tels résultats s'interprétent bien si l'on tient compte d'une part des
enseignements apportés par la figure 27, qui attribue aux petites épaisseurs les petits
angles de sortie (cas n°2 et 3), et d'autre part de ceux apportés par la figure 26, qui
attribue a ces mémes petites épaisseurs la réwrodiffusion des électrons les plus
énergétiques. Logiquement, il existe donc une dépendance non négligeable des
distributions angulaires G(8) vis-a-vis de I'énergie et l'utilisation d'une représentation en
cos6, valable lorsque 'on considére les électrons rétrodiffusés dans leur ensemble, peut
devenir caduque si l'on ne s'intéresse qu'a un groupe d'électrons dans un domaine
d'¢nergie restreint. Cette remarque est pour nous d'importance car en spectroscopie X
seuls les électrons les plus énergétiques contribuent au signal détecté. Ces problémes
seront reconsidérés plus en détail au §IVB21.

L'accroissement moyen du trajet <dy/dx>_ des électrons rétrodiffusés du fait de
leur dispersion angulaire au sein de 1'échantillon s'obtient de manigre identique que pour
la transmission (§B13), en substituant [g(8)=G(0) sin6] a [g,(8)] dans la relation (17).
Compte tenu des remarques faites au paragraphe ci-dessus, I'accroissement moyen sera
donc de 2 si l'on considére les électrons rétrodiffusés dans leur ensemble (G((B)=c0s8),

et sera supérieur & 2 pour un groupe d'électrons d'énergies supérieures A une énergie
donnée, puisque les petits angles (6=90°) seront alors favorisés.
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Figures 27: Coupes transversales schématiques montrant les distributions angulaires de
faisceaux d'électrons diffusés par des cibles de tailles croissantes, d'apres [45].
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Figure 28: Distributions énergétiques d'électrons rétrodiffusés dans des directions 6
différentes, d'apres [39].




C. ETABLISSEMENT DE FORMULATIONS ANALYTIQUES
POUR DECRIRE ET SYNTHETISER LES RESULTATS
EXPERIMENTAUX.

C1. Transmission.

Cl11. Parcours projeté X.

En combinant les relations (9) et (11), on voit que le parcours projeté X peut
s'obtenir & partir de la mesure des parametres (Cn, n), comme suit:

Xg=Cype Eo" (EoenkeV)

avec (22)

Cije = Cy [l | /P

Les couples (Cn, n) qui caractérisent ces mesures sont assez disparates selon les
auteurs et leurs domaines de validité ne s'étendent le plus souvent que sur des plages
limitées d'énergie. Afin de parvenir & une expression générale pour Xy, il est donc
souhaitable de dégager, si possible, une tendance représentative pour chacun de ces deux

parametres.

Dans cette optique, il est intéressant d'utiliser les travaux effectués par Kanaya et
al. [3,17]. Ces auteurs ont, dans le cadre d'une étude théorique, modélisé la diffusion des
électrons dans les solides, en tenant compte, entre autres, des résultats expérimentaux de
Fitting. La déviation de la transmission par rapport & une loi exponentielle est traitée par la
formule (7), ob Ly, est directement retié au "degré d'écrantage” du potentiel de diffusion
V(r) que voient les électrons. Ce modele semi-empirique a permis & ses auteurs
d'attribuer une valeur a l'exposant n, valeur qui est indépendante du matériau utilisé et qui
varie selon le domaine d'énergie considéré [Egmin, Eomax]> comme suit:

n Eomins Eomax (keV)
53 10, 1000
3/2 2,10

4/3 1,2

1 0,1
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Ces valeurs sont en bon accord avec les tendances observées expérimentalement.
n décroit avec Eg; d'aprés (22), la profondeur de pénétration décroit donc plus rapidement
quand I'énergie des électrons diminue. Cela reflete simplement le fait que les sections
efficaces de diffusion G, et o; augmentent de plus en plus vite quand I'énergie décroit

(cf.§Al et A2).

Dans le but de déterminer les variations de Crj, nous nous sommes intéressé aux
produits [n.Cn] qui caractérisent les lois de puissance de type (11) que nous avons
trouvées dans la littérature. Sur la figure 29 nous avons représenté ces produits en
fonction de la densité p du matériau cible, aprés les avoir rapportés au cas n=1/e par
lintermédiaire de la formule (22). Nous avons aussi reproduit sur cette figure les courbes
moyennes déduites d'expressions empiriques Rn(p) déja proposées par Fitting [29] et

Soum et al. [25], pour différents domaines d'énergie.

Nous avons ainsi constaté que toutes les données se rassemblent (& environ 20%
pres) autour d'une méme courbe moyenne (quelle que soit 'énergie incidente), a
I'exception de celles issues de I'expression de Fitting pour les hautes énergies, qui ne
décrit par ailleurs aucune autre valeur expérimentale, Cette courbe moyenne peut étre
assimilée, en bonne approximation, a celle obtenue 2 partir de 'expression proposée par
Soum et al. Elle est associée & une équation du type [n.Cy/] = B/p, d'ou la relation

suivante pour Xo= Ryj!
| X = 2= Bt (23)

np |
avec B=590 A (keV)™ g/em?

En introduisant dans cette relation les valeurs de n proposées ci-dessus, on obtient
une nouvelle description de X, valable 2 20% prés sur tout le domaine 3<Z<80,

0.5<Eg<1 MeV. Cette relation peut étre utilisée pour déterminer le parcours pratique des
glectrons Rp (cf.formule 10).

Remargues:

1°) Il est intéressant de constater que la dépendance en 1/p ainsi explicitée pour X
permet de relier directement 1'épaisseur réduite x/X & I'épaisseur massique px. A cet

égard, nous obtenons, d'apres (23), la relation:

X 100 n
Xo BE"

px, (pxen pg/em?) (24)
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2°) La dépendance du parcours projeté X avec le matériau s'exprime dans la
relation (23) par l'intermédiaire de la masse volumique de la cible p=MA, M étant la
densité molaire volumique et A la masse molaire de I'échantillon. Cette dépendance
recouvre implicitement deux aspects bien distincts de l'interaction des électrons avec la
cible, D'une part, la grandeur p tient compte des propriétés spatiales de I'échantillon: plus
le nombre d'atomes cibles par unité de volume est grand, plus les électrons subissent
d'interactions au cours de leur trajet, réduisant ainsi leur parcours absolu dans
I'’échantillon. Cet aspect spatial concerne donc la quantité M. D'autre part, l'utilisation de
p permet en premiére approximation de tenir compte de la charge coulombienne Z des
- atomes par l'intermédiaire de A, puisque A et Z peuvent étre reliés de maniére tres directe
(& moins de 10% d'erreur, voir figure 30) par la relation:

A=1437113 (25)

Pour la suite, il sera intéressant de distinguer explicitement ces deux aspects liés
respectivement aux grandeurs M et Z. A cet égard, nous pouvons réécrire (13) sous la
forme:

1 B Egy”

K0S B 1430 M

(26)

avec M=p /A.

C12. Distributions en profondeur et en énergie g/¢, x).

Dans son article original [27], Makhov propdsc une extension de la représentation
(5) au taux de transmission partiel 1,(e2g;), avec €1= E1/Eg, qui s'écrit comme suit:

(€21, %) = oxp| <[ 2| @)
LR X(e2¢4)
avee
X(EZEl) = Xo.(l - 81“) (28)
p{eze1) = po (29)
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Les paramétres X et p jouent des rdles analogues i ceux de Xp=X(£20) et
po=p(e20) dans la formule (5).

D'un point de vue expérimental, la validit¢ du formalisme général (27) a pu étre
mise en évidence par Vyatskin et al, {51]. Ces auteurs ont en effet effectué des mesures
de taux de transmission partiels 1,(€2€1) pour des cibles minces de silicium entre 0.8 et 4

keV. Leurs résultats sont présentés sur la figure 31 (points) en fonction de I'épaisseur
réduite x/Xy, pour différentes valeurs de £4. Les courbes continues représentent des

fonctions d'équation (27) pour lesquelles les parametres X et p ont été ajustés de maniere
a reproduire au mieux les mesures.

Les distributions énergétiques g,(€) que l'on peut obtenir par dérivation de (27)
(cf.€quation 13) ont pour expression générale:

kP exp (- kP)
Eg

gt(EO, E, K)=~(a—pln1(+£a_lc

oe K de (30)

avec ¥ = x/X

De telles distributions sont présentées figure 32. Nous les avons calculées dans
le cas de l'aluminium (pg=2), en utilisant les expressions (28) et (29) proposées par |
Makhov pour décrire X et p. Pour une valeur donnée de pg, la forme des distributions
g:(e) ne dépend que de I'épaisseur réduite x/Xq. Soulignons ici que la méme constatation
a €t€ faite par Fitting [29] a propos des distributions énergétiques transmises obtenues
expérimentalement. Ce rapprochement constitue un atout important pour formalisme (27)
en vue de décrire les données expérimentales.

Les distributions calculées de la figure 32 peuvent étre comparées a celles de la
figure 8 qui présente des spectres électroniques mesurés par Fitting, dans le cas de
l'aluminium. D'un point de vue formel, la représentation mathématique proposée par
Makhov apparait bien adaptée pour reproduire les tendances observées
expérimentalement. Ceci vient confirmer l'applicabilité du formalisme général (27), déja

reconnue par Vyatskin et al. dans le cas du silicium.
D'un point de vue quantitatif, par contre, les figures 32 et 8 s'accordent nettement

moins bien. En effet pour une méme valeur de x/Xj, les pics des distributions calculges

sont & la fois plus larges et plus reculés que les pics expérimentaux. Pour remédier & ces
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Figure 31: Courbes expérimentales donnant les taux de transmission partiels M¢(e=€1)
dans Si entre 0.8 et 4 keV en fonction de I'épaisseur réduite x/Xo, d'aprés [51]. Les

courbes indexées {1, ..., 11} correspondent respectivement aux cas €1={0, 0.3, 0.5, 0.7,
0.8, 0.85, 0.9, 0.95, 0.97, 0.98, 0.99).




g,(€) (arb.unit)

e=E/E,

Figure 32: Distributions en énergie d'électrons transmis a travers des lames d'a!qminium
d'épaisseurs réduites x/Xg; calculs effectués a partir de la formule (30), en utilisant les
prédictions (28) et (29) de Makhov.
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Figure 33: Taux de transmission partiels 1¢(e2€1) dans le cas de lames de carbone, pour

diverses valeurs de £1: (0, @), déduits des distributions énergétiques ransmises;
ajustement des données par la formule (27).
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disparités, nous avons remis en cause les expressions (28) et (29) proposées par Makhov
pour décrire les parametres X et p.

Afin de déterminer X et p de maniére plus réaliste, nous avons utilis€ une
démarche empirique consistant & dériver ces paramétres de I'établissement de courbes de
transmission partielle M(e>g;, x/Xg) d'origines expérimentales, i l'instar de celies
obtenues par Vyatskin et al. pour le silicium (cf. figure 31). Nous avons extrait de la
littérature [1,12,16,29,35,49,51] un jeu de distributions énergétiques transmises
g(Ep, &, x) obtenues expérimentalement pour des gammes représentatives d'énergies
(0.4<E(<20 keV), de matériaux (5<Z<80) et de transmission (0.01<n<1). A titre
d'illustration, nous présentons sur la figure 33 les courbes de transmission partielles
que nous avons obtenues a l'aide de l'intégration (12), & partir de distributions g, déja
présentées figure 9, et qui concernent la transmission d'électrons de 0.4 a 1.6 keV au
travers de feuilles de carbone [35]. Les résultats (points sur la figure) ont été portés en
fonction de 1'épaisseur réduite x/Xp, de manidre A pouvoir apprécier directement la
validité¢ du formalisme (27). Nous avons aussi représenté sur ce diagramme les courbes
théoriques ‘ajustant ces données et calculées a partir de (27) a l'aide d'un logiciel
d'optimisation itérative opérant sur le couple de parameétres {X, p}. La quantité réduite
X(ez€1)/Xg s'obtient graphiquement en repérant l'intersection de ces courbes avec la
droite n=1/e.

C121. Le parcours projeté partiel X(£2¢g;).

Pour chacune des distributions expérimentales que nous avons étudiées, nous
avons constaté que le formalisme (27) constitue une description mathématique adéquate.
Nous avons d¢s lors pu collecter toute une série de valeurs significatives pour X et p
correspondant a une large gamme de conditions physiques différentes. L'ensemble des
résultats que nous avons obtenus pour le parcours projeté partiel X{(e>€) sont consignés
figure 34 (points), sous leurs formes réduites X/Xy. Les prédictions de Makhov
(relation 28) y sont aussi reproduites pour différents domaines d'énergie. Les données
expérimentales se regroupent clairement au-dessus de ces prédictions, invalidant ainsi les
hypotheses utilisées par Makhov pour évaluer X. Au vu de ces résultats, nous proposons
de décrire empiriquement X 2 'aide de 'expression suivante:

X(&‘Zel) = X{).(l - ’Yﬁlu) (31)
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Nous avons trouvé que les valeurs de ¢ qui représentent le mieux les données de

la figure 34 peuvent étre décrites par:
o= o = 1.25 exp (1.37¢4) (32)

Par ailleurs, d'aprés (31), nous avons:

(33)

X(e=1) est le parcours projeté des €électrons n'ayant subi aucune perte d'énergie,
pour lequel leur nombre est diminué dans un rapport 1/e. D'aprés cette définition, X(e=1)

est donc la "profondeur d'échappement”, grandeur communément utilisée en
spectroscopie de photo-€mission. Ebel et al. [52] ont montré que cette quantité valait &
peu prés 80% du libre parcours moyen inélastique A;, d'ot:

0.8 4

Xo (34)

i3 v=1

L'écart & 1'unité du facteur y rend compte des électrons diffusés de maniére
purement élastique dans le matériau. Ces électrons ne sont pas forcément en quantité
négligeable, ainsi que 'attestent les distributions expérimentales des figures 8 et 9, pour
lesquelles gi(e=1, x)>>0. Cette correction est surtout importante & basse énergie, car A;
augmente comme (E)3/ et X comme (Eg)P, de sorte que A;/Xq s'annule rapidement 2
haute énergie (d'ou y=1). Notons par ailleurs que l'utilisation de la formule (28),
proposée par Makhov, conduirait implicitement & =1 et interdirait de décrire correctement
les cas ot gy{e=1, x)>0.

L'adéquation entre les données expérimentales et les courbes calculées 4 partir de
I'expression (31) (courbes en traits fins, o=0t1) est illustrée sur la figure 34, Nous avons

représenté ces courbes pour les deux valeurs extrémes y=1 (Cu, 20 keV) et y=0.87 (Ge,
4 keV), valeurs que nous avons tirées de la formule (34) en utilisant les valeurs de A;
recommandées par Szajmann et al. [53]. Le recouvrement des données ainsi obtenu est
tout a fait satisfaisant,

Remargue; Une fois introduit au sein du formalisme (27), 'y vient s'ajouter 4 pp et
x/X pour constituer un jeu complet de paramétres indépendants caractérisant les

distributions en €nergie des électrons transmis, Son effet global sur ces distributions est

néanmoins relativement faible comparé a ceux de pg et x/Xq (puisque ¥ n'agit que sur la
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partie €=~1), ce qui explique que Fitting [29] n'ait utilisé que ces deux premiers paramétres

pour caractériser ses résultats expérimentaux (cf.§B12).

C122. Le parametre de transmission partielle p{eey).

Contrairement au cas du parametre X, les valeurs de p que nous avons obtenues
par ajustement des courbes de transmission partielle expérimentales ne permettent pas de
dégager une loi empirique simple pour décrire ce paramétre. Cela est dii aux fortes
disparités qui existent entre les valeurs de p qui interviennent dans les différents jeu de
données, comme on peut le voir d'aprés la figure 35. Cette figure montre les variations
relatives de I'écart a I'unité du parameétre p(e2e), c'est-a-dire la fonction (p-1)/(pg-1),
pour divers matériaux et diverses énergies réduites €1. Pour certains éléments (C, Al),
cette fonction garde une valeur proche de 1 sur une grande partie du domaine d'énergie
réduite, puis s'affaisse brusquement pour les grands €1. Pour les autres (Si, Ge), elle ne
cesse de décroitre depuis l'origine £]=0. Pour des éléments aussi proches que Al et Si, et
dans des domaines d'énergie semblables, les fonctions expérimentales varient donc trés

fortement.

Dans tous les cas cependant, p décroit et tend vers 1 & mesure que l'on sélectionne
des groupes d'électrons dont I'énergie réduite minimale €, se rapproche de l'unité. Cela
traduit simplement le fait que cette sélection favorise & chaque fois des électrons diffusés

un peu plus élastiquement.

La forte dispersion des fonctions expérimentales p(e=g;) que nous avons
observée peut s'expliquer par des pertes d'énergie parasites qui entachent d'erreurs plus
ou moins importantes les différentes mesures des distributions g(e). Nous avons déja
abordé en détail ce point au §B12, en évoquant les observations faites & ce sujet par
Reimer et al.[33]. Selon ces auteurs, 1'élargissement des pics de transmission et les
variations d'amplitude importantes que I'on observe souvent sur la partie arriére des
distributions expérimentales (c'est-a-dire aux petites valeurs de €) sont imputables 2 des

collisions inélastiques parasites que subissent les électrons avant d'étre détectés.

On peut se faire une idée précise du rdle joué par le paramétre p sur les
distributions g,(€) en considérant 'équation (30). L'amplitude de g, dépend, entre autre,
de la dérivée dp/de. Plus cette dérivée est grande aux petites énergies réduites €, plus la
partie arriere de g(€) est importante et plus cette distribution s'en trouve élargie. Ainsi les

distributions les plus affectées par des parasites instrumentaux seront-¢lles celles pour
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lesquelles le parametre p varie fortement aux petites valeurs de I'énergie réduite (Si et Ge
sur la figure 35). A contrario, les distributions caractérisées par une variation plus tardive

du parametre p seront les plus fiables (C et Al).

Remarque: Les facteurs expérimentaux qui affectent la détermination de p ont
aussi un effet sur celle de X. A cet égard, on s'attend a ce que la valeur o] du parameétre
o que nous avons déterminée empiriquement aii paragraphe précédent (expression(32))
soit elle aussi entachée d'erreur importante. Une détermination plus fiable de o sera

effectuée par la suite (§CI23).

Le faible nombre de fonctions expérimentales p(e2€;) fiables rend difficile
l'obtention d'une loi empirique pour ce paramétre. Nous nous proposons néanmoins de
I'évaluer en considérant l'analogic parfaite qui existe entre le formalisme initiai (5)
développé pour calculer le taux de transmission totale 1(e20) et celui, plus général,
utilisé pour calculer la transmission partielle n(e2€1) (27). Dans le premier cas, les
électrons traversent un matériau caractérisé par les paramétres pg=p(e20) et Xp=X(e=20).
Pour un matériau de densité molaire volumigue M, les électrons sont diffusés par des
atomes dont la charge Z peut étre retrouvée & partir de la relation (26):

0.88 |
(35)

z=(L..__B Eq"
X T430 M

Considérons 2 présent l'ensemble des €lectrons qui ont une énergie réduite €
supérieure & une valeur fixée €1 apres la raversée de la cible. D'aprés le formalisme (27),

la transmission de ces électrons s'effectue comme s'ils avaient traversé un matériau
caractérisé par les paramétres effectifs p(e2e]) et X(e=g|). Statistiquement, ces €lectrons
(e=e1) ont subi une diffusion moins inélastique que l'ensemble des électrons d'énergies

quelconques (€20). On peut rendre compte de ce changement en considérant que les
¢lectrons d'énergie £2¢1 ont vu des atomes plus lourds, toutes choses étant égales par
ailleurs. Dans le cadre de cette hypothése, on peut obtenir la charge Z(g2€1) des atomes

du milieu effectif traversé par ces électrons, en introduisant l'expression de X (d'apres
(31)) dans (35). Il vient:

Z(e2¢1) = (—%W (36)
1-ye®

Le parametre polZ(e2€1)] peut ensuite &tre calculé normalement en appliquant la
relation (18), aprés avoir préalablement évalug le coefficient de rétrodiffusion 1 [Z(e=€])]
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du milieu effectif. Cette derniére évaluation peut étre faite, par exemple, par
l'intermédiaire des formules empiriques 1(Z) que nous verrons az §C211.

La courbe continue représentée sur la figure 35 résulte de I'application de ce
procédé (pour Z=13, a=c1). On voit que, malgré les hypothéses simplificatrices
utilisées, on parvient & une description qualitative assez satisfaisante du comportement de
p(e2€]). Ces fonctions rendent notamment bien compte du fait que p varie pen &
'origine, puis tombe brusquement aux hautes énergies réduites. Il s'agit d'une
amélioration par rapport a la loi (29) proposée par Makhov, qui ne prédit pas cette
décroissance de p. Notons finalement que l'application de Ia relation (18) peut conduire &
des valeurs de p en-dega de 1. Cela ne correspond 3 aucune situation physique et provient
du fait que cette relation empirique (18) n'a é1€ établie que pour 1,<0.5; son extrapolation
au-dela de ces valeurs est peu fiable. 1l conviendra, lors des procédures de calcul,
d'attribuer & p une valeur minimale de 1.

C123. Caractérist [stributi lées, Etal !

Dans le paragraphe qui précéde, nous avons abouti aux expressions (31) et (36)
qui permettent de décrire les comportements des parametres X et p. Ces deux parametres
dépendent tous les deux d'une méme variable «, qui caractérise donc 2 elle seule
entierement les distributions, les quantités {x/Xg, Po, Y} étant par ailleurs fixées. Une
premigére évaluation o=c[ a été obtenue empiriquement (32), 4 partir d'un jeu de données

expérimentales.

Le formalisme (27) peut étre considéré comme valable si, lorsqu'on y introduit les
parametres X et p calculés pour a=a1, il permet de reproduire les distributions

énergétiques expérimentales g,(€) ayant initialement servi 2 la détermination de o.

La figure 36 présente les distributions ainsi calculées pour o= et pour des
électrons d'énergies incidentes décroissantes transmis 4 travers une feuille d'aluminium
de 220A d'épaisseur. Ces conditions correspondent exactement a celles dans lesquelles
Fitting [29] a réalisé les mesures présentées figure 8. La comparaison de ces deux séries
de courbes montrent que le modele analytique utilisé est & méme de reproduire de maniére
satisfaisante autant les tendances qualitatives que les caractéristiques quantitatives des
distributions expérimentales. Il est possible en outre d'apprécier les améliorations
apportées par cette nouvelle description comparativement 2 la représentation initiale de
Makhov (cf.figure 32), notamment en ce qui concerne les largeurs de distributions.
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Nous avons ensuite testé la validité du formalisme (27) dans un large domaine de
conditions (0.5SEp<20 keV; 13<Z<79; px quelconque). Le fait, avéré
expérimentalement, que les distributions g((€) peuvent &étre représentées de manicre

unifiée & partir des seuls paramétres {x/Xg, pg} (voir §B12) nous a permis de déduire la
validité globale du formalisme & partir d'un nombre retreint de tests. En effet, la
représentation (27) ne fait intervenir que les parametres x/X et pp (excepté ¥ dont nous
avons vu qu'il n'induisait globalement que des petites variations, souvent inférieures a la
précision expérimentale}. D'aprés la relation (24) et la figure 6, lorsque Eg, Z, p et x ont
les valeurs énoncées ci-dessus, x/X( et pg varient dans le domaine suivant; {0<x/X(<2;
1.2<py<2.5}.

Afin de confronter de maniére synthétique les fonctions g(€) expérimentales et
calculées, nous comparons les énergies réduites moyenne gy, et la plus probable €, qui
leur sont associées (cf.§B12). On peut considérer, en premigre approche, que le couple
{€m. €p} contient & lui seul suffisamment d'informations pour caractériser les
distributions, surtout si 'on tient compte de 'importance des incertitudes expérimentales
qui existent sur ces dernieres.

Il est possible d'apprécier les performances du modele proposé d'apres les
figures 37 a, b, ¢, ol nous présentons simultanément les valeurs mesurées et
calculées des couples {€, €,) pour un tres large éventail de conditions: {0.1<x/X<2;
1.2<pp<2.3}. On peut constater que le modéle empirique proposé, utilisé avec o=a1
(traits fins continus et interrompus sur les figures), restitue de maniére satisfaisante les
caractéristiques des distributions expérimentales dont il est issu (points sombres sur les
figures), et ce qu'il s'agisse de cibles de numéros atomiques faibles (figure a), moyens
(b) ou grands (c). Il est également possible d'apprécier I'amélioration sensible apportée
par notre modele comparativement a celui de Makhov (traits épais interrompus courts;
o=n, p=pg), qui sous-estime systématiquement I'€nergie moyenne des ¢lectrons.

Les figures 37 rendent également compte des résultats expérimentaux rapportés
par Reimer et al.[33] (points clairs). Des différences notables y apparaissent entre ces
données et celles de Fitting. En particulier, V'énergie réduite moyenne prend des valeurs
sensiblement plus élevées. Ces observations appellent les remarques suivantes:

1°) Bien que les résultats de Reimer aient été obtenus pour trois énergies tres
distinctes (Eq=20, 30 et 40 ke V), toutes les données concernant un élément particulier se
rassemblent autour de courbes e, (x/Xp) et Ep(x/XO) bien définies. Le principe de la
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normalisation des distributions en fonction de x/X n'est donc pas remis en cause par ces

disparités, puisqu'on le retrouve au niveau interne pour chacun des deux auteurs.

2°) Les différences sont beaucoup plus marquées pour £, que pour gp. Cela
indique que c'est surtout la partie arriere des distributions qui differe d'un auteur a
l'autre. Ainsi que nous l'avons déja indiqué (voir §B12), Reimer et al. attribuent ces
disparités a des facteurs instrumentaux parasites. Pour effectuer leurs mesures, ces
auteurs utilisent un dispositif expérimental qui leur permet de s'affranchir guasi-
totalement de ces parasites. Notons que leurs résultats expérimentaux pour €, sont en
bon accord avec la théorie du ralentissement moyen de Bethe (¢f.§A2). Tout cela nous
amene a considérer que leurs distributions sont les plus aptes A fournir un étalonnage
performant pour notre modg¢le.

Reimer et al. ne présentent expliciternent que peu de distributions g (g), mais ils
fournissent en revanche beaucoup de données concernant les énergies moyennes et plus
probables (pour Al, Cu, Ag, Au; 20-40 keV). Nous avons donc cherché & déterminer une
nouvelle fonction ¢ directement 2 partir des valeurs de g, et €, rapportés par ces auteurs.

Un bon ajustement a €té réalisé en prenant:

- (0-73 po° 5’2)

o =0og=exp| 1.5 (_x_ (37
Xy

La bonne adéquation obtenue, pour ces valeurs de ¢, avec les mesures de Reimer
et al. est mise en évidence sur les figures 37 a, b et ¢ (traits épais continus et

interrompus). Nous donnons aussi, sur les figure 38 a et b, des comparaisons directes
entre la forme des fonctions g, ainsi calculées et celle des distributions rapportées par ces

auteurs pour Al et Au & 20.2 et 20.5 keV. Pour faciliter ces comparaisons, les
distributions expérimentales et calculées sont ici normalisées au sommet,

Comparativement a l'approximation du ralentissement moyen, ol le spectre
électronique est simplement représenté par un pic de Dirac situé en e=¢,,,, la méthode que
nous proposons doit permettre de meilleures interprétations des phénomenes physiques
indutts par les électrons transmis.

En résumé, nous avons obtenu une description analytique pour la fonction de
distribution en €nergie des électrons transmis g;, sous la forme de l'expression (30). Les

parametres fondamentaux x/X et p sont respectivement obtenus A 1'aide des relations (31)
et (36), qui ne dépendent que de E, Ep, x/X, et pg. D'aprés leurs définitions (23) et
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(18), ces deux derniers paramétres ne dépendent que de Eg, px, et n,(Eq,Z). Finalement,
la représentation obtenue pour g; ne dépend donc que des grandeurs de base que sont E,
Eg, Z et px.

CI13. Accroissement du trajet moyen <dyldx>,.

C131. Cas des hautes énergies.

L'étude expérimentale la plus compléte concernant les répartitions angulaires
transmises a €té réalisée pour des électrons de hautes et trés hautes énergies (Eg>50 keV)
par l'équipe de Soum et al. [25]. Ces auteurs ont pu rendre compte de maniére
satisfaisante de leurs mesures, effectuées pour 0°<0<70°, en utilisant une loi gaussienne

pour décrire la fonction de répartition angulaire normalisée:

o) = exp | - v2) (38)

aved

v=—_8 , B {(radians)

A2 Bp tan 6,

Bp dtant l'angle de diffusion le plus probable. Des exemples de répartitions Ty ainsi
calculées sont présentées sur la figure 39 pour différentes valeurs de Bp (traits continus
épais). Nous savons qu'aprés la traversée d'une certaine épaisseur de matériau xp, les
distributions angulaires transmises 4 haute énergie saturent, I'angle de diffusion le plus
probable se fixant alors autours de 9p=35°. La répartition 2 saturation en T(8)= cos2(0)
prévue par la théorie de Bothe [54] (traits interrompus épais sur la figure 39) est alors
bien vérifide,

L'inconvénient de la formulation gaussienne (38) est qu'elle n'est valable que
pour des angles de diffusion inférieurs 4 70°. Au- dela, Tn(0) est surévalué. Notamment,
cette loi gaussienne prévoit T(90°)>0, ce qui n'a pas de sens physique. L'utilisation de
cette loi pour le calcul du trajet moyen dy des électrons dans la tranche dx risque donc

d'introduire des erreurs d'autant plus importantes y(x)} augmente trés vite aux grands
angles (dy/dx=1/cos0).

Pour €liminer ce défaut nous avons cherché des fonctions capables de reproduire
la lot gaussienne en-dega de 70°, et qui aient un comportement réaliste au-dela de cette
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Figure 39: Allures des répartitions angulaires des électrons transmis pour diverses

valeurs de l'angle de diffusion le plus probable 6p: wem=ms. Ioi gaussienne [25]; o, loi en
cost(@)=formule (39). Lois théoriques & saturation: ===, loi de Bothe en cos2(8);
. loi de Bethe en cos(0).
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valeur, Nous nous sommes aper¢us que ces conditions pouvaient étre réalisées de
maniére trés simple & l'aide des fonctions suivantes:

TN(G) =08 l{G) (39)
pour t= 0.283 —z (40)
(1 - COS Gp}

La figure 39 rend compte de l'accord entre ces fonctions (points clairs sur la
figure) et la théorie gaussienne pour différentes valeurs de 8, inférieures a 35°. Outre que
nous avons cette fois réalisé la condition Tp(90°)=0, cette description présente l'avantage
de pouvoir s'appliquer pour la description des répartitions saturées a basse énergie. En
effet, ainsi que nous 'avons déja indiqué (cf.§B13), les distributions angulaires & basse
énergie saturent selon une loi en Ty(6)=cos(6), prévue par la théorie de Bethe [55]. Cette
loi conduit & la valeur de saturation 8,=45°; La figure 39 montre que la description de ce

phénomeéne apportée par notre formulation (39) est satisfaisante.

Dans leurs travaux, Soum et al. [25] proposent une expression pour calculer
I'angle Gp a tres haute énergie (Eg>50 keV). Pour des énergies plus modérées, (domaine
de la micro-sonde €lectronique), on peut tirer 8, directement a partir des travaux de
Cosslett et al. [16), ou bien utiliser des expressions empiriques, comme celle proposée
par August et al. [56].

Lorsque la fonction de répartition angulaire a la forme que nous proposons
{expression (39)), 'accroissement du trajet moyen s'exprime de maniére simple, comme
suit {cf.§B13):

/2
f cos 16 sin 6 d0

dy\ _/ 1 \_/o —1+1 41
<dx>a <c > /2 —=1+ 1)

os 6
f cos 'O sin 0 d6
0

On retrouve ainsi les valeurs & saturation <dy/dx>5= 3/2 et 2 observées

expérimentalement (cf.§B13), respectivement & haute (15=2) et basse énergie (18=1).
L'excédent & l'unité A=1/t de <dy/dx> caractérise la dispersion angulaire du faisceau

transmis.
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C132. Cas des basses énergies.

Nous avons vu que les processus de diffusion dépendent de l'énergie et qu'ils
doivent étre traités différemment lorsque E diminue en-dega de 5 keV. Ainsi, d'apres les
figures 16 qui rapportent des résultats dus & Cosslett et al. [16], 6, ne dépend que de
I'épaisseur massique px & 5 keV et non plus du matériau Z traversé, comme c'est le cas
aux plus hautes énergies. 11 s'ensuit que, en vertu de la relation de proportionnalité (24)
liant 1'épaisseur massique & l'épaisseur réduite pour Eg donnée, on peut relier O
directement & x/X( & basse énergie. La figure 40 restitue les résultats de Cosslett et al.,
obtenus 2 basse énergie (voir figure 11.16 d), mais en les représentant cette fois en
fonction de x/Xg. Nous avons trouvé que I'ensemble des données pour divers matériaux,
Al, Cu, Ag et Au, s'y agencent de mani¢re satisfaisante autour de la courbe suivante

{(courbe continue sur la figure 40):

- X
2.4 XOH (42)

ep(px) = BP(XLO) = Omax [1 - eXp

Afin de voir dans quelle mesure le modele de répartition angulaire en cos(8) que
nous avons proposé i haute énergie peut s'appliquer 4 basse €nergie, nous le comparons
sur les figures 41, 42 et 43 aux résultats expérimentaux de Lantéri, Bindi et Rostaing
[31], obtenus 2 basse énergie (1<Eg<3 keV), pour des lames d'aluminium d'épaisseurs
croissantes. Les valeurs de 8 que nous utilisons sont celles tirées des expériences de
Cosslett par l'intermédiaire de la formule (42) (traits continus et interrompus sur les
figures 41-43).

Plus la répartition angulaire est étalée (c'est-a-dire plus on se rapproche de la
saturation), plus la description obtenue est satisfaisante, ainsi que l'atteste la figure 43.
Des disparités plus importantes apparaissent lorsque le faisceau transmis est moins
diffusé (voir figures 41 et 42). Les répartitions expérimentales favorisent alors nettement
plus les grands angles de diffusion que ne le font les distributions en cos(0). Ces
dernidres ne paraissent donc pas appropriées & la description des répartitions a basse
énergie. Ces changements qualitatifs s'expliquent par le fait que la section efficace
élastique augmente fortement lorsque Eq diminue en-deca de 5 keV (cf.§A). 11 s'ensuit
que l'angle moyen de diffusion s'accroit de maniére significative, ce qui a pour effet
d'augmenter Tp(8) aux grands angles.

Cet accroissement de la diffusion angulaire a pour conséquence d'augmenter
notablement le facteur d'accroissement du trajet moyen <dy/dx>=1+A(px) des €lectrons

4 une profondeur réduite donnée. L.a figure 44 montre le rapport des excédents a l'unité
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Figures 41, 42 et 43: Répartitions angulaires des €lectrons transmis a travers des lames
d'alumlmu‘m d'épaisseurs croissantes (Fig. 41, x=1504; fig. 42, x=250A: fig. 43,
x=785A), a basse énergie. Points et croix: expériences, d'apres [31]. Courbes: formule




A{px) expérimentaux (d'aprés les distributions des figures 41-43, ainsi que celles
également rapportées par Lantéri et al. [32] pour des lames de cuivre et d'argent) et
calculés (A=1/t, d'apres (41)). Bien que le nombre de données soit faible, on peut,
d'apres cette figure, apprécier 'amplitude des changements par rapport au cas des hautes
€nergies, notamment aux petites épaisseurs réduites. Les seules données qui soient
situées dans le domaine ol ces changements sont sensibles concernent l'aluminium. On
peut cependant penser que, & l'instar de l'angle de diffusion le plus probable Bp (cf.figure
40), les répartitions angulaires & basse énergie sont indépendantes du matériau pour une
épaisseur réduite donnée. De ce fait, la quantit€ A l'est aussi, et on peut déduire
empiriquement de la figure 44 (courbe continue sur la figure) un facteur général de
correction A®*P/(1/t) , valable entre 1 et 3 keV, pour x/X>0.2:

exp
A =14T L)zu——ﬁ——«l (43)
1/t X0 X1 9
Xo

Dans ces conditions, le facteur d'accroissement du trajet moyen s'éerit:

dy 1-3keV exp 141
. e — 1 2 T 1
< dx>L 1+A + . 44

Sur la figure 45 nous comparons les valeurs de <dy/dx>=1+A, non corrigées
(I'=0), aux valeurs calculées avec la correction basse énergie (43). Ces courbes sont
calculées a partir de valeurs de 8, tirdes de l'expression (42) et pour un angle de
saturation 6,,,=40°, valeur trouvée expérimentalement 4 basse énergie par Cosslett. 11
apparait que la correction ainsi apportée peut aller jusqu'a environ un quart du trajet
moyen des électrons transmis, lorsque x/X=0.2. Remarquons que nous avons extrapolé
la courbe corrigée en-dega de x/X(=0.2, alors qu'il n'existe aucune donnée expérimentale
dans ce domaine pour justifier cette extension. Les erreurs ainsi provoquées ne doivent
toutefois pas €tre trop importantes, du fait de la faible diffusion & ces épaisseurs (cf.
figure 40).

La correction I' dépend de E: elle est nulle & trés haute énergie, olt nous avons vu
que le modele en cosi(B) est utilisable. Un bon indicateur pour savoir si les répartitions
angulaires sont sensiblement modifiées par rapport au domaine des trés hautes énergies
est Ja valeur de 'angle de saturation 8,,,,. Tant que celui-ci reste aux alentours de 35°, le
modele cos(B) est applicable sans correction. Cosslett et al. ont montré que pour des

électrons de 10 keV et plus, 6,4 n'excede pas 38°, de sorte qu'il est probable que T
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reste petit dans cette région. Entre 3 et 10 ke'V, I prend des valeurs intermédiaires entre
zéro et celles de la relation (43).

En premiére approximation, nous choisirons pour notre part d'étendre le domaine
d'application de l'expression empirique (43) obtenue pour I' 4 l'ensemble de nos
conditions expérimentales, c'est-a-dire entre 0.5 et 5 keV.,

C2. Rétrodiffusion.

C21. Coefficient de rétrodiffusion n,.

C211, Cibles massives sous incidence normale (8=0°).

Des formules empiriques ont été proposées, qui décrivent les coefficients de
rétrodiffusion & haute énergie. Une des plus simples a été établie par Soum et al. [25]:

= dlﬂ (45)

ol d est compris entre 9.0 et 9.8

Sur la figure 46 a nous illustrons cet accord en superposant les données
expérimentales fournies par Fitting ([23], 10<E(<100 ke V) et la courbe calculée 2 I'aide
de la formule (45), pour d=9 4.

Pour le domaine des basses €nergies, les représentations empiriques proposées
dans la littérature sont plus rares [40, 57], et aucune ne descend en-deca de 2 keV.
Comme notre domaine d'étude s'étend jusqu'a 0.5 keV, et gque les formules
précédemment citées n'y sont pas extrapolables du fait du comportement particulier de 0,
& ses énergies, nous avons établi une loi empirique, qui tient compte des données
expérimentales en dessous de 2 keV. Nous avons proposé de décrire le coefficient de
rétrodiffusion de la maniére suivante [58]:

M= b [1 - exp(-6.6 10-3 b=5/2 7)] (46)

avec  b=0.40 + 0.065 In(Ey/1keV)
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Sur les figures 46 a, b et ¢, les courbes correspondant 4 la relation (46) sont
comparées aux valeurs expérimentales fournies par Fitting [23] pour différents domaines

d'énergie. On voit qu'elles donnent des résultats satisfaisants dans toute la gamme
0.55Ep<135 keV.

C212. Cible, iv NGl liques (B>0°

D'aprés (19), le coefficient de rétrodiffusion sous incidence oblique, n,P, peut étre
déterminé si on connait le paramétre Ag. Afin de quantifier Ay, nous avons repris les

valeurs expérimentales rapportées figure 20, en les groupant cette fois non plus selon
I'élément Z constituant la cible, mais selon 1'énergie incidente Eq pour laquelle ils avaient

été acquis. Le résultat de cette procédure est présenté figure 47. Nous nous sommes
apercus qu'il était possible d'en rendre compte de maniere simple et satisfaisante comme
suit: '

Ao=- & (Eo)inlng) @)
‘ avec

¢ (Eo)=1-e (dEo)*”

(48)
d=11.2 (keV)!

Ces fonctions sont représentées figure 47 par les courbes continues et
interrompues. En introduisant dans (19) l'expression de A ainsi proposée, nous
obtenons finalement pour le coefficient de rétrodiffusion sous incidence [ la formulation

générale suivante:

R 49)
Nous comparons sur la figure 48 les valeurs des rapports M rB/T’er déduits de la
formule (49) d'une part (courbes), et de l'expérience d'autre part (points, [42]), pour
deux matériaux trés différents (B et Au). La description (49) y est correcte pour
{0<P<60°, 0.55E(<10 keV}. Elle devrait 1'étre également pour des énergies plus
importantes car les variations qu'elle prévoit avec Ep au-dela de 10 keV deviennent

insignifiantes, conformément & ce qui est observé expérimentalement.
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C213. Films minces non supportés.

Sogard [59] a montré qu'il était possible de rendre compte de l'allure des courbes
N,(x) de manitre simple a l'aide de fonctions du type:

N{x) = N(e0) tanh(cys + c2s2) (50)
avec ¢1=0.473 et co=0.0782.

s=X/X1/ est une variable réduite dans laquelle I'épaisseur est rapportée a
I'épaisseur critique xi;p pour laquelle Ne(x)="m{e2)/2. Dans cetie description, la
dépendance en énergie est contenue dans la fonction xyp, de sorte que les courbes
N(s)/M(o°) présentées figure 49 sont considérées comme indépendantes de l'énergie
incidente (20<Ey<53 keV). On peut voir sur cette figure que la quasi-totalité des €lectrons
rétrodiffusés provient des profondeurs x<2xy/. Sogard propose une expression pour
X1/2. qu'il dérive de la théorie de Everhart [13] en l'ajustant sur les données

expérimentales:

s 10mfe)AR

MR T 7 [a(Z) Eg + b@)] G

ol a et b sont des parametres ajustés:
a(Z) = (0.040Z+4.34).10°5
b(Z) = (-0.0417Z+5.74).10-3

p est en g/cm> et Eg en keV. Cette formule n'est a priori pas transposable aux
basses énergies car le formalisme d'Everhart dont elle procede utilise la section efficace
de Rutherford écrantée dont nous avons vu l'inopportunité aux basses énergies. Ce point

sera confirmé dans la suite.

Le fait que la forme des courbes N(x) puisse étre normalisée par rapport a une
variable convenablement choisie a été également vérifié pour des énergies inférieures par
Vyatskin et al. ([15, 28], 0.5<Ey<30 keV). Ces auteurs ne normalisent pas leurs courbes
par rapport 2 s, mais utilisent la variable réduite x/Xp, oll Xy, est le parcours projeté

moyen des €lectrons, défini par:

xm=] x(-%}dx (52)
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Fitting [60] a fait remarqué que xp, correspond toujours a peu pres & l'épaisseur
Rn=45%. En vertu de 1a relation (9), on peut donc relier x,, & X de la maniére suivante:

xm =|1n 0.45] 1P X = 0.8 VP X (53)

Comme par ailleurs les variables réduites s=x/xy s et X/xp, assurent toutes deux la
normalisation des courbes 1(x), nous sommes naturellement amen¢ a chercher la relation
qui lie x19 & Xp,. Pour tout le domaine 0.5<E(<30 keV, et quelque soit Z, nous avons

trouvé, d'apres les courbes expérimentales de Vyatskin et al.:

212 = (036 + 0.04) (54)

m

de sorte qu'en combinant (54) et (24), on peut €crire:

0.36 B
np

X}y = 0.81/P0 Eg" (55)

En introduisant (55) dans (50), nous obtenons finalement une nouvelle
description du coefficient de rétrodiffusion pour les films minces, qui ne dépend que des
parameétres fondamentaux pg et Xg.

La figure 50 illustre, pour 0.5<E(<20 keV, le rapport entre les valeurs de x; 2
obtenues en appliquant (51) proposée par Sogard et celles issues des données

expérimentales de Vyatskin et al.(relation (55)). On peut voir que la relation (51),
originellement établie pour Ey>20 keV, reste extrapolable jusque 5 keV environ. En-dega

de cette énergie, par contre, elle n'est plus utilisable.

C214. Films sur substrats.

Le coefficient de rétrodiffusion d'un systéme film substrat se calcule & l'aide de
l'expression (20), ot 1,g(x) est donné par (50},

C22. Distributions en énergie des électrons rétrodiffusés g.(€).

Les distributions énergétiques g (€) des électrons rétrodiffusés & travers la surface
d'un matériau massif homogene sont plus simples a reproduire analytiquement que celles
des électrons transmis 2 travers des lames minces car la variable x n'intervient pas. De
plus, nous avons vu au §B22 que les fonctions expérimentales g (€) peuvent, en bonne
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approximation, €tre caractérisées par la seule donnée du coefficient de rétrodiffusion My,
sans qu'il soit tenu compte de Eg, B, ou Z. Dés lors, la représentation analytique qui

décrit g (€) peut étre paramétrée par rapport 4 cette unique variable .

La figure 51 rapporte les mesures de Matsukawa et al. [48] (points) concernant
les distributions g.(€) dans le cas de cibles massives de C, Al, Cu et Ay, irradiées par un
faisceau d'€lectrons de 20 keV A incidence P variable. Ces résultats sont trés

représentatifs car 1 y varie de 0.08 20.60.

D'un point de vue purement formel, ces distributions ressemblent fortement aux
spectres d'électrons transmis, de sorte qu'une représentation analytique du type de (27)

peut étre utilisée pour les décrire. Nous écrivons donc:

r{E2E
geler)=- El—ﬂ"’—”%fﬂ (56)

ne(eeq) =S exp{ - (—K——) 1 (57)

1-v £1%r

aved

N (e=e1) est la fraction des électrons rétrodiffusés & travers la surface avec une

ériergie réduite supérieure & €1,

{K, Pr, Yr, Or) €8t UN jeu de quatre parametres qui ne dépendent que de n,.

Contrairement 2 leurs homologues pour la transmission {x/Xg, p, Y, @}, ils n'ont pas

de signification physique particuliere.
Nous avons pu reproduire au mieux les données de Matsukawa et al. en prenant:

K =70[nn]*
pr=0.27

Ye=1-exp -6 Inn] 1) (58)
o, =2.0

S =T, exp (Kpr)

Les distributions calculées & partir de l'expression empirique (56) sont comparées
figure 51 avec les mesures dont elles sont issues. En ce qui concerne les variations de Z
et B, les tendances générales sont bien restituées. Des différences apparaissent

néanmoins; elles sont principalement dues au fait que le formalisme (56) impose
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g:(e=0)=0, ce qui n'est pas le cas expérimentalement.

Les fonctions calculées ont
tendance &

compenser ce déficit 4 basse énergie réduite en renforgant la partie avant des
distributions. De telies disparités restent dans Ia marge des incertitudes expérimentales,

surtout si l'on se souvient que des queues de distributions de grandes amplitudes sont
souvent l'indice de parasites instrumentaux (cf.§B12),

La fiabilité de la représentation (56) peut étre appréciée d'
les énergies réduites moyennes et plus probables des distributions
(points ronds et triangulaires) sont confrontées aux courbes e
(traits interrompu et continu) tracées par Fitting [49] en fo
L'accord y est bon dans un tres large domaine (0.1=n,<0.8).

apres la figure 52 o
rétrodiffusées calculées
xpérimentales moyennes
nction du coefficient M
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III. PRODUCTION DE RAYONNEMENT X
CARACTERISTIQUE PAR IMPACT ELECTRONIQUE.

A. ASPECT QUALITATIF. PROCESSUS ATOMIQUES
ELEMENTAIRES. '

Al, Définitions

Durant l'irradiation d'un échantillon par un faisceau d'électrons d'énergic
supérieure 4 0.5 keV, les atomes constituant le milieu sont soumis 4 un flux de particules
(électrons et photons X) susceptibles d'ioniser l'une de leurs sous-couches de cceur.
L'ionisation n'est possible que si I'énergie E de la particule incidente est supérieure 2
I'énergie de liaison Eq de la sous-couche. Lors de la réorganisation qui suit l'ionisation
(cf.figure 1), la lacune ainsi formée est comblée par un deuxi¢me électron provenant
d'une orbitale moins lide (E¢'<E,). En échange de cette stabilisation, I'atome peut émettre
un photon X, dont I'énergie hv=E,-E' est caractéristique de l'espéce €missive. Le
rayonnement X caractéristique émis est distribué de maniére équiprobable dans toutes les
directions de l'espace (rayonnement isotrope).

La nomenclature des raies spectrales associées & ces transitions atomiques est
résumée sur la figure 2 (d'apreés [1]).

L'énergie de liaison Eg est appelée 'énergie seuil' des transitions radiatives X

consécutives A l'ionisation de la sous-couche de coeur considérée.

Il faut distinguer le cas o les deux électrons atomiques impliqués dans la
transition proviennent de sous-couches complétes et qui donne lieu 4 des raies d'émission
appelées "raies atomiques”, du cas ol l'un des électrons est issu de la bande de valence

de 1'atome; on utilise alors le terme de "bande" pour désigner ce type d'émission.
Dans le cas des raies atomiques, la distribution de I'énergie des états initial et final

est lorentzienne, de sorte que la distribution spectrale I(v) de la raie d'émission est elle

méme une lorentzienne:
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4h + 1

h est la constante de Planck. La largeur 3 mi-hauteur 8 de la raie atomique est la
somme des largeurs intrinséques des deux états atomiques impliqués dans la transition.
On peut voir d'aprés cette expression que l'intensité totale (c'est-2-dire I'aire de la raie)
est proportionnelle a I'amplitude I{vg) mesurée au sommet. En pratique, cette distribution
se trouve élargie par des facteurs expérimentaux, généralement de types gaussiens ou
lorentziens. Si ces élargissements sont symétriques, la proportionnalité entre l'intensité
totale et I(vg) est conservée, de sorte que la seule donnée de cette derniére grandeur suffit

& caractériser les variations de l'intensité totale.

Dans le cas des bandes d'émission, la lacune finale se trouve distribuée en énergie
d'une maniére non symétrique par rapport i I'énergie la plus probable. Il s'ensuit que la
raie d'émission n'est plus intrinséquement symétrique. De plus, des raies satellites dues a
des recombinaisons Coster-Kronig peuvent modifier la distribution spectrale de la raie du
cOté des grandes énergies (voir §A313). Enfin, l'intensité et la forme des bandes peuvent
étre grandement modifiées selon 1'état chimique de I'élément émetteur; cela provient du
fait que les états de valence sont trés sensibles 2 la nature de l'environnement de I'atome.

A2, Position du probléme.

Le but de ce travail est de mettre au point un procédé de modélisation des mesures
de l'intensité des raies X caractéristiques émises par un échantillon, en fonction de
données quantitatives permettant de caractériser ce dernier. La prévision de l'intensité
absolue émise exigerait de prendre en compte toute une série de facteurs, liés notamment
au dispositif expérimental utilisé. Afin de ne pas avoir a considérer ces facteurs, nous
nous sommes intéressés non pas au calcul des intensités absolues, mais a celui
d'intensités "relatives”; autrement dit, & la comparaison de mesures concernant soit des
échantillons différents pour une méme &nergie incidente Eg, soit un méme échantillon
pour différentes valeurs de Eq. Outre que cette procédure permet d'éliminer les facteurs
instrumentaux, elle permet aussi de s'abstraire du calcul de toutes les constantes
physiques communes aux échantillons que l'on compare. C'est un point important, car il

arrive souvent que ces constantes soient mal connues.
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A3. Prise en compte des différents processus contribuant 3
I'émission d'un photon X caractéristique,

A31. Création de la lacune en couche interne.

Soit E I'énergie de la particule ionisante, Pour E>Eq, nous définissons le "taux
d'excitation" U=E/E,, appelé aussi "surtension",

A311. Electro-ionisation,

L'interaction d'un électron primaire incident avec un électron atomique
appartenant a une sous-couche nlj peut conduire 4 I'éjection de ce dernier avec une

probabilité qui dépend de la sous-couche concernée, de la charge du noyau Z ainsi que du
taux d'excitation U,

Le calcul de la section efficace d'ionisation est difficile car il s'agit d'un probléme
a trois corps (les deux électrons, et le noyau plus ou moins écranté). Pour des taux
d'excitation importants (U>4) l'interaction peut étre traitée quantiquement dans le cadre
de l'approximation de Bethe-Bom[Z], qui méne A une expression analytique pour la
section efficace d'icinisation Q :

M—zﬂln(cmj U) ionisations/e’/(atome/cm?) (2)
UE;

Q=6.511020

Npy;j est le nombre d'$lectrons sur la sous-couche nlj considérée. bpyj et Cpj; sont
des constantes propres 2 la sous-couche nlj et & 'atome considéré. Puisque nous ne
voulons rendre compte que d'intensités relatives, seule nous intéresse la variation de Q
avec l'énergie pour une raie donnée d'un atome Z. Nous pouvons donc écrire la formule
(2) sous la forme simplifiée:

Q)= 3’-(%“—1” 3

Pour des surtensions moindres (U<4), il faut tenir compte d'interactions
supplémentaires [3] dues aux forces d'échange (les deux électrons étant de moins en
moins discernables & mesure que leurs énergies se rapprochent) ainsi qu'a 'écrantage
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mutuel des deux électrons (terme de corrélation) pour les plus basses surtensions. De tels

calculs ("Coulomb-Born Exchange Calculations') ont été réalisés par Moores et al. [4],
et, bien qu'ayant ét€ développés pour des atomes hydrogénoides, semblent décrire
convenablement les données expérimentales pour l'ionisation simple [5]. Ce bon accord
est illustré sur la figure 3 (d'apres [5]), pour l'ionisation simple du niveau K de l'argon
(Eg=3.203 keV). Des résultats de calculs théoriques ne prenant pas en compte ces
interactions supplémentaires (‘'Plane wave Bormn Approx.”) sont également reportés sur la
figure 3, 2 titre de comparaison. Les résultats de Moores et al. sont intéressants car ces
auteurs les ont transcrits sous une forme analytique aisément utilisable (voir ci-dessous).

La section efficace peut aussi &tre traitée en mécanique classique, comme l'atteste
par exemple les travaux de Grizinsky[6], largement utilisés dans les simulations
numériques (cf.31TA2) du fait de leur formulation analytique simple. Ce modgle ne traite
pas le cas des basses surtensions.

Des prédictions avaient été faites trés tot par Wannier [7], confirmées plus tard
par"la mécanique quantique [8], en ce qui concemne le comportement de Q 4 des énergies
treés proches du seuil (U=1). Pour l'ionisation simple, la théorie de Wannier prédit la
dépendance énergétique suivante:

Q) = (U-11.127 (4)

Ce comportement a été confirmé expérimentalement et s'étend sur une plage de
surtension qui dépend de I'écrantage du potentiel du noyau par le cortége électronique [9)
(environ 70 ¢V au-dessus du seuil pour ArK, cf figure 3).

La difficulté de la théorie & prédire de maniére compléte et exacte les sections
efficaces a conduit & rechercher des formulations empiriques ou semi-empiriques ajustées
sur des données expérimentales. Les mesures de Q s'effectuent généralement par
transmission d'un faisceau d'électrons monocinétiques soit dans un gaz inerte a faible
pression [10], soit & travers un film ultra-mince [11,12], de maniére 4 ce que les
caractéristiques du faisceau restent inchangées lors de l'interaction. L'intensité d'un
processus Auger, ou d'une raie X caractéristique, produit 4 la suite de l'ionisation de ia
couche étudiée est alors mesuré, d'oll 1'on remonte ensuite 3 l'efficacité Q du processus
d'ionisation. Les conditions limites inhérentes i ces mesures font que le signal est peu
intense, d'olt une incertitude importante surtout prés du seuil.
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De nombreuses formules ont été proposées pour décrire les divers résultats
expérimentaux; une revue récente a été présentée par Powell [13].

Une des représentations analytiques les plus employées est la formulation dite de
Hutchin, qui permet une description trés simple des niveaux K, L ou M pour U>1.5:

= InU

Q) =1t
(3)

0.7<m <l1.

Il existe une certaine incertitude dans la détermination du parameétre m. Nous
utilisons pour notre part la valeur médiane m=0.85 pour les niveaux L et M,
lorsqu'aucune donnée expérimentale n'est disponible pour déterminer un autre choix.

A titre d'illustration, nous montrons sur la figure 4 les résultats obtenus par
Murata et al. [11] par mesure de l'intensité AuMe 2 partir de films d'or (points sur la
figure), a diverses surtensions. Toutes les courbes sont normalisées aux sommets. Ces
auteurs ont cherché la valeur de m qui reproduit les valeurs expérimentales par simulation
de Monte-Carlo. La valeur qui optimise leur ajustement est m=0.85; la fonction
Q=In(U)/U0-85 est représentée en trait continu sur la figure. Remarquons que, bien que
les films irradiés soient trés fins (x=40 et x=100A), les intensités relatives émises I{(x,U)
sont assez différentes de Q(U). Cela s'explique par l'augmentation du facteur
d'accroissement du trajet moyen <dy/dx>(aux petites énergies, du fait des diffusions
¢lastiques a grands angles, comme l'illustre la figure I1.11,

La figure 4 permet d'apprécier le comporiement typique de la section efficace
d'ionisation avec la surtension U. On y voit notamment qu'aprés une croissance tres
rapide, Q(U) sature aux environs de U=3 puis décroit lentement pour U tendant vers

l'infini.

Pour l'ionisation des niveaux K, nous retiendrons l'expression proposée par
Casnati et al. [14] qui ajuste typiquement & mieux de 10% les valeurs expérimentales pour
1<U<20 et 5<Z<93:

Qu(U) = yolil ©)

B, |(do+dui/U +dzU%)
avec s =‘ ﬁ)
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et dp=-0.0318, d;=0.316, dy=-0.1135, by=-1.736, by=0.317. H=13.5 Z (eV).
La figure 5 [15] illustre cet accord pour le niveau K de l'argon.
Conformément aux observations faites plus haut, lorsque nous nous intéressons

plus spécifiquement aux régions proches du seuil ( 1<U<2), nous employons les résultats
théoriques de Moores et al.[4], qui sont directement utilisables sous la forme suivante:

QulU) =gl s s (14 o[ 4DY ]

avec, pour les différents sous niveaux nl:

nl a b c d

s 1.13 4.41 -2.00 - 3.80
2s .823 3.69 .62 1.79
2p .53 5.07 1.20 2.50
3s .652 3.83 .64 2.10
3p 551 4.38 1.83 1.90
3d 28 5.70 2.21 2.65

Enfin, pour des énergies confinées tras pres du seuil (U<1.1), la relation de
Wannier (4) peut étre utilisée.

A3I2 F lyorescence,

L'ionisation en couche de coeur peut aussi se produire par absorption d'un photon
X d'énergie supérieure 3 E. De tels photons sont crées au sein de l'échantillon soit lors

de l'interaction des électrons primaires avec le champ coulombien des atomes
(rayonnement continu de freinage), soit suite & des transitions caractéristiques entre
niveaux atomiques séparés d'une énergie de AE>E,. Le rayonnement €mis a la suite d'un
processus de photo-absorption est appelé "fluorescence". La fluorescence ne représente
généralement que quelques pourcents de lintensit€ caractéristique détectée. 11 n'est done
pas nécessaire de procéder 4 un calcul complet de cet effet qui inclurait la section efficace
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de photo-ionisation, Une étude plus détaillée des effets de fluorescence et de la manidre
d'en tenir éventuellement compte est présentée au §C2.

A313. Réoreanisation non radiative.

Un troisi¢me mécanisme mene 3 la création de lacunes en couche de ceeur: les
transitions Coster-Kronig. 11 s'agit d'un cas particulier de transition Auger pour laquelle
deux des trois €lectrons impliqués appartiennent 3 deux sous-couches Jj et 1" d'une
méme couche interne n (ex: Ly et L3). Suite 2 ces réorganisations non radiatives, des
lacunes sont créées dans certaines sous-couches sans que celles-ci aient été directement
ionisées par les électrons primaires (ex: L, ionisée par €lectron, puis réorganisation
L3—L provoquant I'éjection d'un électron M, d'oly deux lacunes: L3 et M; voir figure
6). L'influence de ces phénomeénes en micro-analyse quantitative a été étudié récemment
par Labar [16]. Cet auteur a montré que dans le cas de raies Lo, 'effet Coster-Kronig
pouvait contribuer jusqu'au tiers des ionisations. Le nombre total Qr de lacunes créées en
nlj par des électrons d'énergie E s'écrit donc:

QrE) = QU+ 3, QUuy) 1y (8)
!

(54

1l

o Uy; est le taux d'excitation de la sous-couche 1j et flj_”-j' est le rendement
Coster-Kronig pour la transition lj—=1I'i" Les flj_;.lrj- ont €té calculés par Krause [17],
dans ['approximation de l'atome libre,

Lorsque I'énergie E devient trés supérieure aux seuils d'ionisation des différentes
sous-couches impliquées (Upj>3), I'électron excitateur ne fait plus a différence entre ces
sous-couches. Il s'ensuit que Qt devient proportionnel 3 Q(Ulj), et que le calcul des
intensités relatives est trés peu affecté par les effets Coster-Kronig,

C'est donc dans les régions proches des seuils d'ionisation que les transitions
Coster-Kronig influeront le plus sur les calculs d'intensités relatives.
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A32. Réorganisation radiatiye.

s'effectue principalement pres du noyau.

La probabilité d'émission IT, c'est-A-dire 1a probabilité que la lacune initiale i soit
comblée avec émission d'un photon correspondant 3 la transition radiative f—i, est alors
donnée par:

o Zp, et Tp, désignent Tespectivement les sommes desg probabilités radiative et non
radiative de décroissance de Iz lacune i,

L'intensité, 1, de la transition radiative, que nous appellerons "facteur d'intensité
atomique", est proportionnelle all et dépend de Ia convolution des distributions en
€nergie des deux niveaux, Dj et Dg:

Lo IID; * Dy« 1 oy (10)

IT peut varier avec I'étar chimique de I'élément émissif car leg processus non
radiatifs sont sensibles 3 lenvironnement e 'atome. De plus, lorsque la raie
caractéristique considérée est une bande d'émission, Dj¢ peut aussi varier de manitre
significative avec I'état chimique, dy fait des forces inter—atomiques influant sur la

- distribution D¢ des électrons de valence,
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IT et Djs sont indépendants de I'énergie de la particule ionisante E. De ce fait,

lorsque les effets chimiques n'auront pas a €tre considérés, nous prendrons l=1 pour le

calcul des intensités relatives,
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B. DISTRIBUTION EN PROFONDEUR DU RAYONNEMENT
EMIS.

La figure 7 schématise I'ensembile des processus qui peuvent contribuer 3
I'émission X caractéristique dans une tranche dx située i Ia profondeur x d'un échantillon
irradi€ par un faisceau d'€lectrons. Cette émission peut avoir lieu soit aprés ionisation par
les €électrons primaires lors de leyr kéme passage dans la tranche dx (k=(1, 2, 3}
considérés sur la figure 7), soit par la fluorescence. Le rayonnement est détecté dans 1a
direction y. L'angle  est mesuré par rapport a la surface de 'échantillon. On définit 1a
fonction de distribution en profondeur de I'intensité émise, notée o(px), comme suit:

dl(px) (oxs - di¥{(px) dIf{px) ,
= -7 a(lpx/sing) o — 2 A (upx/sin
#px) dpx © x/siny) kél dox + dox |© siny) (11)

dIk et dIF sont respectivement les intensités émises dang I'épaisseur massique px,
px+dpx, suite 2 I'ionisation par les électrons d'ordre k et par fluorescence, puis détectées
dans la direction V. W est le coefficient d'absorption massique de la matrice pour la raie
caractéristique du traceur.

B1. Détermination expérimentale. Fonction d'ionisation.

La technique la plus communément utilisée pour déterminer expérimentalement les
fonctions ¢ est la méthode "des traceurs”, due A Castaing et Descamps [18]. Elle consiste
& déposer une fire couche dx (quelques nm dans le domaine de [g microsonde) d'un
€lément traceur Z' sur un substrat Z, puis i recouvrir successivement le traceur
d'¢paisseurs connues du matériay Z, en enregistrant chaque dépét l'intensité émise par
une raie caractéristique de Z'. Comme [a quantité de ces dépdts est généralement estimée
par micro-balance, on utilise pour les caractériser la variable Px (épaisseur massique),
plutdt que 'épaisseur réelle X, ¢& qui permet de s'affranchir de I'incertitude qui existe sur
la densité p. La couche de traceur doit &tre suffisamment mince pour que I'on puisse
négliger son réle dans la diffusion des électrons incidents. En pratique, on est contraint
d'utiliser des quantités de traceur suffisantes pour collecter un signal significatif, On
choisit alors Z'~Z, de sorte que les propriétés diffusantes du traceur et de la matrice
soient les plus proches possibles. On retrouve ainsi en bonne approximation Ia situation
de la figure 7. En outre, la couche de traceur ne doit pas émettre de fluorescence
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significative due a une radiation de Z. En effet, il est techniquement impossible de

dissocier la contribution de fluorescence de celle due & 1'€lectro-ionisation. Enfin, pour
faciliter la correction de l'effet d'absorption, il est préférable que 1'émission étudiée ne
s0it pas trop absorbée par la matrice,

Les mesures sont généralement rapportées 2 l'intensité d1!(0) = ¢1(0).dpx de la
couche dpx de traceur non supportée (ou déposée sur un support trés peu
"rétrodiffusant", c'est-2-dire de Z trés faible). De ce fait ¢1(0) correspond & la valeur que
prendrait ¢(px) 2 la surface si seuls les électrons transmis (cas k=1 sur la figure 7)
contribuaient A 1'émission X. Cette référence permet d'éliminer les facteurs
expérimentaux, et ainsi de confronter des mesures d'origines diverses.

Par définition, on appelle "fonction d'ionisation"”, notée ®(px), la fonction de
distribution ¢(px) normalisée par rapport a $1(0):

cb(px)=m¢(px) | (12

La figure 8 (d'aprés [19]) montre les fonctions d'ionisations déterminées a
E(=29 keV pour les couples matrice-traceur {Z, Z'} = {Al, CuKa}, {Cu, ZnKa},
{Au, BiLa}. Les formes de ces courbes appellent les commentaires suivants:

1°) La production de rayons X 2 la surface d'un matériau massif est plus grande
que dans le cas d'un film mince isolé (@(0)>1). Cela s'explique par les contributions
supplémentaires dues, d'une part aux électrons rétrodiffusés par le substrat Z, d'autre
part 4 la fluorescence induite par le rayonnement produit dans ce méme substrat. On peut
écrire:

0 (0) = di=1(0) + dr=o{0) + ¢F(0) (13)
d'oi: | @ (0) = 1 + Deesl0) + BE{0) (14)

L'excédent 2 l'unité de d(0) décrit donc les contributions de rétrodiffusion et de
fluorescence, respectivement indicées k=2 et F. Puisqu' la fois la rétrodiffusion et la
fluorescence sont des fonctions croissantes de Z (cf. respectivement §1IC211 et IIIC2),
cela explique pourquoi ®(0) augmente lui aussi avec Z (cf.figure 8).

2°) 11 y a une montée initiale de ®(px). Celle-ci s'interpréte par l'augmentation du
facteur d'accroissement du trajet moyen <dy/dx>t des électrons transmis dans la tranche
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dpx (cf.§1IB13), ainsi que par l'augmentation de la probabilité de rétrodiffusion, ces
deux phénomenes s'expliquant par l'accroissement de la diffusion angulaire avec la
profondeur de pénétration. Le sommet de @(px) se rapproche de la surface comme Z
augmente; cela peut étre comparé au comportement de l'angle le plus probable de
diffusion 6 & 20 keV reporté fig.I116a. Celui-ci augmente et sature en effet d'autant plus
vite que Z est grand, & l'instar de ®(px). Il faut aussi mentionner le fait que le nombre
d'électrons rétrodiffusés hors de l'échantillon est bien plus important dans le cas des
¢éléments lourds, de sorte que la décroissance de ® s'amorce 2 des épaisseurs massiques

moindres pour l'or que pour l'aluminium.

Par ailleurs, nous avons vu (cf.§A311) que la section efficace d'ionisation Q
présente un maximum pour des énergies E telles que E/E=U=~3. Puisque nous sommes
ici dans des cas ot Ey/Eg=U>3, les électrons peuvent gagner en efficacité en perdant de
leur énergie depuis E=E; jusque E~3E,, contribuant ainsi & l'accroissement initial de
D(px).

3°) Pour les plus grandes profondeurs, @ décroit et tend vers zéro. Cela est dii &
la fois a la perte en nombre et en énergie des électrons (cf.§11B11 et [IB12).

Les déterminations expérimentales de la fonction d'ionisation sont loin de couvrir
toutes les situations (Eg, Z, etc...) et ne concernent que des cibles homogénes. A des
énergies inférieures & 10 keV, il n'en existe que quelques-unes [20,21]. Il n'y a pas de
mesures en dega de 5 keV, car les couches de traceurs deviennent trop difficiles a réaliser
correctement du fait des trés faibles épaisseurs requises.

B2. Formulation et modélisation de 1'émission X en fonction de la
profondeur.

B21. Epaisseur d'analyse.

Lorsque I'on effectue des expériences d'émission X, il est souvent trés utile de
connaitre l'épaisseur qui est effectivernent analysée dans 'échantillon. Dans 1'absolu,
celle-ci correspond au volume dans lequel sont émis tous les photons X caractéristiques
détectés. Dans le cas d'une cible massive, 1'épaisseur totale d'analyse est la valeur de x
pour laquelle la fonction de distribution de l'intensité ¢{px) s'annule. Cependant, le fait

que certains €lectrons gardent une €nergie importante méme pour des épaisseurs tres
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grandes (cf.ITB12), ajouté au fait que 1ionisation par fluorescence peut se produire trés

profondément, conferent aux fonctions ¢ un caractére asymptotique aux grandes
épaisseurs. Il s'ensuit que l'épaisseur totale analysée n'est pas une grandeur accessible
expérimentalement. Pour cette raison, on choisit habituellement de s'intéresser a la
quantité de matériau donnant naissance a un pourcentage donné de l'intensité détectée,
généralement 99%.

Comme 1'a montré C.Bonnelle {22], I'épaisseur d'analyse peut étre déduite du
parcours pratique Ry, des €lectrons dans I'hypothese du ralentissement moyen, Selon cette
hypothése la dispersion en énergie des électrons est ignorée, de sorte qu'a chaque
profondeur x du matérian est associée une énergie pour tout le faisceau transmis, énergie
égale 4 1'énergie moyenne E,,. Dans ces conditions 1'épaisseur émissive correspond au
trajet parcouru par le faisceau jusqu'a ce que son énergie Ey, atteigne la valeur Eg, apres

quoi il n'y a plus d'émission possible. D'aprés Ia relation (IL.11), cela s'écrit:
(px)999= PRp(Eo) - pRy(Es) = pCo.01 (Eo" - Es") (15)

Depuis les travaux de Feldman {23] sur le sujet, plusieurs formules similaires ont
été proposées (voir par exemple les travaux de Reuter [24] entre 2 et 15 keV, ou de
Andersen et al. & haute énergie [25]), qui different principalement par les valeurs de Co.01
et n utilisées.

L'exploitation de formules comme (15) est assujettie & certaines approximations
qui peuvent devenir irréalistes dans bien des cas. On peut d'abord constater qu'une telle
formulation ne tient pas compte des effets d'absorption, de sorte qu'il s'agit plutdt d'une
évaluation de I'épaisseur émissive, et non pas de l'épaisseur d'analyse proprement dite,
qui dépend en plus de la détection du signal. De plus, I'hypothése du ralentissement
moyen n'est valable que si les électrons possédent des probabilités Q(E) d'induire
1'émission X & peu prés équitablement réparties de part et d'autre de Q(Ey,). Aux grandes
épaisseurs, cette situation n'est rencontrée que lorsque la section efficace Q varie peu avec
I'énergie, c'est-a-dire pour de grandes surtensions (U>4, cf.§A311). Ces considérations
laissent prédire que l'utilisation de I'hypothese du ralentissement continu 2 basse énergie,
ou les surtensions appliquées sont souvent faibles (typiquement 1<U<S5), est douteuse.
Cela a été confirmée expérimentalement par Legrand [26], et ses résultats seront
commentés plus en détail au §VIA.
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B22. Description analytique de la fonction d'ionisation. Modéles

semi-empiriques existants.

Une approche largement empioyée dans la caractérisation de composés solides en
microsonde électronique consiste 3 rechercher des représentations mathématiques
capables de reproduire fidélement les fonctions d'ionisation expérimentales. Parmi -
I'ensemble des descriptions qui ont vu le Jour ces dix dernieres années, trois ont émergé,
a propos desquelles une étude comparative récente a été faite par Riveros et al.[27]. Le
premier de ces modéles décrit ®(px) & partir de courbes gaussiennes (d'aprés Packwood
et Brown [28]), le second utilise des jeux de paraboles (d'aprés Pouchou et Pichoir [29]),
et le troisiéme approxime D(px) comme un simple quadrilatére (d'aprés Sewell et al.
[30]), ainsi que le montre la figure 9. Chacun de ces modiles s'explicite & l'aide de
parameétres décrivant les articulations A, B et C de la figure 9, A savoir, respectivement,
les valeurs de la fonction d'ionisation en surface ©(0), au maximum ®(m), ainsi que
I'épaisseur d'analyse "totale” PX99¢,. Les variations de ces paramétres sont ensuite
€tudiées en fonction des grandeurs physiques de base telles que Ep, E;, Q. Z, N, n,
etc..., de maniére 4 établir des expressions analytiques générales.

De telles démarches empiriques permettent de décrire les données mais
n'apportent pas en général de justifications physiques quant a la forme des courbes
D(px). Toutefois, dans le cas du premier de ces modéles, développé par Packwood et
Brown [28], les auteurs ont tenté d'interpréter le profil gaussien de Ia partie décroissante
des fonctions d'ionisation expérimentales en terme de parcours aléatoire des €lectrons
dans les échantillons. La distribution gaussienne centrée 4 la surface de 'échantillon est
modifiée aux petites épaisseurs par un régime transitoire dil & la décollimation du faiscean
incident (voir figure 10). La formulation suivante est finalement retenue:

Wpx) = expl-0Xpx2] {y - [y - (0)] expl-p px)) (16)

ou les parametres y —d(0) et B décrivent le régime transitoire, et o et ¥ décrivent la
gaussienne. Ces paramétres sont évalués i 1'zide d'un modele faisant intervenir la loi du
ralentissement continu de Bethe, ainsi que la section efficace élastique de Rutherford,
d'oli sont dérivés le libre parcours moyen élastique des électrons et leur dispersion
angulaire. Dans cette représentation, les électrons sont diffusés aléatoirement 2 la fin du
régime transitoire, ce qui accroit leur trajet moyen dans une tranche dx d'un facteur égal a
T.
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Ces modgles prédisent les fonctions d'ionisations dans le cas d'échantillons
homogenes irradiés par des électrons de relativement haute énergie. Leur nature
essentiellement empirique restreint leur champ d'application au domaine dont ils sont
issus. Notamment, leur extrapolation A basse énergie est hasardeuse compte tenu de
l'amplitude particuliére des variations observées dans ce domaine pour certaines des
grandeurs physiques constitutives de ces modeles (Q, N, n,...). Par ailleurs, le pen de -
données expérimentales en decd de 5 keV fait qu'il n'y existe aucune formulation
analytique spécifiquement adaptée & ce domaine.

Cas des systémes stratifiés.

L'absence de mesures de ®(px) pour des systémes film/substrat est un obstacle a
I'établissement de tels formalismes pour I'analyse d'échantillons stratifi€s. La procédure
usuellement employée, dans le cadre des modeles analytiques précités, pour prédire la
fonction d'ionisation associée a de tels échantillons, consiste & affecter les différents
paramétres de valeurs intermédiaires entre celles propres au film et celles propres au
substrat. Des lois de pondérations pour ces parametres ont ainsi €té proposées par
Packwood [31] pour le modéle gaussien, et Pouchou et al. pour le modele parabolique
[32]. La représentation finale obtenue pour ®(px) est alors elle-méme intermédiaire entre
celles qu'on aurait dans le cas d'échantillons homogénes constitués du film pur d'une
part, et du substrat pur d'autre part. Dans une €tude récente, Mackenzie [33] a montré les
insuffisances de ces représentations pondérées, notamment dans les cas ot les numéros
atomiques du film et du substrat sont trés différents. Les tendances prédites par ces
modeles pour certaines caractéristiques des fonctions d'ionisation sont méme parfois
inverses de celles obtenues & I'aide de calculs de Monte-Carlo [34].

Une autre approche, trés différente des méthodes d'ajustements décrites pour les
modgles empiriques précédents, a été proposée par Reuter {35] pour pouvoir décrire la
fonction d'ionisation dans le cas film/substrat. Cet autcur base la constitution de son
mod2le sur un certain nombre de grandeurs phénoménologiques indépendantes. La

robabilité d'ionisation s'y exprime simplement comme suit:
p y exp p

_ QEn{px)] dy'
ofpr) - Som i n‘(px)<dx>kg1|2,3‘,,_ (7)

11 s'agit d'une description utilisant I'hypothése du ralentissement moyen pour les
électrons primaires (E=Ep,). L'émission y est proportionnelle au nombre N d'électrons
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transmis (k=1) & la profondeur px, ce qui décrit ainsi la partie décroissante de . Le
facteur <dy/dx> définit un accroissement du trajet moyen qui rend compte globalement de
la diffusion angulaire pour tous les électrons primaires k=1,2,3,...(voir figure 11).
Reuter integre le role de la nature du substrat en substituant, {4 ot il intervient dans la
formulation de ®(px), le coefficient de rétrodiffusion du massif M par le coefficient Npyg
correspondant 4 un film F d'épaisseur massique px déposé sur un substrat S
(cf.§1IC213).

Les déterminations des grandeurs constitutives de ce modgle proviennent
d'expériences indépendantes, concernant notamment la transmission d'€lectrons a travers
des lames minces. Comme nous l'avons montré aux chapitres II et II1, ces grandeurs sont
connues méme & basse énergie. Cela su ggere que ce genre de représentation peut &tre
utilis€ pour modéliser les fonctions d'ionisation en deca de 5 keV.

Ce modéle donne de bons résultats pour I'étude de systemes film/substrat entre 4
et 30 keV. Cependant, comme le souligne lui-méme l'auteur, ces résultats ne concernent
que des cas ot Up>2.5, En dega de cette valeur les fortes variations de la section efficace

Q font que I'approximation du ralentissement moyen devient inutilisable.

B23. Modéles théoriques pour l'émission X,

Les méthodes théoriques mises en oeuvre pour décrire l'émission X
caractéristique induite par électrons sont semblables i celles celles utilisées pour la
mod¢lisation de l'interaction électron-matiére (cf.§1TA2), sinon qu'elles tiennent compte,
de surcroit, de la probabilité d'ionisation Q du processus en question.

Outre les travaux dus 3 D.B.Brown et al. (36] et Lantto [37], qui s'attachent a
rendre compte de quelques fonctions d'ionisations expérimentales (pour Ep>10 keV) en
résolvant I'équation de transport de Boltzmann, les approches théoriques de I'émission X
induite par électrons sont essentiellement basées sur des méthodes statistiques de type
Monte-Carlo. Le ralentissement des électrons y est e plus souvent calculé A partir de la
relation de Bethe qui donne une valeur moyenne des pertes d'énergie [38,39]. Cela
conduit en général A de bons résultats dans le domaine de la micro-sonde (Eg>15 keV).
Pour des énergies moindres, il est nécessaire d'appliquer d'autres lois de ralentissement
comme celle de Raho-Sahib [11,40].
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Le fait d'affiner des représentations ol 1'énergie de chaque €lectron est ramenée a

une valeur moyenne commune, ne permet pas d'achever une description fiable dans les
domaines ou la section efficace varie fortement. C'est le cas lorsque la surtension
appliquée Uy est faible (U<3). Murata et al. {11] ont rendu compte de I'inopportunité de
l'approximation "ralentissement continu" en simulant la production des raies AuLo
(Up=1.25) et AuMa (Up=1.55) dans des films d'or d'épaisseurs croissantes déposés sur
silicium. La déviation enregistrée par rapport & l'expérience y est d'autant plus forte que
le film est épais, du fait de la plus grande dispersion en énergie des électrons. D'une
maniére générale, l'approximation continue améne & sous-évaluer l'intensité €émise aux
grandes profondeurs.

Une alternative consiste & tenir compte des pertes d'énergie statistiques discrétes
dans le matériau. Pouchou et al. [41] ont ainsi simulé les raies Al et SiKa pour des

systemes Al (films épais)/Si (substrats) de maniere satisfaisante pour des énergies entre 5
et 10 keV, mais au prix de temps de calculs conséquents.
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C. INTENSITE EMERGEANT D'UN ECHANTILLON SEMI-
INFINI.

C1. Effet de la réabsorption.

Soit dI(px) l'intensité issue de la profondeur x, x+dx émergeant de I'échantillon.

D'apres la figure 9, 1'épaisseur parcourue par le rayonnement jusqu'a sa sortie de la cible
est x/sinyf et la loi d'atténuation (I1.8) s'écrit:

dlipx) = &(px) dpx exp{-{Lpx/siny) (18)

i est le coefficient d'absorption massique du matériau pour Ia longueur d'onde
considérée. De maniére globale, W croit avec Z et avec la longueur d'onde A; cette
dernire variation n'est pas monotone comme le montre la figure 11 [42]. On y voit que
M passe par une série de discontinuités d'absorption correspondant aux énergies de
liaison des différentes orbitales atomiques nlj. Entre deux seuils d'absorption, | peut étre
décrit par des fonctions du type:

i = B(Z) Ey(nlj) A5 ™D (19)
ou B et q sont des fonctions rtabulécs [43,44].

Les coefficients d'absorption ne sont pas toujours connus avec un bonne
précision, en particulier dans le domaine des rayons X mous. La figure 12 (d'aprés
[45] p313) fait part des valeurs expérimentales de i mesurées par différents auteurs pour
les raies Lot des éléments de la premidre série des éléments de transition. Les résultats

concernant une méme raie varient dans un rapport trois.

Dans le cas d'un alliage, le coefficient d'absorption massique total s'obtient &
partir des fractions massiques ¢; de chaque composant i

ur = _2 ¢ i ' (20)

L'effet de la réabsorption varie grandement avec l'énergie incidente des électrons,
du fait de l'augmentation rapide de la profondeur de pénétration avec Eg. En posant
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Figure 11: Variation du coefficient massique d'absorption avec la longeur d'onde du
rayonnement X. Cas du platine (d'apres [41]).
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y=M/siny, on peut définir le rapport f(%) de l'intensité détectée a l'intensité émise par un

échantillon massif, comme suit:

o G L ®{px) expl-xpx) dpx - N

T0) ”
[ ®{px) dpx
0

La figure 13 montre les résultats obtenus par Legrand [26] pour f()) avec des
échantillons de numéro atomique 13<Z<80, & basse énergie (E(y=3.8 keV). La plage de
valeurs de x représentée sur ce graphique (0<y<30000 cm?/g) correspond 2 celle de nos
expériences 2 basse énergie. Pour ¥=30000 cm?/g, la moitié de l'intensité émise est
réabsorbée dans I'échantillon (f(y)>0.5). Dans le cas général (3<15000 cm?/g), nous
aurons plutdt f(%)>0.75. Rappelons que () n'est ici défini que dans le cas de cibles
massives. Lorsque nous aurons & traiter le cas de I'émission caractéristique par des films
minces déposés sur substrats, la proportion réabsorbée sera moindre.

Comparativement, l'utilisation d'électrons ayant des énergies supérieures a 10
keV (domaine de la micro-sonde classique) augmente considérablement I'influence de la
réabsorption. C'est ainsi qu'a 29 keV, pour X<5000 cm?/g, f()) peut tomber en-deca de
0.2 [46], alors que la situation est nettement plus favorable & Ep=3.8 keV (f(3)>0.9
d'apres la figure 13).

C2. Effets de la fluorescence.

C21. Fluorescence caractéristique.

Si l'on considére un échantillon composé de deux éléments i et j et si I'énergie
d'une raie caractéristique de j est plus grande que l'énergie seuil Eg de la raie

caractéristique de i qu'on étudie, l'ionisation de 1 par la raie 'j' provoque une fluorescence
parasite IF;; qui s'ajoute a l'intensité I; de la raie 7'

Dans le domaine de la micro-sonde, la contribution de la fluorescence
caractéristique peut atteindre 40% dans des cas trés défavorables (Ni-Fe, avec cge=0).
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Elle n'excéde cependant généralement pas quelques pourcents, Elle diminue rapidement
avec la différence Eg-Eg, et peut étre négligée pour Eg-Eg<5 keV (d'apres [45], p322).

Le traitement complet de la correction de fluorescence caractéristique est
complexe. En premiére approche, nous la négligerons. Il sera possible de l'introduire
ultérieurement dans notre modgle, en utilisant des formulations analytiques adaptées,

issues, par exemples, des travaux de Reed[47] ou Heinrich [48].

C22. Fluorescence du continuum.

Le rayonnement continu dont l'énergie est supérieure A 1'énergie senil d'une
radiation peut produire la fluorescence. Ce phénomeéne a été étudié en détail par Henoc
[49]. On montre que le rapport S de l'intensité IF, fluorescée du fait du rayonnement
continu & l'intensité totale I est quasiment indépendant de Ep. S croit par contre
rapidement avec Z (S Z* pour une ionisation K). La figure 14 rend compte de valeurs
de S expérimentales et calculées (d'apres [50]) pour les raies Ko et Lt en fonction de Z.
Ainsi qu'on peut le voir, cette correction devient importante (40%) pour des raies de
grande énergie d'excitation Eg. Elle dépasse cependant rarement 15% dans le domaine
classique de la microsonde (Eg<30 keV). A basse énergie, nous pourrons négliger cette
correction puisque la condition Eg<Eg<5 keV impose Z<20 pour les raies K et Z<50 pour
les raies L, ce qui correspond & S<5% d'apres la figure 14. La fagon dont nous tenons
compte de cette fluorescence A plus haute énergie sera traitée au §IVB2.

C3. Domaines d'application.

L'obtention de la fonction d'ionisation ®(px) peut revétir des intéréts divers selon
le type de caractérisation que l'on souhaite effectuer; le type de caractérisation dépend lui-

méme du domaine d'énergie utilisé.
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C31. Micro-sonde électronique. Méthode ZAF.

La fonction d'ionisation D (px) est généralement utilisée pour interpréter les
mesures d'intensités obtenues a partir d'échantillons homogénes de compostions
inconnues, et ce afin d'en déduire les concentrations des divers constituants.
L'interprétation de ces mesures utilise certaines approximations concernant l'interaction
électrons-matiére. Or, les différents modéles décrivant cette interaction sont mieux
adaptés aux hautes €nergies. Comme c'est €également pour ces énergies que les données
expérimentales concernant les distributions ¢ sont déterminées le plus aisément, on
comprend pourquoi les méthodes développées en micro-analyse quantitative s'appliquent
surtout pour Eg>10 keV.

Le protocole d'analyse utilisé en micro-sonde €lectronique, appelé méthode ZAF,
consiste & mesurer l'intensité [;, d'une raie caractéristique d'un élément i dont on cherche
la concentration massique c;, dans un échantillon e homogéne, de composition inconnue,
puis & rapporter cette intensité a l'intensité Iy d'un échantillon standard s de composition
connue (généralement I'{lément i pur: ¢jg=1). Les mesures de I, et Iig s'effectuent dans
les mémes conditions (Eg, v, taille de la cible, sensibilité du détecteur,...). L'intensité I
est proportionnelle au nombre de moles d'atomes i par unité de volume, qui est donné par
n;= c; (p/A); I est donc proportionnelle a ¢;.

Si l'on tient compte des correctﬁons lides A la réabsorption (cf.§Cl) et 4 la
fluorescence (cf.§C2), D(px) est reliée 2 l'intensité I(pXpyax) €mise par un échantillon
d'épaisseur x,,,x détectée dans un angle solide A2, par:

AQ)
4

F PXmax
l +I—) f(x)ci J ® (px) dpx (22)
0

k=1 2,3

I ( PXmax ) =

Utilisant l'expression (22}, avec xpax=o° puisque les échantillons considérés sont
massifs et homogenes, le rapport K;=I;o/I;s s'écrit :

K;=Se7Z A F (23)
Cis
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f D px) dpex 1+ L
avec £ ==~ , A =f(x‘3) et F = 1§
- £{xs) 1

f Dy(px) dpsx I§

Z, A, F sont respectivement les facteurs de correction du nombre atomique, de
I'absorption, et de fluorescence. D'apres leurs définitions on voit que Z et A dérivent
directement de la fonction ®(px) et peuvent étre déterminés si cette derniére fonction est

connue.

Dans le domaine de la micro-sonde électronique et pour des échantillons
homogenes, le facteur d'absorption A est généralement le plus important et c'est celui
qu'on essaye de déterminer avec la plus grande précision, notamment en affinant les
représentations de P(px).

Le facteur Z rend compte de la différence entre les propriétés de diffusion du
faisceau primaire (ralentissement et rétrodiffusion) par les échantillons e et s. D'un
€chantillon & l'autre, ces deux propriétés peuvent varier assez fortement, mais leurs effets
ont tendance & se compenser et la correction de nombre atomique excéde rarement 15%. Z
peut également étre estimé a partir de lois de ralentissement continu de type Bethe et du
coefficient de rétrodiffusion 1, comme l'ont fait, par exemple, Scott et al.[51].

La correction de fluorescence £ est généralement négligée, sauf dans certains cas
particuliers, par exemple lorsque la fluorescence caractéristique est importante.

Les trois facteurs de correction Z, A et F étant dépendants de la composition de
¢, la concentration c;, est déduite de la relation (23) par une procédure itérative, en

prenant ZAF =1 comme condition initiale.

L'utilisation d'un échantillon standard permet de réduire les erreurs
(approximations, incertitudes expérimentales) commises lors du calcul des diverses
corrections. En effet, ces erreurs se compensent dans le quotient (23). A cet égard,
soulignons que l'obtention de résultats précis par la méthode ZAF implique que l'on
possede un échantillon standard de bonne qualité, ce qui n'est pas toujours évident a
réaliser.
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La méthode ZAF peut également &tre employée pour tenter de caractériser des
échantillons plus complexes du type film/substrat. Le protocole est le méme que dans le
cas d'échantillons simples, mais alors xpmax est fini pour 'échantillon e. Les résultats sont
moins fiables du fait des incertitudes qui existent sur les fonctions @g(px) dans le cas des
systemes stratifiés (cf.§B22 ).

C32. Emission X induite par électrons a basse énergie.

Lorsque l'on désire obtenir de surcroit des informations qualitatives sur les
échantillons (états chimiques des constituants), on est amené & faire de la spectroscopie de
rayons X de basse énergie (0.1<hv<5 keV, domaine dit des rayons X "mous"), pour

raisons suivantes:

1%) Les orbitales atomiques impliquées dans les liaisons chimiques sont les
orbitales de valence et les raies X caractéristiques qui sont sensibles a 1'état chimique sont
celles qui impliquent ces orbitales. Or, ces transitions sont plus intenses et mieux résolues
dans le domaine des rayons X mous.

2°) Les phénomenes chimiques intéressants interviennent souvent & la surface ou
aux interfaces entre deux phases, c'est-a-dire sur des épaisseurs faibles (de I'ordre du
nm). A cet égard, l'utilisation d'électrons excitateurs ayant des énergies proches du seuil
d'ionisation (Eg-Eg=102 eV) augmente la sensibilité de la méthode, du fait de leur petit
parcours émissif dans 1'échantillon. Comme le taux d'excitation Ep/Eg doit dans le méme
temps garder une valeur relativement élevée pour assurer des conditions de détection
suffisante (Ug>1.25), il faut choisir des transitions ayant un seuil Egle plus faible
possible, c'est-a-dire dans le domaine des rayons X mous.

La spectroscopie de rayons X mous menée prés du seuil suppose donc
Y'utilisation d'électrons excitateurs de basse énergie (Eg<S keV).

Le probiéme de la prédiction de I'intensité X caractéristique émise 4 basse €nergie
n'est pas nouveau (voir & ce sujet les travaux de C.Bonnelle sur les variations de
l'intensité des raies L. du nickel en fonction de Eg [22]). Comme dans le domaine de la
microsonde, la fiabilité de l'interprétation des mesures d'intensité X dépend largement de
la représentation utilisée pour décrire P(px). Le probléme principal qui caractérise le
domaine des basses énergies est qu'il n'existe précisément pas, jusqu'a présent, de
modeles qui puissent assurer de maniére satisfaisante la description de ®(px), surtout au
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voisinage du seuil. Cette lacune découle d'une part des difficultés rencontrées sur le plan
théorique pour décrire correctement l'interaction faisceau d'électrons-matitre 3 basse
énergie (cf.§IIA et IIIB23), d'autre part de l'absence quasi totale de mesures
expérimentales dans ce domaine. L'établissement d'un formalisme semi-empirique qui
puisse décrire ®(px) a basse énergie est I'objet du présent travail, et nous verrons
comment y parvenir dans le prochain chapitre.
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CHAPITRE IV.

MODELISATION SEMI-EMPIRIQUE DE LA PRODUCTION DE
RAYONNEMENT X CARACTERISTIQUE PAR IMPACT

D'ELECTRONS DANS LES SOLIDES. PROGRAMME "INTRIX".
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IV. MODELISATION SEMI-EMPIRIQUE DE LA
PRODUCTION DE RAYONNEMENT X CARACTERISTIQUE
PAR IMPACT D'ELECTRONS DANS LES SOLIDES.
PROGRAMME "INTRIX".

Nous nous proposons en premier lieu, dans ce paragraphe, de modéliser la
production de rayonnement X caractéristique induit par des électrons d'énergie
quelconque (0.5<E(<100 keV), dans un échantillon homogéne ol I'espece émissive est
présente en concentration massique c. Le programme de modélisation ainsi constitué est
baptisé "IntriX". Un des objectifs de ce travail est en particulier d'assurer au mieux
l'applicabilité du modele choisi aux basses énergies (0.5<Ep<5 keV), et prés du seuil
d'ionisation (1£U0<2.5). Compte tenu de ce qui a été exposé au chapitre précédent, ce

dernier point passe par la prise en compte de la dispersion en énergie des électrons.

A. REPRESENTATION DE LA FONCTION D'IONISATION.

Nous avons choisi de représenter la fonction d'ionisation de la maniére suivante:

Dpx) = § @ipx) = @ § olpx) (1)

avec $1(0) = ny No 1 Q(Eo) 2

Ep
et 0llpx)= ny No L[ dE[g—i(Eo, E, px)]k gdEo, E, px) Q(E) 3)
Eg

ny = ¢ /A est le nombre de moles d'atomes émissifs par unité de volume du
matériau. Ny est le nombre d'électrons incidents.

1 est le facteur d'intensité atomique associé 2 la transition radiative considérée.

Dans un premier temps, nous ne considérerons que des cas oil 1'état chimique de
I'élément émissif reste inchangé; d'aprés le §1IIA32, nous prendrons donc t=1.
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Liindice k désigne l'ordre dinteraction entre les électrons et les atomes de
1'échantillon. T1 correspond au nombre de passages effectués par ces électrons dans la
tranche x, x+dx (voir figure HL7). Ainsi l'ordre k=1 correspond aux €lectrons traversant
pour la premiére fois dx, donc au faisceau transmis a travers I'épaisseur x du matériau
considéré. De ce fait, gg_1 = g, oi g, cst la fonction de distribution en énergie des
électrons transmis. L'ordre k=2 est associés aux électrons rétrodiffusés, et ainsi de

suite...

Les quantités gy et Q ont été évaluées dans les chapitres précédents. Seules les
fonctions [dy/dx]y restent indéterminées. Elles traduiscnt I'aliongement du trajet moyen
des électrons d'ordre k, d'énergie E, E+dE, dans la tranche dx, du fait de la diffasion
angulaire. Faute d'informations expérimentales suffisantes sur ces fonctions, nous
n'avons pas pu établir de lois empiriques susceptibles de les décrire correctement.
Toutefoi{s, dans les paragraphes qui suivent, nous montrons dans quelles mesures il est
possible de s'abstraire de la connaissance directe de ces fonctions pour tenir compte de
maniére réaliste des effets de la diffusion angulaire sur les diverses contributions ®y.




B. CALCUL DE LA FONCTION D'IONISATION.

B1. Ordre 1; contribution des électrons transmis.

D'aprés (1) et (3), la contribution d'ordre 1 & la fonction d'ionisation s'écrit:

| : ny Ng Né
D)(px) = 0:(0) L

%{EO,E px)] g{Eq, E, px)Q(E) (4)

Considérons la fonction

1
cos[G(Eo, E, x)]

[g—i (Eg, E, x)] =

0 est la déflexion moyenne des électrons transmis d'énergie E, E+dE, a la
profondeur x, mesurée par rapport A la direction d'incidence. Faute d'information
expérimentale suffisante, nous négligeons la dépendance de [dy/dx]; avec 'énergie E des
électrons, et nous ne considérons que l'influence de l'énergie incidente Eg et de

1'épaisseur x. Cela s'écrit:

& (e =2 ~(&(e0ox) ®

ot <dy/dx> est le facteur d'accroissement du trajet moyen pour tous les €lectrons

transmis, déja défini au §IIB13.

Dans cette approximation, on peut réécrire (4) comme suit:

o= 2 0 () [[edsrman o

L'approximation (5), selon laquelle 1'état de diffusion angulaire est indépendant
de 1'état énergétique des électrons, est satisfaisante lorsque le nombre de déflexions
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subies par les électrons est suffisamment important pour assurer une homogénéité

statistique des distributions angulaires. Cette condition est d'autant mieux réalisée que
I'épaisseur réduite x/Xg est grande.

L'approximation (5) devient par contre discutable lorsque le nombre de chocs est
faible, c'est-2-dire aux petites valeurs de x/X. Dans ce cas, des écarts significatifs sont 2
prévoir entre les états de diffusion angulaire d'électrons ayant subi des pertes d'énergie
différentes. Cela provient du fait que les électrons diffusés le plus élastiquement sont
aussi ceux qui sont le plus défléchis lors des collisions avec les atomes (cf.§IIA); leur
facteur d'accroissement du trajet moyen [dy /dx] s'en trouve sensiblement augments.

Afin de se faire une idée de la validité de (6) aux petites valeurs de x/Xg,
réécrivons (4) de la fagon suivante:

dy]eft Ep
@ o <D1(px)=%’l—(-§)ﬂ[ﬂl fE 8 QUE ™

avee {

1
f ] 5 g:Qde
eff Eg COS
93.’_} = 8

dx |4 1
J. £ Qde
4]

Deux cas sont alors & considérer:
1°) Cas des grandes surtensions: Eg>>E¢ = g~0.
Comme 'épaisseur réduite x/X traversée est faible, et que la surtension est forte

(Up>3), la section efficace Q est & peu prés constante: Q=Q(Ug). L'équation (8) se
simplifie alors sous la forme:

1
f 19 g de
dy eff~ 0 cos
o [ ©

1 1
] g de
0




Cette dernitre équation, qui définit [dy/dx]eff comme la moyenne sur tous les

¢t strictement équivalente a (IL23). Il s'en suit que

dy]f Ell>
B - a

L'équation (7) est donc dans ce cas équivalente a (6); cela montre que, si Ug est

électrons de la fonction 1/cos8, es

grand, I'approximation (5) est valable méme pour x/Xq petit.

2°) Cas des petites surtensions: Eg = Es.

Dans ce cas, la section efficace Q varie wrés fortement, de sorte que (8) n'est plus
réductible a (9). On s'attend donc a ce que l'utilisation de (6) méne a des erreurs plus
importantes dans les domaines ot x/Xp et Uy, sont petits que dans les autres cas.

B2. Ordre k=2; contribution des électrons rétrodiffusés.

B21. Contribution a l'émission des électrons rétrodiffusés a travers

" la surface d'un échantillon massif.

Les seuls électrons primaires qui traversent la surface sont les électrons d'ordre 1

et 2 (cf.figure IIL.7). D'aprés la relation (1) la fonction d'ionisation en surface s'écrit

alors:

_0i(0)+ 9(0) _ |, &20) (11)
1(0) :1(0)

2(0)

Nous désignons le rapport des contributions de surface rétrodiffusée et incidente

par la fonction suivante:

9209 _ a0y 1= (12)

¢1(0)

A partir des relations (2) et (3), il vient:




fr EO e[S eq, 1, x=0)_s(E)QlE)

@l == (13)

QEo)

Cette derniére équation peut aussi s'écrire comme suit:

0 dy N eff. '
(DI' = &(EO’ Es: X_O] P(EO,‘ES) (14)
2
' Eg
| GE [d—ﬂ &Q
dy eff, Eq dx 2 5
avec: a} . = (15)
] dE g Q
Eg
- L[
3 et P=—/— dE g, Q (16)
! qEO) J‘Es Er

faut donc évaluer les fonctions P et[dy/dx],¢t.

. . o 4] i . .
Pour déterminer la contribution @, des électrons rétrodiffusés a la surface, il nous

La fonction P peut étre extraite directement & partir des distributions de surface
g,(E) obtenues au §11C22. En calculant Ia relation (16) avec, comme section efficace

d'ionisation Q, l'expression préconisée par Hutchin, (formule IIL.4, m=0.8), nous avons

obtenu pour P les résultats rapportés figure 1 (points). La fonction P dépend de deux
paramgtres : le coefficient de rétrodiffusion ), qui gouverne la forme des distributions g,

et le taux d'excitation Up=Ey/E,. Les variations de P en fonction de ces parametres sont

bien décrites analytiquement par les fonctions suivantes (courbes continues sur la

figure 1):

P(ny, Ug)= nrll - eXp [ a(Uo - 1}b]}

avec: a=0.19 + 1.56 e
b=1.22-0.97 Nr

(17




0.7

0.6 ¢
o Calcni de (16)

0.5 e Formuie (17)
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Figure 1: Calcul de la fonction P d'aprés sa définition (16); comparaison avec la
formulation analytique (17) pour différentes valeur de Nr.
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Figure 2: Calcul du trajet moyen effectif des électrons d'ordre 2 d'aprés les fonctions

d'ionisation en surface expérimentaies. Influence de la fluorescence du continuum.




La quantité [dy/dx],°If définie en (15) correspond & un "trajet moyen effectif", qui

tient compte de la probabilité d'ionisation par intervalle d'énergie [g.Ql.

La relation (14) peut s'écrire:

{dy]eff.: (I)‘(-) (18)

Afin de déterminer [dy/dx],fT, nous avons utilisé 69 valeurs expérimentales de

<I)(O) =1+ (I)? . de sources diverses, toutes rapportées par August et al. [1] pour des
&léments allant du carbone & 'or, et pour des surtensions inférieures & 10. Nous avons
réuni ces valeurs de ©(0) en plusieurs groupes, selon la surtension Uy 2 laquelle elles ont
&té acquises. L'étendue AU sur laquelle se constitue chaque groupe de données a €t¢
choisie telle que la section efficace Q(Up) ne varie pas de plus 10% au sein de chacun
d'entre eux. La figure 2 montre les valeurs de l'accroissement [dy/dx],eff du trajet
effectif moyen calculé 2 partir de (18) et des données de August et al. Les résultats, tous
matériaux confondus, y sont portés en fonction du taux d'excitation moyen Ugpmey relatif

a chaque groupe.

On constate que le trajet effectif s'accroit brusquement lorsque l'on se rapproche
du seuil (Ugmey=1)- Cette dépendance de [dy/dx]ef! avec Uy traduit I'hétérogéneité des
distributions angulaires rétrodiffusées vis-2-vis de I'énergie des électrons, ainsi que cela
avait déja été observé au §1IB23. Cela montre qu'il est incorrect de considérer que les
électrons rétrodiffusés contribuant 4 I'émission ont une répartition angulaire en cos®

lorsque 1'on se rapproche du seuil d'ionisation.

Aux grandes surtensions, on s'attend a ce que le trajet effectif diminue
continfiment vers la valeur 2 caractéristique des répartitions en cos8. En fait il augmente
quasi-linéairement avec UO. Un tel comportement ne peut s'expliquer qu'en faisant
intervenir la fluorescence due au rayonnement continu. En effet 'importance de ce facteur
expérimental s'accroft avec Up puisque le nombre de photons capables d'induire la

fluorescence augmente.

de fluorescence

En supposant d'une part une croissance linéaire de la contribution
tif réel des

F, et d'autre part une décroissance vers la valeur limite 2 pour le trajet effec
électrons rétrodiffusés aux grandes surtensions, nous avons pu décrire en

approximation les résultats de la figure 2, de la maniére suivante:

premiére




e

(D].' _ dy eff
—P'— = {a"-x—J ) +F (19)
fr
avec [QZT ~ 4927 20)
dxf2 (Up - 0.9)2
et F = 0.084 (Up - 1) (21)

Les courbes correspondant 3 (19) et 3 (20) sont reproduites sur la figure 2.

Notons que Ia formulation (21) ne donne qu'une approche globale de l'influence
de la fluorescence du continuum; elle n'explicite en effet aucune dépendance de F avec Z
ou avec le type de sous-couche ionisée, comme cela devrait €tre le cas si I'on se réfere i
ce qui a été expliqué au $IIC22. De plus, les valeurs expérimentales de @O(G) qui nous
ont servi a établir (21) sont toutes issues du domaine de l1a microsonde (Eg>5 keV); dans
le domaine des basses énergies, nous ferons l'approximation F=0, afin de rester en
bonne conformité avec les résultats de Green exposés au §II1C22,

Nous obtenons finalement, pour le terme d'ordre 2 de la fonction d'ionisation en
surface, I'expression empirique générale suivante:

avec: ®; (. Ug)=2+—027 . glpgm, U) 22)
(Uo - 0.9)2

On peut rendre compte de la fagon dont l'expression (22) restitue les valeurs

. 0 . . .
expérimentales de @; en calculant les écarts moyens simples et absolus. Ceux-ci sont
définis comme suit:

0 Y

nd. CD - q)
Ap = n]_d z rcalcb T exp. (23)
1 (Drexp.
. ng ¢)0 _ q)()
Aéipbs =r}_dz rcalcb rexp, (24)
1 q)rexp.

ng est le nombre de données par groupe; il varie entre 4 et 11 selon Up. Les
valeurs de Ag et Aq)abs- sont portées figures 3 a et b, A titre de comparaison, nous
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Figures 3 a (ci-dessus) et 3 b (ci-dessous):
entre les fonctions d'ionisations expérimentales (d'aprés [1]), et calculées A I'aide de
différentes formulations empiriques ({2,3]) et semi-empiriques (équation (22)).
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avons également représenté sur ces figures les résultats obtenus & partir des expressions
de ®(0) proposées dans le domaine de la micro-sonde par Reuter [2] et par Pouchou et al.

[3]. Ces figures appellent les remarques suivantes:

1°) Pour Ug<6, la relation (22) donne satisfaction puisque les écarts a I'expérience
ne dépassent jamais 20%. De plus, I'écart moyen simple révéle une dispersion des
résultats de part et d'autre de A=0 (voir figure 3a), ce qui indique I'absence d'erreurs
systématiques. Pour Ug>6, I'écart absolu atteint prés de 40%. Cela provient
essentiellement du fait que (22) a été établie & partir des données expérimentales de
August et al. prises dans leur ensemble, sans qu'il soit tenu compte des différences
éventuelles liées au numéro atomique de 1'échantillon. Cette procédure revient
implicitement 4 faire l'approximation que la contribution de fluorescence F est
indépendante de Z, ce qui est contraire aux observations faites au §1IIC22. Les erreurs
induites par cette approximation seront d'autant plus marquées que l'influence de la
fluorescence sera plus grande, c'est-a-dire pour les grands Uy, d'oi les grandes valeurs
de A8bs enregistrées dans ce domaine. Sur la figure 4, nous avons porté les valeurs
expérimentales de (DE en fonction du coefficient de rétrodiffusion M, pour les groupes de
surtensions Ugpoy=7.05 et Upmey=8.80. Cette figure montre que les erreurs affectent
surtout ['évaluation de <IJS pour les éléments légers, et qu'une manigre simple d'améliorer
la représentation consiste & prendre F=0 pour 1,<0.2 ( = Z<20).

2°) La relation (22) représente mieux les résultats expérimentaux que celles de
Reuter et de Pouchou et al., notamment aux basses surtensions Uy<2, ol ces dernieres
peuvent introduire des écarts de prés de 50% (cf.figure 3a). Cela s'explique par le fait
que les expressions utilisées par ces auteurs ont été extraites empiriquement a partir
d'expériences effectuées dans le domaine de la micro-sonde, ol l'emploi de basses
surtensions est rare car peu avantageux. De fagon générale, I'expression de Pouchou et
al. restitue mieux l'expérience que celle de Reuter. D'aprés la figure 3a ces deux
expressions surévaluent les données pour l'ensemble des valeurs de Uy considérées. A

l'instar de l'expression (22), I'imprécision s'accentue a nouveau aux grandes surtensions
(Up>6), probablement & cause des difficultés lides a la fluorescence.

Nous pouvons donc conclure 2 la validité de I'expression (22) pour décrire la
fonction d'ionisation en surface (D(O) =1+ (I)? . 11 devient alors possible de calculer, 2

partir de la relation (12), la contribution de surface des €lectrons rétrodiffusés. Elle s'écrit
(en remplagant ¢1(0) par sa valeur):

¢2{0, M1, Eo) = nv No Q(Eo) (D?(T]n Eg) (25)
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B22, Contribution a F'émission des électrons rétrodiffusés présents
a la profondeur x,

Considérons les [Ny.g(E,x).dE] électrons transmis d'énergie E, E+dE, incidents
sur le plan situé & la profondeur x dans 1'échantillon. Pour évaluer la part dd2 de la

fonction d'ionisation due & ces électrons, on peut faire l'analogie avec la situation en
surface (plan x=0) et ainsi écrire:

d(l)z(PX) = Ao\ x=0, ﬂ? g E) (26)

01 est la déflexion moyenne du faisceau transmis, donnée par:
1 . <d_y >
cos 6, dx /s

La différence entre la situation en surface et et la situation 2 la profondeur x réside
dans la dispersion angulaire des électrons, qui favorise leur rétrodiffusion ultérieure.
Dans l'expression (26), I'effet de cette dispersion est pris en compte via l'utilisation du

. o
coefficient 1, g

D'apres (25), la relation (26) se réécrit comme suit;

donfpx) = ny [No g(E, x)dE] Q(E) &, E]

d'ot

Eg
@ofpx)=—1 [ dq;?l(pr] dE
N O @7)

=0 No | 4p (B, E, px) YE) d)?(ﬂﬁl, E)
q)](O) Eg

Cette approche permet de tenir compte, en premigre approximation, de la
fluorescence due au continuum 2 la profondeur x, par I'intermédiaire du facteur F inclus
dans (22).
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Figure 4: Prise en compte de la fluorescence pour le calcul de la fonction d'ionisation en
surface, selon le coefficient de rétrodiffusion.

$3(x)

Figure 5: Schématisation de la contribution 3 1'émission des électrons d'ordre 3.




B3. Contribution a 1'émission des électrons d'ordre k=3.

La situation que nous avons 2 décrire est illustrée figure 5. On considére des
&lectrons transmis 2 la profondeur x avec une énergie E sous une incidence 0. Certains

d'entre eux sont rétrodiffusés & travers la tranche x, x+dx avec I'énergie E, sous une
incidence 82, puis peuvent une nouvelle fois étre réfléchis dans 1'épaisseur 0-x et franchir

la tranche x, x+dx une troisi¢me fois. Ils y produisent alors l'intensité ®3(px) dpx. Par

analogie avec (27), ceci peut alors s'écrire:

Ep E
@3fpx) = M—OJ dE g{Eq, E, px) j dE, gY(E, B3, 0)Q(E2) (D?(nr 3, Uz}  (28)

¢1(0) Eq Es
avec N3 = TI?Z(PX/COSGZ)
(29)
Us=Eo/Eq

Le coefficient de rétrodiffusion 7,3 ainsi défini caractérise le film d'épaisseur
massigue px/cosdy vu par les €lectrons d'ordre 2 3 leur arrivée en x. Il peut étre obtenu &
I'aide de la relation (I1.30).

L'équation (28) peut aussi s'écrire de la maniére suivante:

Eg E
o) - 220 J e o 2,00 [ dE2gbiE B 0OGE) - OO
1 Eq Es

E
0
dE, g9 Q @,

avec (I)? eff - Eq (31)

B
j dE; g21Q
E

v . g0 eff . .
Le calcul permettant de metire la quantite ®, ~ sous une forme analytique simple,
ainsi que les approximations que nous utilisons pour mettre en ceuvre ce calcul, sont
reportés dans l'annexe 1 de ce chapitre.
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Utilisant (16), l'expression (30) peut encore s'exprimer comme suit:
p P p

Eg
D4px) = “q:’(r;)" I dE g(Eo, E, px) @0 "QE) P(nf‘, U) (32)
1 Eq

P peut &tre obtenue i partir de (I)E en utilisant la relation (14), d'ol I'expression
finale suivante pour @3(px):

Ep

o1, u) ol

I

(33)

Osfpx) =Y N0 b 4R g(Eq, E, px) QE)

o0 "

Eg
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C. FORMULATION ANALYTIQUE GENERALE DE LA
FONCTION D'IONISATION. INTENSITE EMERGENTE.

Nous avons obtenu dans les paragraphes précédents trois expressions, (6), 27),
et (33), qui décrivent respectivement les contributions des électrons d'ordres 1, 2, et 3 &
J'ionisation dans la tranche de matériau x, x-+dx. En considérant que les ordres supérieurs
peuvent &tre négligds, la fonction d'ionisation totale pour le matériau (Z, p) s'écrit alors

(6)+(27)+(33):

«b{px){; o)

B
° i (%)

_ 1 i 29(Eo E. px) ’ | fbr(n?l, U) L4 @t

ny Ng Q(U 0) JE ' dy d eff
o )
Eg dx/i dx* P
d d .

avec % =ny No <ax1{px)>1 g(Eo, E, px)QU) (35)

Nous sommes parvenu 2 uné description simple ot chaque contribution
élémentaire d¢, est proportionnelle & d¢y 1, de sorte que leur résultante d¢ est
proportionnelle au taux d'ionisation des électrons transmis ddy, défini en (35).

L'expression (34) ne dépend que de grandeurs pouvant étre déduites directement A partir
des paramétres de base que sont le coefficient de rétrodiffusion 7, 'énergie incidente E,

le seuil d'ionisation E et I'épaisseur massique pX.

I 'intensité détectée dans la direction W et dans l'angle solide AQ sera donc:

PXmax

1{Eo, pXmax. ¥ | = i:%-% No Q(Eo)[ ®lpx) e - HTPR/SINY dpx (36)
0
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Xmax €St 1épaisseur totale du matériau émissif, Outre le cas simple de I'échantillon
massif pour lequel Xp,, = °°, la description proposée ici permet d'étudier d'autres

configurations, pour lesquelles nous avons xpa,<Rp (voir figure 6):

1°) Cas d'un film mince non supporté {figure 6b). La fonction d'ionisation est
calculée en utilisant dans l'expression (34) le coefficient de rétrodiffusion obtenu au
§11C213 dans le cas de films minces (formule 11.50):

N = Y PXpnax - PX) (37)

2°) Cas d'un film mince émissif déposé sur un substrat (figure 6¢). La prise en
compte du substrat se fera par I'intermédiaire du coefficient de rétrodiffusion, en
introduisant cette fois la relation (I1.20) pour le calculer:

ﬂgl = ﬂ?i’.’S(pxmax - px) (38)

3°) Cas d'un matériau émissif enfoui sous un film mince non émissif d'un
matériau (Z', p')(figure 6d et e). Soit x' I'épaisseur du film superficiel. 5i E' désigne
I'énergie d'un €lectron 2 l'interface entre les deux matériaux, et 8' son angle de diffusion
le plus probable, nous pouvons alors estimer la contribution élémentaire des €lectrons
transmis & la profondeur x sous l'interface par analogie avec (35), comme suit:

Ep
%?El= v Nof dE' <%—(px+pxeq,)> g{Eo, B!, p'x’) &(E\ E, px/cos®’) QU) (39)
Eg

g'; désigne la distribution en énergie des électrons transmis 2 l'interface A travers
le matériau superficiel. xeq est I'épaisseur du matériau émissif qui conduirait a un état de
diffusion angulaire équivalent a celui issu de la traversée de 1'épaisseur x' du matériau
superficiel. L'état de diffusion & I'interface est tel que:

8p{Pxeq.) = B5{p'x') = 07 (40)

Les valeurs de 8,,(px) peuvent étre calculées a partir des résultats du §1IC13. La
correction en 1/cos@' est introduite dans I'équation (39) pour tenir compte des effets de la
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diffusion dans le matériau superficiel sur le parcours projeté des électrons dans le

matériau enfoui. Elle est définie de la maniére suivante:

) @

cosg'

A la profondeur x sous l'interface, la diffusion angulaire sera alors estimée &

'aide de la relation suivante:

—1 - <§%(px + pxeq,)> (42)

cos0

L'introduction de (39) dans (34) permet de décrire la fonction d'ionisation totale
dans le cas des matériaux émissifs enfouis. De plus, selon que le matériau émissif est, ou
n'est pas déposé sur un substrat, il faut recourir & l'utilisation des coefficients de
rétrodiffusion définis pour les cas 2°) ou 1°).
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D. OBTENTION D'INFORMATIONS QUANTITATIVES SUR LES
ECHANTILLONS A PARTIR DE MESURES D'INTENSITE X
CARACTERISTIQUE.

D1. Echantillon homogene d'épaisseur inconnue. Courbes
d'excitation.

D'aprés ce qui a été vu an §1I1B21, la profondeur massique d'analyse pxggg, €5t
fonction de 1'énergie initiale Eq des électrons et de-l'énergie seuil Eg. Si I'épaisseur
Mmassique PXpay du matérian émissif irradié est inférieure A pxgge, (cas des échantillons
non massifs), l'intensité détectée dépend de pXp,ax. D'un point de vue expérimental, on
appelle "courbe d'excitation” 1a variation de I avec Eqy pour une transition caractéristique

donnée:
I = f(Ey, B, PXmax) (43)

L'épaisseur massique PXpay du matériau émissif peut étre déterminée a l'aide de
I'équation (43), en recherchant la valeur de px,a qui reproduit le mieux la courbe
d'excitation expérimentale. Cette méthode a l'avantage de ne pas nécessiter l'utilisation
d'un échanttllon standard de référence.

D2, Echantillon homogéne de composition et/ou d'épaisseur
inconnues. Intensité rapportée 4 un standard.

Soit un échantillon e d'épaisseur massique PaXmax, constitué d'un nombre J
d'¢léments j, de numeéros atomiques Z; et de concentrations massiques cje inconnues. Soit
Ii, l'intensité mesurée d'une raie caractéristique de j, Soit Ii; I'intensité mesurée dans des
conditions identiques pour un échantillon standard s, de concentration ¢js et d'épaisseur
Psxs connues. Compte tenu du fait que ¢; = ny; Aj/p, la relation (36) permet d'écrire le
rapport K; des intensités émises dans e et s par un élément donné j=i de la maniére

suivante:
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PeXmax , .
. f Di(Mre, Pex) e FF P/ SV gp
L _ciedo

(44)
It Cig PeXg . ‘
f (Dis(nrs, psx) e W pex / simy dpsx
0
avec, pour chaque échantillon, les relations:
] )
27! (45)
=1

L

Wr= 2 ¢ ] 46)

i=1

pir est le coefficient d'absorption massique moyen pour la raie €émise par i. Le
coefficient de rétrodiffusion 1, différe selon la composition des échantillons. Deux cas

distincts peuvent étre considérés en vue de sa détermination:
1°) Cas d'un alliage métallique.

Dans ce cas la densité p de 1'échantillon peut, en bonne approximation, étre reliée

a celles de ses constituants par la relation:

H 'C,
=3 47)
j=1FJ

Pi

O |

Le numéro atomique moyen de 1'échantillon peut s'en déduire par la relation:
=1
Zy="— (48)

avec nvj"-—' Cj p/A_]

Le coefficient de rétrodiffusion moyen M(Zt) est alors calculé par application de

la relation (I1.45) ou (I1.46), selon 1'énergie incidente Ey.
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2°) Cas d'un composé chimique quelconque.

Dans ce cas, la densité, et donc le numéro atomique moyen, ne peuvent pas €tre
prédits a partir de la simple donnée des concentrations ¢ Le coefficient de rétrodiffusion

peut néanmoins étre estimé & partir de la relation suivante, déja proposée par Heinrich [4]:

J
M=, M{Zi)e; (49)
j=1

On voit que si des mesures de K; sont effectuées pour chacune des J espéces
présentes dans e, alors les J-1 concentrations inconnues Cie» ainsi que l'épaisseur
massique PXpmax peuvent en principe étre déterminées en résolvant le systeme constitué
des J équations (44). Dans la pratique, cela suppose d'inclure (44) au sein d'une
procédure itérative afin de trouver des solutions convergentes, comme cela est pratiqué en

micro-sonde dans le cadre de 1a méthode ZAF décrite précédemment (§IIIC31).
D3. Echantillons hétérogénes.

On consideére un échantillon e constitué de plusieurs composés j={1, J}, de
numéros atomiques moyens Z; et d; densités p; connus (par exemple: J=2, un métal et
son oxyde, ou deux métaux, etc...). Soit 4 déterminer ¢ (x), la concentration massique de
j & la profondeur x. On suppose que la densité p(x) et le numéro atomique Zp(x) de
I'échantillon & cette profondeur sont reliés a cj(x) par (47) et (48); cela revient donc a

considérer I'échantillon comme un "alliage de composés".

Soit i I'élément €missif étudié. ¢;; désigne la concentration massique de i au sein
du composé j. Le nombre de moles de i dans 1'état chimique j, A la profondeur x, par

unité de volume de e, est alors:

ni{x} = ¢j(x) cjj % (50)

I

1°) Contribution a I'émission des électrons d'ordre k=1.

Nous nous proposons ici d'évaluer la contribution ¢1(x) & une émission de i en

caractérisant le materiau traversé par ces électrons par les grandeurs moyennes suivantes:
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E:%f dxq p(x1) x; et E=% i dx; Zx{x1) x; (1)

De telles approximations ne sont valables que si Zg et p ne varient pas trop
abruptement. Cela implique que les différents Z; et p; mis en jeu ne soient eux-mémes pas

trop distincts les uns des autres.

Dans ces conditions, I'équation (35) se réécrit comme suit:

Jmax

3 xR, B
-5 oo G5 fesmln

L;; est l'intensité pour la transition de i considérée (cf.§11IA32), lorsque i est se
trouve dans 1'état chimique j. Jusqu'a présent nous avions pris L=cste=1 pour le calcul
des intensités relatives car I'€tat chimique de 1'€lément émetteur ne changeait pas. Cette
fois, puisque i peut se trouver dans plusieurs états chimiques différents, le calcul de
I'intensité doit inclure explicitement 1.

La fonction d'ionisation totale {d(x) peut alors se déduire de la contribution
d'ordre 1 de la méme maniere que pour les échantillons homogénes (voir formule 34), a
la condition toutefois que l'on puisse définir les grandeurs & partir desquelles se

déterminent les fonctions réponses CI)? (k=2)et (D? eff (k=3).

2°) k=2;

La fonction réponse correspondante est CD?{n?l, U).

Le coefficient n?l dépend du numéro atomique effectivement vu par les éiectrons
d'ordre 1 au-dela de la profondeur x. Une maniére d'approcher ce numéro atomique
effectif, que nous noterons Z_T(x1>x), est de lui attribuer la valeur de Zp(x) moyennée sur
les profondeurs x;>x dont proviennent les électrons rétrodiffusés. D'apres le §11C213,
cette épaisseur vaut a peu prés 2xy . Nous aurons donc:

= n?‘[z{xp}cﬂ (53)
L X+2X172
avec Zr{x1>x)= 2X1112 ] dxy Zr{x1) X1 (54)
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et, d'aprés (11.55):

ff
X2 = (O.S)UPS -—036e? E()n (55)
np

Dans la mesure oll Zr et p ne varient pas trop, il est raisonnable de prendre
simplement: '
P = polZafx)]
(56)

39 k=3
. . . A Oeff O St £
La fonction réponse est cette fois & ° =(D,[n?2 (px/cosﬁg ], Uﬁff] Sa
détermination s'effectue de manitre tout i fait analogue au cas d'un échantillon

— — eff
homogéne, en substituant toutefois Zr 2 Z et p 2 p dans le calcul de n®2 .

La fonction d'ionisation totale calculée en utilisant (34) est ensuite incorporée dans
(36) pour prédire l'intensité detectée. Les profils de concentration en profondeur des
différentes espéces pourront alors étre détermings en recherchant les fonctions cj(x) qui
reproduisent au mieux les données expérimentales. Ces données peuvent étre soit des
courbes d'excitation simples, soit des intensités mesurées de préférence 2 plusieurs
énergies initiales Eg, puis rapportées a celles d'un échantillon standard.

Cette méthode d'étude des échantillons hétérogénes repose sur un certain nombre
d'hypothéses:

- L'échantillon doit pouvoir étre décrit & 1'aide d'un nombre fixe et restreint de
composés connus, ¢t ce & chaque profondeur,

- Les variations de concentration des différents composés ne doivent pas
introduire d'inhomogénéités trop brutales au niveau de la densité et du numéro atomique
dans l'échantillon.

- Ces variations de concentration doivent en outre pouvoir étre représentées par
des fonctions cj(x) simples, c'est & dire caractérisables par un petit nombre de paramétres.
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Annexe 1,

La valeur exacte de (I)? eff pourrait étre obtenue directement 2 partir de sa définition
en calculant, pour chaque énergie E du spectre des électrons transmis, les intégrales de la
relation (32). Cette procédure présente néanmoins l'inconvénient d'accroitre notablement
le temps de calcul.

La contribution d'ordre 3 ne concerne que la partie relativement restreinte des
€lectrons initiaux qui ont accompli deux aller-retours & travers le plan x; ce faisant, ils ont
par surcroit perdu beaucoup de leur énergie initiale. Ceci explique les résultats de calculs
préliminaires que nous avons effectués, ol il apparait que la contribution d'ordre 3 ne
dépasse pas 15% de 1'émission totale, exceptions faites des cas les plus défavorables
couplant de fortes surtensions initiales Uy avec des échantillons lourds (aux grands
coefficients de rétrodiffusion). Cela autorise donc i effectuer des hypopthéses
simplificatrices pour le calcul de ®4(px) sans que le résultat total O(px) en soit trop
affecté.

L'approximation que nous utilisons pour évaluer d)? off consiste a supposer que la
contribution d'ordre 3 est induite par un faisceau d'ordre 2 qui serait A la fois
monocinétique, d'énergie effective E»¢ff, et unidirectionnel, de direction effective 6,°ff,
Dans cette approximation, le calcul de la contribution d®3/dE dans (33) se fait alors

simplement en prenant:

QOeff 0 ;
O, = Dy (n?%f, Ufff) (A1)

eff

ngs et Uoeft se définissent de maniére analogue A (29), 2 savoir:

eff  eff
N3 =n®2 (px/cos@%ff)

(A2)
Uzeff=E23ff /Es

Cette situation est schématisée figure 7. On peut assimiler le plan x 4 une surface
ou les faisceaux d'ordre 1 et 2 induisent respectivement les intensités ¢1(0)dpx et

62(0)dpx. La contribution du faisceau d'ordre 2 dans la tranche dpx s'écrit:
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62(0) = —1—nyN n{Ez2E,) ug) (A3)
cos 02

M{Ex2E) est la fraction des €lectrons d'ordre 2 contribuant & 1'émission. Elle a
déja été calculée au §11C22.

Afin de représenter le faisceau d'ordre 2 de manitre réaliste, il nous faut
déterminer ses caractéristiques (E®If, 0,¢fT) telles que sa contribution & l'intensit€ ¢,(0)

soit la plus proche possible de celle qui serait obtenue sans faire l'approximation
monocinétique. Or cette derni¢re s'obtient, d'aprés (14), comme suit;

[= =N
%|&

eff
¢2{0) = $1(0) @¢ = 4:(0) P{n, U)[ U)]2 (Ad)
avec, par définition: ¢1(0) = ny N QU).

En faisant le choix (raisonnable) de prendre 'angle 6,65 tel que:

eff
- [d—y(U)] (A5)
cos ngf dx*

et en égalant les contributions (A3) et (A4), on obtient finalement I'équation:

et} - P(Ne U}
dug- FRetlo) (46

P peut étre obtenu par l'expression (17).

Les valeurs de Eyff cherchées sont celles qui vérifient (A6) pour chaque valeur de

U. On peut d'ores et déja émettre les remarques suivantes sur le comportement attendu
pour Uyeff;

1°) Les €lectrons rétrodiffusés considérés ici ont des énergies E, telles que
E¢<E;sE. De ce fait, si l'énergie E des €lectrons incidents est trés proche du seuil Eg,
E,°ff le sera également. Ceci s'écrit donc:

U=l = Ueff=U (A7)
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2°) Pour des surtensions U trés grandes, pratiquement tous les électrons
rétrodiffusés contribuent & l'ionisation. De plus leurs taux d'excitation Us=E/E, est

grand, de sorte que Q(U,) peut étre considéré comme constant sur l'ensemble de la
distribution. Dans ces conditions I'énergie effective Eoff du faiscean rétrodiffusé peut
étre assimilée a son énergie moyenne Ep,,, dont nous avons déja vu au §1IB22 qu'elle

vaut:
Eme=(Q+n) E2 (A8)

D'oi: /U= 0 = Upelf= (1 + 1) U2 (A9)

Compte tenu de ces observations, nous cherché a résoudre (A6) & l'aide de
fonctions du type:

oo B vles - o)
) (A10)
1+n,

avec a =
2

En prenant pour Q la représentation proposée par Hutchin (formule 1114, m=0.8),
nous avons constaté que des solutions satisfaisantes pouvaient étre trouvées avec:

k; = 1.65+152 14 (All)
kp = 1.20

La figure 8 permet d'apprécier l'adéquation entre les deux membres de
I'équation (A6), obtenue en utilisant ces derni¢res solutions. On voit que l'expression
(A10) que nous avons retenue pour décrire les électrons d'ordre 2 sous la forme d'un
faisceau monocinétique permet d'approcher & 10% prés V'efficacité réelle de ce faisceau
vis-a-vis de I'émission X. Nous considererons que cette précision est suffisante en vue
de traiter le cas de la contribution d'ordre 3.

La surtension effective du faisceau rétrodiffusé est représentée figure 9 pour
diverses surtensions incidentes et divers matériaux. Plus le coefficient de rétrodiffusion
est élevé, plus Uyeff rejoint vite la valeur limite U,eff =a correspondant 2 I'énergie
moyenne des €lectrons rétrodiffusés. Cela traduit le fait que les distributions gr(e) sont
davantage piquées pour les éléments lourds que pour les éléments légers (cf.figures
11.51).
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V. PROGRAMME DE SIMULATION INTRIX.
CONFRONTATION AVEC LES RESULTATS
EXPERIMENTAUX DANS LE DOMAINE DE LA MICRO-
SONDE.

Le programme de modélisation de I'émission X caractéristique produite par impact
¢lectronique que nous avons établi & partir de nos calculs de la fonction d'ionisation @
(formule 1V.34) et de l'intensité émergente I (formule IV.36) est baptisé "IntriX". Afin
d'apprécier ses performances, il convient de comparer ses prédictions quant aux
grandeurs @(px) et I(Eq, px) avec les données expérimentales existantes pour une
gamme de conditions la plus large possible (énergie incidente des électrons, surtension
initiale, nature des échantillons, rayonnement détecté ...).

Pour des raisons techniques, les déterminations expérimentales de fonctions
d'ionisation effectuées jusqu'a présent concernent quasi-exclusivement des échantillons
homogenes semi-infinis, pour Eg>5 keV, c'est-a-dire le domaine classique de la micro-
sonde électronique. Les mesures existantes de l'intensité 1 se rapportent aussi en majorité
au domaine des hautes énergies (Eg>5 keV), mais elles incluent cette fois des résultats
concernant des échantillons stratifiés. Nous nous limitons dans ce chapitre a I'étude des
possibilités offertes par IntriX dans le domaine de la micro-sonde. L'extension de son
champ d'application & des énergies inférieures sera discutée dans le chapitre VI,

Notre objectif dans ce chapitre est de vérifier si IntriX, utilisé tel quel, c'est-a-dire
sans modification particulizre liée au cas étudi€, permet de rendre compte de maniere
satisfaisante des mesures effectuées dans le domaine de la micro-sonde, tout en cherchant
3 identifier ses éventuelles lacunes et limites. Ce n'est que lorsque ce premier travail
d'ordre général sera accompli qu'il sera possible de chercher 2 calibrer le modele en
tentant d'approcher au mieux Ies données expérimentales via certains affinements dans la
détermination des paramétres qui le constituent.
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A. FONCTIONS D'IONISATION.

Al. Echantillons homogénes semi-infinis.

Une étude expérimentale approfondie a ét€ menée par Brown et Parobeck [1] en
vue de déterminer la fonction d'ionisation par la méthode des traceurs dans divers
matériaux (Al, Ni, Ag et Au), pour des énergies moyennement élevées (6<Eg<15 keV).
Les résultats & Ey=6, 8 et 10 keV qu'ils ont receueillis en mesurant 'émission Ka d'un
traceur de silicium (Eg=1.84 keV, d'ob respectivement Up=3.26, 4.35 et 5.43) sont
reportés sur les figures 1, 2a, 3a et 4a (points géométriques sur le dessin). On y
retrouve les caractéristiques habituelles de D(px) déja explicitées au §11IB1, & savoir une
montée initiale due principalement a l'augmentation du trajet moyen des électrons, un
sommet d'autant plus €levé que Z est grand, puis une décroissance due 2 la perte en
nombre et en énergie des électrons.

Nous avons ¢galement reporté sur ces figures les fonctions d'ionisations prédites

par IntriX pour chacun des cas étudiés. Les commentaires suivants peuvent étre faits:

1°) L'aspect général des courbes calculées est conforme aux résultats
expérimentaux et reproduit bien les diverses tendances associées aux variations de Z et de
Eg. Notamment, le maximum @y, de la fonction d'ionisation augmente avec Z, tout en
se rapprochant de la surface. L'épaisseur massique émissive totale, correspondant 2
l'annulation de @, est convenablement restituée; celle-ci augmente de manire

significative avec Z.

2°) Du point de vue quantitatif, l'accord est trés bon, excepté aux petites
épaisseurs lorsque l'énergie et Z augmentent (Ag et Au). Cela peut s'expliquer par une
sous-évaluation de la contribution des électrons rétrodiffusés, d'autant plus marquée que
Z ¢t Up sont €levés. De plus, IntriX ne prend pas en compte les contributions d'ordres
supérieures a k=3. Lorsque Up devient suffisamment grand, cette approximation peut
devenir caduque prés de la surface, surtout dans le cas des éléments lourds car la
diffusion angulaire y est importante. La figure 5 montre le détail des contributions des
différents ordres dans le cas de 'argent & 10 keV. Comme on peut le voir, l'ordre 3 est
loin d'étre négligeable, ce qui laisse augurer que les ordres supéricurs peuvent contribuer
significativement.
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A titre de comparaison, nous avons placé en regard de ces résultats (voir figures

2b, 3b et 4b, d'aprés [2]) les prédictions de trois autres modeles semi-empiriques
développés antérieurement pour le domaine de 1a micro-sonde, a savoir ceux de Bastin et
Heijligers [3] (traits interrompus longs sur les figures), Pouchou et Pichoir [4] (traits
pointés interrompus), et August et Wernisch [2] (traits continus). Les résultats
expérimentaux sont les mémes que ceux des figures 2a, 3a et 4a, respectivement 4 6 et 10
keV (traits interrompus courts sur les figures b). Comme on peut le voir, aucun de ces
modeles ne parvient & reproduire aussi bien que IntriX les données expérimentales.
L'améljoration apportée par IntriX est encore plus nette lorsque l'on se rapproche du
domaine des basses énergies (Eg=6 keV), car les modeles valables pour la micro-sonde
classique tendent alors & surestimer fortement .

Brown et Parobeck ont aussi effectué des mesures de fonction d'ionisation en
utilisant comme traceur le cuivre (raie Ko, E;=8.98keV), inseré dans des matrices d'Al,
Ni et Ag, pour des énergies incidentes de 12 et 15 keV. Les surtensions initiales
considérées ici (Up=1.33 et 1.67) sont nettement moindres que dans les cas précédents.
Les résuitats expérimentaux sont présentés sur les figures 6a,b et ¢, aux cOtés des
prédictions de IntriX pour ces conditions. On peut faire les remarques suivantes:

1°) Ainsi que 'on pouvait s'y attendre du fait de la proximité du seuil d'ionisation,
la description obtenue avec IntriX est moins satisfaisante que dans les cas précédents. Les
fonctions @ calculées ne rendent notamment pas bien compte de la montée initiale
importante observée pour les plus grands Z (Ni et Ag). Nous avons vu au §IVB1 que,
prés de la surface, les électrons transmis de haute énergie réduite ont un trajet moyen plus
important que la moyenne des électrons transmis, du fait de la nature plus "élastique” de
leur diffusion. La montée abrupte de @ constatée expérimentalement peut donc
s'expliquer par la forte augmentation de la diffusion angulaire des électrons de haute
énergie réduite. Cette plus grande dispersion angulaire se répercute sur les électrons
d'ordre 2, par l'intermédiaire du coefficient de rétrodiffusion n%1, dont nous savons qu'il
augmente avec 8. La différenciation d8/de n'est pas prise en compte par IntriX, ce qui
pourrait expliquer le déficit d'intensité par rapport a l'expérience aux petites épaisseurs
massiques. On peut d'ailleurs noter que ce déficit est beaucoup moins marqué dans le cas
de l'aluminium pour lequel les diffusions élastiques sont moins probables. 1l est aussi
moins marqué & 12 keV qu'a 15 keV, probablement parce qu'a 12 keV les €lectrons
rétrodiffusés n'ont plus assez d'énergie pour contribuer & 1'émission. Ces deux derniers

résultats confirment 1'interprétation proposée.
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2°) Aux grandes épaisseurs massiques, les fonctions @ calculées excédent quelque
peu les données expérimentales. Rappelons que le parcours projeté X de I'ensemble des
€lectrons n'est déterminé qu'd 20% prés. En outre, le parcours projeté des électrons
"utiles" est X(e2g;), avec £g= E¢/Eg=1/Uy. Or, X(g2g,) s'obtient par la relation (11.31),
laquelle est de moins en moins précise & mesure que € tend vers 1, ce qui est le cas ici.

Les figures 7 et 8 présentent des fonctions d'ionisation expérimentales 5], [6]
dans I'aluminium 2 Ep210 keV (courbes en traits €pais sur les graphes), pour des traceurs
de silicium (Fig.7: SiKa, Eg=1.84 keV) et de magnésium (Fig.8: MgKex, E¢=1.30 keV).
Les prédictions d'IntriX sont également exposées sur ces figires (courbes en traits fins).
La figure 7 est obtenue dans les mémes conditions que la figure 1a (SiKo dans Al), mais
& plus haute énergie. L'accord général reste trés satisfaisant, sauf aux grandes épaisseurs
ot les courbes calculées s'infléchissent plus fortement que les courbes expérimentales. La
figure 8 révele quant 4 elle des désaccords plus nets. Le fait que, & 10 keV, le sommet de
la fonction d'ionisation mesurée soit moindre qu'a Ia méme énergie sur les figures 1 et 5,
alors que la surtension y est plus grande, indique que des erreurs expérimentales
importantes peuvent contribuer 2 ce désaccord. Toutefois, cela ne suffit pas A expliquer
que IntriX sous-estime fortement ® aux grandes épaisseurs, quelque soit By, Cet écart
peut étre expliqué en partie par l'influence de la fluorescence caractéristique que IntriX ne
prend pas en compte. En effet, dans ce cas précis, 1'mission du traceur (MgKo) peut
€tre excitée par la raie Ko de I'aluminium constituant la matrice. Cela peut se produire
méme a des profondeurs importantes, puisque le rayonnement excitateur traverse la
maticre bien plus aisément que les électrons.

La figure 9 rend compte des résultats de deux expériences distinctes [7,8]
menées dans des conditions physiques quasi-identiques: matrice de cuivre, traceur ZnKot
(Eg=9.66keV), Eg=25 et 25.1 keV. Ainsi qu'on peut le constater, les fonctions
d’ionisation mesurées sont sensiblement différentes. Ces écarts sont représentatifs de
lincertitude sur les déterminations expérimentales de @. Les deux fonctions
expérimentales présentent toutefois la méme forme générale, notamment en ce qui
concerne la position du sommet. Comparativement, la fonction d'ionisation calculée par
IntriX est décalée vers les grandes épaisseurs. Cette situation est comparable 2 celle
rencontrée précédemment sur les figures 6, bien que la surtension soit cette fois plus
importante (Up=2.6). Ce décalage pourrait étre éliminé en diminuant dans le calcul le
parcours X(e2€) des électrons de 15 4 20%, ce qui reste dans le domaine des incertitudes

expérimentales sur X,
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La figure 10 restitue les mesures effectuées par Sewell et al.[S] dans le cas
d'une matrice d'or sondée 2 29 keV 2 l'aide de la raie BiLa (Eg= 13.42 keV, d'ob
Up=2.16). La fonction d'ionisation simulée est décalée vers les grandes épaisseurs et son
sommet n'est pas marqué de manidre aussi prononcée que le sommet mesuré. Cette
situation peut étre rapprochée de celle observée & 15 keV figure 6c. En effet, dans les
deux cas, la matrice est lourde et 1a surtension relativement faible, ce qui a pour effet de
diminuer la précision sur le parcours X(e£2g;) des €lectrons. De plus, IntriX sous-estime

1a diffuston angulaire des électrons transmis aux petites épaisseurs.

A2. Film émissif sur substrat.

I n'existe pas actuellement de détermination expérimentale de la fonction
d'ionisation dans le cas d'échantillons stratifiés. De ce fait, les auteurs ont ét€ amenés a
développer des modeles qui combinent les propriétés respectives des fonctions
d'ionisation du film et du substrat, en utilisant des lois de pondérations empiriques
agissant sur les différents parametres de ces modeles (voir § I[IB22).

Une alternative, coiiteuse en temps de calcul, consiste 2 simuler les fonctions
d'ionisation film/substrat & l'aide de codes de calcul de Monte-Carlo. Cette méthode a été
utilisée récemment par Amman et al.[9]; leurs résultats pour un échantilion
Al(3000A)/substrat irradié sous 10 keV (traceur AlIKo) sont consignés figure 11a pour
divers substrats de numéros atomiques Zg. A titre de comparaison, nous avons porté sur
les figures 11b et 1lc¢ les fonctions d'ionisation dans l'aluminium, obtenues
respectivement A l'aide du modgle par pondération proposé par Pouchou et al.[10] et a
l'aide de IntriX. Les observations suivantes peuvent étre faites, en prenant les données de

Monte-Carlo comme références:

1°) La comparaison des figures 11a et 11b montre que des disparités de plus en
plus importantes apparaissent 4 mesure que la différence entre les numéros atomiques du
film et du substrat augmente. Le modele par pondération de Pouchou et al. restitue des
fonctions d'ionisation dont les sommets sont exagérément marqués. Par ailleurs, a
l'instar de ce qui est observé expérimentalement dans le cas d'échantillon semi-infinis
homoggnes, les sommets de la figure 11b sont localisés & des épaisseurs massiques de
plus en plus proches de la surface a mesure que le numéro atomique moyen augmente.
Cela s'expligue par le fait que le modele par pondération assimile le systeme filmy/substrat
3 un échantillon homogéne ayant un numéro atomique intermédiaire entre celui du film et
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celui du substrat. Cette méthode ne permet pas de rendre compte de l'effet du substrat de
maniére réaliste, ainsi que le montre les simulations de Monte-Carlo o1 1a situation
inverse se produit: D,y s'€loigne de la surface comme Zg augmente.

2°) La figure 11c reproduit plus fidelement que 11b I'allure des fonctions
d'ionisation présentées en 11a. Notamment, IntriX rend bien compte de l'accroissement
de I'épaisseur A laquelle se situe le sommet & mesure que Zg augmente, Cet accroissement
s'explique par le fait que la contribution d'ordre k=1 reste constante d'un échantillon i
l'autre (puisque le film superficiel reste le méme), tandis que la contribution d'ordre 2 est
d'autant plus intense que le numéro atomique vu par les électrons 3 I'épaisseur x est plus
grand. Or, dans le cas d'un film l€ger sur un substrat plus lourd, ce numéro atomique est
d'autant plus grand que 'on se rapproche de l'interface. @pyax s trouve donc décalé vers
l'interface, et ce de maniére d'autant plus marquée que Z est grand.

Cela dit, les hauteurs des sommets calculées par IntriX ( LO5s®,.x<2.55) sont
toujours inférieures d'environ 0.3 3 celles de la figure 11a (1.95<®;,,,<2.85). Le fait
que cette différence existe méme lorsque le substrat est trés peu "rétrodiffusant” (cas
Al/B), indique que c'est le traitement de la contribution d'ordre 1 qui est en cause, Deux
remarques meéritent d'étre faites 3 ce point de la discussion:

- L'écart A®, .. =0.3 qui différencie les résultats du modele de Monte-Carlo de
ceux de IntriX reste de l'ordre des écarts habituellement rencontrés dans le cas
d'échantillons homogenes, ainsi que latteste la figure 9.

- La fonction d'ionisation du systtme Al/Al peut servir de référence pour juger de
la fiabilité des modeles dans le cas de systemes film/substrat. En effet le systeme Al/Al
équivaut a un échantillon homogene semi-infini, de sorte qu'on peut l'assimiler aux cas
€tudi€s au paragraphe précédent, pour lesquels il existe des mesures expérimentales. Les
figures 1 et 7 nous ont montré que, pour Eg=10 keV, dans l'aluminium, et pour des
surtensions du méme ordre que celle considérée ici (Up=6.41), IntriX restitue la valeur
expérimentale de & ax & 0.1 prés. IT est donc vraisemblable que pour la fonction
d'ionisation du systéme Al/Al proposée figure 11c, la valeur de Dy ax soit déterminde
avec la méme précision. Comparativement, la valeur de Dpax proposée figure 11a semble
donc quelque peu excessive, ce qui laisse Supposer que la contribution d'ordre 1 est sur-
¢valuée par le programme de Monte-Carlo. Cette sur-évaluation se répercuterait pour les
autres systemes film/substrat, d'ot I'exces systématique enregistré par rapport & IntriX,




Figuresl1 a, b et ¢: Fonctions d'ionisation pour des systémes Al(3000A)/Substrats

(trageur AlKa:, Eg=10keV), selon divers modgles: (a) Monte-Carlo {9]; (b) modéle par
pondération [10]; (c) IntriX.
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En conclusion, il apparait que IntriX est mieux adapté que les modeles de

pondération pour traiter le cas des échantillons complexes, en ce sens qu'il approche
mieux les résultats obtenus par méthodes de Monte-Carlo, tout en économisant beaucoup
de temps de calcul par rapport & ces derniéres. D'autres comparaisons sont néanmoins
souhaitables pour étayer ces considérations.

B. INTENSITE EMERGENTE.

Nous nous intéressons dans ce paragraphe 2 la fagon dont IntriX reproduit les
variations de l'intensité expérimentale I d'une raie caractéristique lorsque 1'on modifie
l'énergie incidente Eq, ou/et 'épaisseur Xpax de matériau émissif, ov/et la composition de
l'échantillon. Nous verrons aussi dans quelle mesure IntriX restitue le rapport K=I¢/Ig
des intensités €émises respectivement par un échantillon e i caractériser (Ig), et par un

échantillon standard s de caractéristiques connues (Ig).

B1l. Matériaux émissifs purs.

Une bonne maniére d'apprécier la validité d'IntriX est de confronter les courbes
d'excitation I(Eq) qu'il prédit avec les données expérimentales. En effet, une variation
significative de 1'énergie incidente Eg modifie fortement certains parametres sensibles du
modzle tels que la surtension U et le parcours projeté Xg. Si, en dépit de ces fortes
variations des parametres, le programme COnserve de bonnes qualités descriptives vis-a-

vis des mesures, nous pourrons conclure & sa fiabilité.

B11. Eléments lourds.

Des exemples de courbes dexcitation dus 2 Reuter (cité dans [11]) sont illustrés
figure 12, dans le cas d'échantillons de platine, massif d'une part, et déposé sur

substrat de silicium d'autre part. Lintensité de la raie PtMo est mesurée depuis le seuil
(E¢=2.12 keV) jusque Eg=30 keV. Dans le cas du massif, I augmente indéfiniment avec
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Ej, par suite de I'accroissement du volume d'interaction qui en résulte. La croissance de I
est plus forte aux petites énergies, car alors la section efficace d'ionisation croit
fortement. Cette croissance s'atténue ensuite 3 la fois du fait de 1a stabilisation de Qetde
la réabsorption du rayonnement, qui augmente avec la profondeur d'émission. La courbe
d'excitation du film émissif sur substrat se différencie de celle du massif dés que l'énergie
initiale des électrons est suffisante pour qu'ils atteignent le substrat avec une énergie
supérieure au seuil. Comme & la fois Q et le volume d'interaction sont limités, I atteint
une valeur de saturation puis diminue, parce qu'a la fois la dispersion angulaire et Q
décroissent aux grandes énergies.

Nous présentons comparativement sur la figure 12 les courbes d'excitation
simulées avec IntriX pour le platine massif et le systdme Pi(84 ng/cm?2)/Si, Comme
IntriX ne fournit les intensités qu'a un facteur multiplicatif prés, nous avons rééchelonné
les résultats calculés en ajustant un des points de la courbe du massif (ici 2 Eg=14.21
keV) sur la valeur expérimentale correspondante. Par ailleurs, puisque Reuter n'avait pas
précisé l'angle de détection v pour lequel ses mesures avaient été effectuées, nous avons
chercheé la valeur de y qui permet de rendre compte au mieux des résultats expérimentaux;
nous avons trouvé que w=30° optimisait notre description. Le coefficient d'absorption
massique utilisé (Upmve=1000 cm?/g) est tiré des tables de Leroux [12]. L'accord obtenu
est trés satisfaisant pour l'ensemble du domaine d'énergie considéré; notamment le
rapport K des intensités du film au massif parait bien restitug.

La figure 13 rend compte du rapport K (échantillon standard= Pt massif) mesuré
par Reuter [13] pour le systéme film/substrat précédent, ainsi que pour trois autres
systemes: Pt(84 pg/cm2)/Au, Pt(519 pg/cm2)/Si, et Pi(519 Hg/em2)/Au. Ces couples
d'échantillons permettent de mettre directement en évidence l'influence du substrat: plus
celui-ci est lourd, plus l'intensité émise par le film est €levée, du fait des électrons
rétrodiffusés, et plus K est grand, Les valeurs de K calculées par IntriX sont aussi
représentées sur cette figure, pour chacun des échantillons considérés, et pour deux
angles de détection usuels en micro-sonde: y=30° et y=>52.5°. On voit, notamment
d'apres les mesures concernant le film le plus épais (et donc le plus réabsorbant), que
l'utilisation de la seconde valeur de y conduit 2 un important désaccord entre calculs et
mesures. Cela montre combien les résultats peuvent &tre sensibles 2 la réabsorption du
rayonnement €mis dans le domaine de la micro-sonde, principalement du fait de la grande
profondeur de pénétration des électrons excitateurs. On constate en outre sur cette figure
que IntriX semble évaluer convenablement les contributions d'ordre 2 et 3, puisque
I'écart entre les courbes correspondant 4 des substrats différents est bien respecté,
quelque soit I'énergie incidente.
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Figure 13: Effet du substrats sur le rapport Kppvg, pour des systémes Pt/Si ti P/Au.
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Murata et al.[14] ont aussi effectué des mesures du rapport K pour des systemes

(métal lourd/substrat) similaires aux précédents, mais pour lesquels I'épaisseur du film
émissif peut varier de plusieurs ordres de grandeurs. Les figures 14 et 15 rapportent
jeurs résultats expérimentaux (points), obtenus respectivement pour Au (Mo, Eg=2.21
keV)/Si et Au (Lo, Eg=11.92 keV)/Si. La simulation des données par IntriX est illustrée
par les courbes continues. La restitution est globalement satisfaisante et conserve une
fiabilité A peu prés constante méme pour des épaisseurs de quelques angstroms, La figure
14 montre cependant qu'il existe des €carts systématiques aux basses énergies (Ep=3.5et
5 keV). Ces écarts pourraient étre diis au fait que les surtensions sont alors relativement
faibles (Ug=1.58 et 2.26), ce qui limiterait la fiabilit¢ d'InwriX. Les deux remarques
suivantes permettent d'écarter cette hypothése. Premigrement, d'apres la figure 15, IntriX
donne de bons résultats pour K, et ce bien que les surtensions (Ug=1.26 et 1.67) soient
encore moindres que les précédentes. Deuxi€émement, I'écart enregistré correspond & une
surévaluation de l'intensité émise par les films par rapport a celle du massif, donc a une
surévaluation de la contribution des petites épaisseurs aux petites surtensions. Or, d'apres
la figure 10, qui montre une fonction d'ionisation dans l'or, c'est le contraire qui se
produit, la simulation ayant tendance & sous-estimer ¢ aux basses surtensions. Les €carts
observés ne semblent donc pas liés & la surtension utilisée. Nous avons par contre
constaté qu'il &tait possible d'améliorer notablement la description en augmentant de 20%
le parcours projeté Xg des électrons aux basses €nergies (courbes tiretées sur la figure

14).

B12. Eléments légers.

_ Reuter rapporte aussi des valeurs expérimentales de K pour des systemes ol le
film émissif est constitué d'éléments Iégers (Al, Ti). Sur la figure 16 nous comparons
ses mesures avec les prédictions d'IntriX dans le cas de cibles Al(Ka)/Si. Puisqu'il
n'existe qu'une trés petite différence de numéro atomique entre le film (Z=13) et le
substrat (Z=14), la fonction d'ionisation sera trés proche de celle d'un échantillon massif
de numéro atomique 13<Z<14. A la vue des bons résultats obtenus précédemment pour
ce type d'échantillons (voir figures 1 et 7), on peut s'attendre a ce que IntriX reproduise
bien les données expérimentales. Effectivement, le modeéle s'ajuste aux données
expérimentales avec moins de 10% d'erreur. L'adéquation est un peu moins bonne aux
plus grandes épaisseurs. Dans ce cas, la réabsorption commence 2 jouer un rdle
significatif, comme on peut le voir d'aprés la différence qui existe entre les courbes
calculées & deux angles w distincts.




D'autres résultats expérimentaux collectés par Kyser et al. [15] dans le cas de
systemes proches des précédents (systémes Si{Ka)/Al,O3), mais pour une gamme
d'épaisseurs plus étendue, sont exposés figure 17, L'accord théorie-expérience est bon
dans tout le domaine de mesure ( 150<x<30004A, 5<Ep<30 keV),

B13. Oxjdation en surface.

Sur la figure 18 sont présentés les résultats obtenus par Reuter dans le cas d'un
film de titane d'épaisseur moyenne (236ug/cm?2) déposé sur silicium. La raie détectée est
TiKa (Eg=4.97keV). Le coefficient de réabsorption est trés faible (1=113 cm?/g d'aprés
[12]), de sorte que le choix de y=30° ou 52.5° est quasiment indifférent. Ce cas
particulier est intéressant car le rapport K est nettement supérieur 4 1 aux petites énergies
incidentes. Reuter attribue cette singularité 4 une oxydation superficielle de l'échantillon
de Ti massif standard qui sert de référence. Pour de faibles énergies incidentes, les
électrons sondant le standard voient alors principalement de l'oxyde, dont la
concentration volumique est égale & 60% de celle du titane pur. Nous sommes parvenus i
décrire cette singularité en utilisant la procédure proposée au §IVD3 pour I'analyse des
échantillons hétérogenes. Nous avons pour cela supposé que les rendements de
fluorescence WK €taient identiques dans l'oxyde et dans I'élément pur, puisque seuls des
niveaux de ceeur interviennent dans la transition radiative concernée. Nous avons par
ailleurs fait I'hypotheése d'une diffusion gaussienne de l'oxyde dans le massif de
référence:

cTioa(X)= exp[-(x/a)?]
cTi(X)=1-cTina(x)

Le meilleur ajustement est obtenu pour a=80A (voir courbe continue sur la figure

18). La description qui en résulte parait satisfaisante et donne une idée générale de la
structure en profondeur de I'échantillon standard utilisé.

V-10




Figure 16: Comparaison IntriX/expériences; systémes Al/Si, raie AlKc.
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Figure 18; Comparaison IntriX/expérience ; systéme Ti/Si, raie TiKe. Traitement de
I'oxydation de surface.
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B2. Matériaux émissifs composés.

La configuration la plus simple consiste 2 étudier un systéme binaire homogéne
semi-infini. A titre d'exemple, la figure 19 montre I'évolution du rapport K=I/I; avec
I'énergie incidente, dans le cas ot I'échantillon e A caractériser est un alliage binaire
Ag.Auj.¢; Iéchantillon standard s est I'argent massif. La raie mesurée est AglLo
(E¢=3.35 keV); les données expérimentales sont tirées de l'ouvrage de Goldstein et al.
[16]. Pour une méme composition, K diminue lorsque Ep augmente car le rayonnement
est alors émis plus profondément et la raie Aglo est plus absorbée par l'or (L=1760
cm?2/g, d'aprés [12]) que par l'argent (=500 cm?Z/g). Les courbes tracées sur la figure 19
représentent l'ensemble des couples {K, ¢} prédits par IntriX pour les énergies incidentes
considérées. La description obtenue est satisfaisante 2 10 et 20 keV, et reproduit un peu
moins bien les données & 5 keV. Mais, d'aprés Goldstein et al., ces dernieres mesures,
qui sont effectuées & faible surtension (Up=1.49), sont peu précises.

La situation se complique lorsque I'échantillon & caractériser est un systéme
film/substrat. L'épaisseur du film est alors un paramétre supplémentaire a prendre en
compte. Les figures 20 et 21 font part des résultats expérimentaux collectés par
Pouchou et al. [17] dans le cas de films d'arseniure de gallium non stoechiométriques
(Gag+nAsipn ou Gaj-nAsyey), d'épaisseurs pxpay et d'écart 2 la stoechiométrie n
inconnus, déposés sur verre. Le couple d'inconnues {pXpax, n} est déterminé en
résolvant avec IntriX I'équation (TV.44) & chaque énergie Eq et pour deux émissions
distinctes. Dans le cas présent, ces émissions sont AsLo et Gal.o. Les coefficients

d'absorption que nous avons utilisés sont ceux proposés par Pouchou et al..

Pour toutes les énergies Ey considérées, 1a résolution de (IV.44) par IntriX fournit
des couples de solutions {pXmax, 0} trés semblables. Pour chaque échantillon, les
moyennes des valeurs obtenues pour 1 et pour pXpa sont restituées dans le tableau 1;

nous les comparons avec celles déterminées lors de la préparation des échantillons (par
ellipsométrie, en supposant p=5.3g/cm?), et celles calculées par Pouchou et al. a l'aide de

leur modgle micro-sonde. Le premier échantillon (figure 20) se caractérise par un léger
excédent de gallium, et le second (figure 21) par un excédent d'arsenic. Les divers

résultats présentés sont tout 4 fait cohérents.
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Tableau 1:

Echantillon Préparation Pouchou et al. IntriX
Stoechiométrie 1 - Gasg3 2As46 8 Gasg 1As4509
PXmax (Mg/cm?) 1 34.7 35.6 35.6
Stoechiométrie 2 - Gayg 5Asgs 5 | Gazs 9Asgs |
PXmax (HE/cm?) 2 69.9 67.1 69.2

Les courbes continues (pour GaLo) et tiretées (AsLa) tracées sur les figures 20 et
21 sont obtenues avec IntriX en prenant pour n et pxpax les valeurs moyennes indiquées
dans le tableau 1. Notre simulation recouvre les données expérimentales de manicre
satisfaisante.

Nous considérons maintenant le cas d'alliages ternaires CuPdAu de diverses
compositions, déposés sur silicium. Trois échantillons ont été réalisés et caractérisés
(concentrations, épaisseurs) par Murata et al. [11] a l'aide de techniques d'analyses
nucléaires (RBS). Ces auteurs ont ensuite déterminé les valeurs de K pour chaque
élément & 20 keV, en mesurant les intensités des raies CuKa, PdL¢, et AuMa, puis en
rapportant ces intensités & celles d'échantillons massifs constitués des €léments purs. Afin
de tester IntriX dans le cas d'échantillons complexes, nous avons cherché a voir si la
résolution de 1'équation (IV.44) par notre programme fournit des solutions cohérentes
avec les résultats obtenus par RBS. Nous avons choisi d'effectuer ce test en injectant
dans le programme les compositions déterminées par RBS, afin de rechercher, pour
chacune des raies, 'épaisseur d'alliage qui permet de rendre compte du rapport K
expérimental. La figure 22 expose le cas d'un des trois échantillons; 1'épaisseur
massique Pxp gy de l'alliage étant déterminée graphiquement pour I'élément i par

1'équation Kf“mx(pxmax) = KPP, Le tableau 2 réunit l'ensemble des résultats.
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Tableau 2:

Echan- Elément c (%) K PXmax PXmax
tillon RBS (EPMA) | (mg/ecm?2) | (mg/em2) | Apx(%)
RBS IntriX
Cu 31.9 0.191 0.299 +6.1
A Pd 34.7 0.157 0.282 0.305 +8.1
Au 33.4 0.157 0.297 +5.3
Cu 60.7 0301 0.261 +11
B " Pd 19.8 0.0766 0.235 0.260 +11
Au 19.5 0.0718 0.245 +4.1
Cu 21.2 0.114 0.271 +18
C Pd 57.6 0.243 0.229 0.274 +19
Au 21.2 0.090 0.264 +15

L'examen de ces résultats appelle les commentaires suivants:

1°) Pour chacun des trois échantillons, les épaisseurs massiques déterminées par
IntriX 2 partir des trois raies caractéristiques sont bien regroupées, puisqu'elles ne
different jamais de plus de 7% pour un méme échantillon. Ce regroupement des résultats
est remarquable compte tenu de la diversité des conditions rencontrées: Ug=2.2 pour Cu
contre Ug=8.9 pour Au, kayma~10 Leykoe. etc... Cette cohérence interne des résultats
montre qu'une bonne cohérence existe entre les ingrédients initiaux du calcul (les valeurs
expérimentales de ¢ et de K) et que le programme IntriX est fiable, puisqu'il parvient a
préserver cette cohérence initiale en dépit des grandes variations subies par les différents
parametres.

2°) La déviation Apx entre nos déterminations et les épaisseurs massiques
déterminées par RBS se modifie significativement d'un échantillon a l'autre:
Apx=6.7£1.4% pour A, Apx=17+2% pour C. Comme il n'existe pas de corrélation
apparente entre ces modifications et la composition des échantillons, nous suggérons
qu'elles ne proviennent pas de IntriX, mais plutdt d'écarts dans les mesures prises
comme références (RBS).

3°) Dans tous les cas, l'épaisseur massique estimée a l'aide de IntriX excede la
valeur de référence RBS. Cela peut s'expliquer en considérant les fonctions d'ionisation
des figures 9 et 10, qui ont été calculées pour des énergies et des matériaux comparables
au cas présent. Sur ces deux figures, l'intensité aux petites épaisseurs est sous-évaluée
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par rapport i l'expérience. Il s'ensuit que le rapport K de I'intensité d'un film & 1'intensité
d'un massif est €galement sous-évalué par IntriX. Si I'on se reporte alors 2 la figure 22,
on voit que cela a pour conséquence d'accroitre I'épaisseur pour laquelle KIniX atteint la
valeur cherchée K®*P, d'ol une détermination de pxp,x par exces.

4°) Dans tous les cas, IntriX, utilisé sans calibration préalable, restitue les
€paisseurs RBS & moins de 20% prés, pourcentage qui correspond a la marge d'erreur
qui existe sur la détermination du parcours projeté Xg des électrons. Ce programme

semble donc adapté a I'analyse de ce type d'échantillons complexes.

Enfin, remarquons que nous avons ici effectué la détermination des épaisseurs en
supposant connues les concentrations. Il était tout & fait envisageable d'effectuer une
détermination simultanée de l'ensemble des variables (pXpay, Ci} 2 partir des K;, a
l'instar de ce que nous avons réalisé dans le cas de alliage binaire précédent. Pour traiter

les cas ol le nombre de variables devient important, nous envisageons d'inclure IntriX au

- sein d'une procédure d'optimisation itérative des solutions. Ceci devrait étre aisément

réalisable étant donné le faible temps moyen d'un calcul (quelques secondes).
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CHAPITRE VI,

ETUDE DES PERFORMANCES DE INTRIX DANS LE DOMAINE
DES BASSES ENERGIES (E¢<5 keV).




VI. ETUDE DES PERFORMANCES DE INTRIX DANS LE
DOMAINE DES BASSES ENERGIES (Eg<5 keV).

A. CONFRONTATION AVEC LES RESULTATS EXPERIMENTAUX
DE P. LEGRAND.

Une étude quantitative sur I'émission X induite par électrons de basse énergie a
été menée récemment par P.Legrand [1]. Il s'agit & notre connaissance de la seule étude
expérimentale systématique qui ait été menée sur le sujet dans ce domaine. Cet auteur a
effectué des mesures de l'intensité X caractéristique émise par un film au cours de son

dépdt, par pulvérisation cathodique, sur une anode qui sert de substrat. Dans ces

expériences, les électrons excitateurs sont des électrons secondaires éjectés de 1a cathode
| lors de la décharge, puis accélérés vers l'anode sous des tensions inférieures a 4 keV.
L'intensité X qui en résulte est mesurée en fonction du temps de dépdt. Ce temps de
dépdt est converti en épaisseur du matériau pulvérisé par l'intermédiaire de la vitesse de
dépdt, déterminée par ailleurs et supposée constante. Legrand a ainsi obtenu un jeu de
courbes I(px) pour divers systémes film/substrat et diverses surtensions U,. Il en a

extrait des lois empiriques concernant les profondeurs d'analyse moyennes Xpqy et
totales xoog, & 3.8 keV. Ces grandeurs sont intéressantes car elles sont bien
représentatives de la fagon dont se distribue 'émission en profondeur dans I'échantillon &
basse énergie. Il est donc trés intéressant pour nous de comparer Jes prédictions de IntriX
avec les lois empiriques de Legrand.

Notons que les lois empiriques obtenues par Legrand concernent des épaisseurs
"d'analyse", puisqu'elles sont obtenues a partir de mesures de l'intensité détectée, et non
pas a proprement parler des épaisseurs "émissives”. La différence entre ces deux
concepts réside dans la prise en compte ou non de la réabsorption du rayonnement par
'échantillon émetteur. Cependant, comme le fait remarquer Legrand, les mesures ont €té
effectuées dans des conditions telles que 'absorption reste ireés faible (£(x)>0.9). Des
lors, nous pourrons en bonne approximation assimiler ses mesures 4 des mesures de

l'épaisseur €missive.
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Al. Profondeur moyenne d'émission.

La profondeur moyenne d'émission est définie comme suit:

dpx%_)px
TN
Xmoy &~ \PXfmoy = — (1)
T )

ol I désigne l'intensité qui émerge d'un film émissif déposé sur un substrat. I(ce)

est l'intensité émise par un massif. Les mesures sont effectuées pour des matériaux
émissifs tels que 65Z<74 et pour des surtensions telles que 1.50<Ug<13.3.

Legrand a dérivé de ses mesures a 3.8 keV la loi empirique linéaire suivante:
PXmoy (Lg/em?) = (10.5 £ 1,2) + (0.181 £ 0.028)Z (2)

‘Les erreurs indiquées correspondent 2 un intervalle de confiance de 95%. Cette loi
ne dépend que du matériau émissif; elle ne met en évidence ni le role de la nature du
substrat, ni celui de la surtension Up appliquée.

La figure 1 illustre le domaine d'incertitude de la loi (2) pour 13<Z<74. Nous y
avons représenté les prédictions de IntriX a 3.8 keV, pour trois surtensions typiquement

rencontrées dans les expériences de Legrand. Nous n'avons pas établi sur cette figure de

distinction entre les valeurs de pxpqy calculées pour des substrats différents car, 2 l'instar

de ce qui est observé expérimentalement par Legrand, l'effet du substrat est trés faible (au
maximum 5% de variation relative). En effet, lorsque Z¢ est modifié, la fonction

| d'ionisation change surtout en amplitude et trés peu en forme (voir figure V.11c), de
sorte que la répartition de l'intensité reste quasiment inchangée.

On constate sur la figure 1 que les résultats expérimentaux et les prédictions de
‘ IntriX se recouvrent assez bien. Les remarques suivantes peuvent cependant étre faites:

1°) Au contrzire des observations expérimentales, IntriX prédit une forte
dépendance de PXmoy avec la surtension. Le fait que cette dépendance n'ait pas été mise
en €vidence par Legrand peut s'interpréter par le fait que les électrons incidents ne sont

pas proprement monocinétiques. En effet, ces électrons subissent des interactions lors de
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la traversée du gaz de décharge, de sorte qu'ils posseédent une dispersion en angle et en
énergie lorsqu'ils parviennent sur I'échantillon. L'amplitude de cette dispersion doit
varier de fagon sensible avec les conditions expérimentales (nature du dépbt, etc...), de
sorte que la surtension initiale Uy n'est plus proprement définie et reproductible.

2°) IntriX prévoit une moins grande croissance de pXpgy avec Z que ne le fait
l'expérience. Les simulations excédent les mesures aux petits Z et présentent un déficit
dans le cas des éléments lourds. Les différences enregistrées aux petits Z peuvent
s'interpréter, au moins en partie, par les pertes d'énergie expérimentales évoquées ci-
dessus, qui diminuent le parcours des électrons dans I'échantillon, Par ailleurs, il est
possible que l'expression (I1.23) conduise A un parcours projeté X trop grand aux
basses énergies. Pour les matériaux lourds, la situation peut €tre rapprochée de celle
rencontrée figure V.14, dans le cas de films d'or déposés sur substrat et irradiés a basse
énergie (Ey=3.5 et 5 keV). Une augmentation de 20% du parcours Xg conduisait alors a
une meitleure description des résultats expérimentaux. La figure 1 confirme la nécessité
d'augmenter X aux grands Z pour les petites énergies.

Legrand a aussi effectué quelgues mesures pour des tensions accélératrices
inférieures 2 3.8 keV et des films de cuivre déposés sur silicium (raie Cul.ot, Eg=0.93
keV). Ses résultats concernant PXpmqy(Eq) sont présentés figure 2, et y sont comparés
aux prédictions de IntriX. L'accord est bon, ce qui tend a montrer que IntriX reste fiable
jusqu'a des énergies de 'ordre de 1.5 keV. Notons que Legrand émet des réserves sur
ses résultats 4 Eq=1.15 keV (Up=1.24), car les épaisseurs explor€es par les €lectrons
sont alors trés faibles, ce qui rend la mesure trés sensible aux inhomogénéités de
l'échantillon. Cela pourrait expliquer I'écart IntriX-mesure enregistré i cette énergie. Le
fait qu'a 3.8 keV le calcul tend & excéder les mesures rejoint les observations faites ci-

dessus (remarque n°2).

A2. Epaisseur émissive totale.

Legrand décrit ses mesures d'épaisseurs massiques émissives totales & 3.8 keV

avec un écart absolu inférieur & 5% 2 l'aide de la relation suivante:

PXoga(jLg/em?) = 1.96 E(%z_ (Eol? - B2 exp{2.31(1- Ugll]  (3)
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Cette expression différe de celles déerites a 'aide de la relation (IIL.15) par la
présence d'une exponentielle décroissante en fonction de Ug qui permet d'affiner la

description de I'épaisseur émissive prés du seuil d'ionisation. Les figures 3a, b, c et
d concernent respectivement les cas d'émissions dans Al, Cu, Ag et Au & Ej=3.8 keV.
Nous y comparons les résultats de la formule (3) avec les prédictions de IntriX, ainsi
qu'avec deux autres relations, de type (I11.15), employées usuellement a basse énergie:

- L'expression de Feldman [2]:

2 = _A_ m _ m :—%_112__‘__
Pxgoe(Lg/cm?) = 2.5 p— (Eg™ - Eg™), avec m 1-029 logZ (4)

- L'expression de Reuter [3]:

prosa(Hglom?) = 524 (£’ - B,12) )

On constate que les expressions de Feldman et Reuter se situent systématiquement
en-dessous des courbes de Legrand aux petites surtensions, et que cet écart s'aggrave
quand Z augmente. Aux grandes surtensions, la relation de Reuter tend 4 sur-évaluer
I'épaisseur émissive, alors que celle de Feldman ne fournit des résultats cohérents que
pour les éléments intermédiaires (Cu, Ag).

Comparativement, 'accord entre les résultats de Legrand et nos prédictions est
nettement meilleur, et ce quel que soit le matériau considéré. IntiX rend notamment bien
compte de la brusque augmentation de pxggq, prés du seuil d'ionisation. On retrouve
cependant les tendances déja observées pour la profondeur moyenne d'émission, i savoir
que IntriX tend a sur-évaluer les données expérimeptales aux petits Z, et A les sous-
évaluer aux grands Z. L'emploi de la loi de parcours proposée par Bindi et al.[4] pour
décrire X dans Al & basse énergie semble mieux adaptée, ainsi que le montre la
figure 3a. La figure 3d montre qu'il est possible de trouver un meilleur accord en
augmentant de 20% le parcours projeté X des électrons. Cela rejoint les observations
faites aux §VB11 et §VIAL & propos de X dans le cas des €léments lourds,

La maniere dont IntriX rend compte des mesures d'épaisseurs émissives totales de
Legrand pour des énergies inférieures & 3.8 keV est illustrée figure 4. L'accord calcul-
expérience est 1r&s bon; il est & chaque fois meilleur que celuil enregistré en utilisant les
formules de Reuter ou de Feldman. L'aspect excessif de la valeur de px mesurée a
Bg=1.15 keV a déja &1 discuté & la fin du paragraphe précédent,
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silicium pour 1.15<E0<3.8 keV. Comparaisons entre les déterminations expérimentales
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B. CONFRONTATION ENTRE LES PREDICTIONS DE INTRIX
ET LES RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS AVEC IRIS.

B1. Description du dispositif IRIS.

Le spectrométre IRIS (Instrument de Recherche sur les Interfaces et Surfaces) a
été réalisé dans notre laboratoire pour analyser & haute résolution les émissions X induites
par des électrons d'énergie incidente bien définie et variable depuis le senil d'ionisation
jusque plusieurs fois celui-ci. Une description détaillée de l'instrument et de ses
performances peut étre trouvée dans la référence [5]. Une vue schématique de
I'appareillage est donnée figure 5. On peut distinguer trois parties principales: la
chambre de préparation et ses accessoires, la chambre source d'excitation X et le
spectrometre.

Chaque chambre dispose d'un systtme de pompage autonome; cela permet
d'effectuer simultanément la préparation et l'analyse d'échantillons différents. La
pression de base est partout inférieure & 2.10-10 mbar, sauf dans la chambre du
spectrométre on elle est de 5.10-8 mbar. L'équilibre entre la basse pression régnant dans
la source et celle régnant dans le spectrométre est réalisé par pompage différenticl. Au
début d'une expérience, la pression monte jusqu'd 10-8 mbar dans la source, du fait du
bombardement électronique. La pression redescend ensuite vers sa valeur de base avec
une vitesse qui dépend des conditions expérimentales (haute-tension, débit,
échantillon,...).

B11. La chambre de préparation.

La chambre de préparation est destinée & préparer et traiter les échantillons in situ.
Eile est équipée de deux creusets ou filaments permettant d'effectuer des dépdts par
évaporation thermique. L'épaisseur massique &vaporée est mesurée a H'aide d'une micro-
balance a quartz vibrant. La géométrie du systéme d'évaporation et ses possibilités seront
abordées plus en détail au §B2.
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Le porte-échantillon permet des translations dans les trois directions de l'espace et
une rotation dans le plan horizontal, On peut faire varier la température du porte-
€chantillon entre 150 et 1000 K.

Un canon ionique & cathode froide (0-2 keV, 0-100mA) permet le nettoyage des
échantillons. Une fuite catibrée rend possible l'introduction de gaz pour les traitements de
surface.

La chambre est reliée & une boite 4 gants et & une chambre de stockage sous ultra-
vide ou peuvent étre stockés trois échantillons.

Des cannes de transfert permettent de déplacer I'échantillon depuis Ja chambre de
préparation jusqu'a la chambre source.

BI2. La source d'excitation.
Le schéma de la source est donné figure 6.

Les électrons sont émis par une cathode & chauffage indirect. La surface de la
cathode est constituée d'une matrice de tungsténe contenant de l'oxyde de baryum. Ce
composé posséde des propriéi€s thermo-émissives importantes 4 des températures
relativemnent basses (=1000°C), ce qui limite fortement la pollution de 'échantillon situé
en vis-2-vis, et restreint I'élargissement thermique de la distribution énergétique des
¢lectrons A la sortie de Ia cathode (kT=0.3eV). De plus, le chauffage de la cathode
s'effectue indirectement par effet Joule & I'aide d'un filament de tungstene noyé dans une
céramique réfractaire située sous la surface émissive, Cela évite 'élargissement
énergétique du faisceau d'électrons qui se produit dans le cas des filaments cathodiques
conventionnels lorsqu'on applique le potentiel de chauffage du filament.

La cathode est une pastille de 10 mm de diamétre; elle est située 2 environ 7 mm

de la cible et détermine sur cette derniére une aire irradiée d'approximativement 1 cm2.,

L'échantillon & analyser est relié a la terre. Une grande partie de 1'énergie apportée
par les électrons €tant thermique, Ja cible est mise en place 4 l'aide d'un porte échantillon
qui permet son refroidissement & 15°C & l'aide d'une circulation d'eau. Une téte froide
pemleftant de refroidir la cible & 150 K est en cours d'essai.

t
|
i
i
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La normale a la surface de la cible peut €tre inclinée d'un angle B compris entre

10° et 45° par rapport a la direction du faisceau d'électrons incidents. Cette rotation permet
de varier le parcours du rayonnement dans la cible et donc de réaliser, selon 'angle
utilisé, diverses conditions d'auto-absorption. Nous n'utiliserons pour notre part que
configuration B==y=10°, qui permet d'approcher au mieux le cas B=0° pour lequel IntriX

a été développé.

Les électrons issus de la cathede peuvent étre accélérés de fagon & posséder une
énergie cinétique comprise entre ( et 5 keV lors de leur arrivée sur ia cible. La haute
tension accélératrice est stabilisée & 10 et pilotée via un convertisseur digital analogique
16 bits.

. Selon la température choisie pour la cathode, celle-ci peut délivrer sur la cible un
débit électronique variable de 0 4 20 mA. Afin de prendre en compte les effets
d'éventuelles dérives du débit au cours du temps, celui-ci est enregistré toutes les 5
secondes. L'intensité lue est alors corrigée et ramenée a la valeur qui correspondrait & un
débit électronique fixe de 10 mA.

BI13. Le spectrométre et la détection des photons X.

Le spectrometre est de type J ohann; il est identique dans son principe & celui décrit
dans la référence [6)]. Le rayonnement issu de Ja cible est dispersé par réflexion sélective
de Bragg sur un cristal analyseur courbé cylindriquement, puis focalisé sur un cylindre
{cylindre de Rowland) le long duquel se déplace le détecteur. Le centre de 1'échantillon,
ceux du cristal et de la fente du détecteur sont situés dans un méme plan. L'angle de

. Bragg est compris entre 20° et 80°.

Compte tenu des parametres de réseau des différents cristaux disponibles, ainsi
que de la géométrie du spectromeétre et de la plage d'énergie incidente des électrons
excitateurs, l'analyse du rayonnement est possible pour des énergies de photons
comprises entre 500 et 3000eV. La résolution relative atteinte est de I'ordre de 2.104

Le détecteur est un compteur a flux gazeux fonctionnant en régime Geiger. Le
rayonnement péngtre par une fenétre de polypropyléne a haut taux de transmission. Une
fente ajustable orientée perpendiculairement 4 la direction moyenne du rayonnement est
placée devant la fenétre. Le détecteur est constitué d'un corps cylindrique intérieur
contenant le gaz { Ar(90%) + CH4(10%)} et d'une anode coaxiale faite d'un filament de
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tungstene. La pression y est de 400 mbar. Lorsque les photons entrent dans le détecteur,
ils ionisent le gaz, créant un photo-électron et un ion. L'électron est accéléré vers l'anode
centrale et crée des électrons secondaires, d'olt une amplification du signal,

A la sortic du compteur, les charges €lectrigues collectées sur l'anode sont
transformées en impulsion de tension par un préamplificateur de charges. Les impulsions
sont ensuite mises en forme et amplifides par un amplificateur & gain réglable. Le signal
passe alors dans un discriminateur d'amplitude (single channel analyser) qui permet
d'atténuer le bruit électronique. Les impulsions sont comptées numériquement pendant un
intervalle de temps présélectionnd, puis transmises A4 un micro-ordinateur qui pilote
I'expérience.

B2. Préparation des échantillons: films évaporés sur substrats in
situ. |

11 est possible d'apprécier la fiabilité de IntriX 4 basse énergie en comparant les
intensités prédites aux intensités mesurées avec IRIS pour des cibles de caractéristiques
connues. Cela suppose que nous ayons A notre disposition un nombre suffisant
d'échantillons de référence, calibrés en épaisseur et en composition. L'appareillage IRIS
est bien adapté A ce type d'études systématiques puisque les échantillons peuvent y étre
€labor€s in situ par évaporation, avec contrdle simultané des dépdts par micro-balance a
quartz, puis transfert jusqu'd la chambre source pour l'analyse. Le transfert s'effectue
sous ultra-vide, en quelques minutes seulement.

B21. Conditions d'évaporation.

Une coupe transversale de la chambre d'¢vaporation est donnée sur la figure 7,
Tous les éléments sont situés dans un méme plan vertical. Les deux creusets sont
disposés symétriquement par rapport 4 I'axe vertical de I'échantillon. Ils sont constitués
de feuilles de métal réfractaire (W, Ta, ou Mo), de formes rectangulaires, Iégérement
incurvées en leur milieu de maniére & contenir I'évaporant en fusion. Les couples creuset-
évaporant sont choisis tels que la goutte de métal mouille la surface du creuset, ce qui

améliore notablement le rendement de 'évaporation. La surface évaporante n'excéde
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jamais quelques millimetres carrés. L'échantillon est un rectangle de dimension

17x19 mm. La surface exposée de la micro-balance est un disque de 1 cm de diamefre.

Pour évaluer I'épaisseur massique effectivement déposée sur I'échantillon & partir

de la mesure de la micro-balance, il nous faut tenir compte des facteurs suivants;

- Les hauteurs hl et h2 de 'échantillon et de la micro-balance par rapport au plan
des creusets sont différentes. '

- Le décalage latéral d entre les axes verticaux des creusets et ceux des deux
surfaces réceptrices varie sclon les cas.

- L'émission de vapeur depuis les plans horizontaux que constituent les creusets
n'est pas isotrope, mais vérifie la 1oi de Knudsen [7] en cos®, ol @ est I'angle mesuré

par rapport a la normale a la surface du creuset.

Dans ces conditions 1'épaisseur massique en un point de coordonnées (h, d) du
plan (l'origine étant prise au centre du creuset évaporant) est reliée & la masse évaporée m
par l'expression suivante {8]: '

2
px = mh (6)
. m{h? +d2f ‘

D'aprés ce calcul, I'épaisseur massique déposée sur le substrat vaut
respectivement 183% et 115% de celle déposée sur la micro-balance, selon que l'on
utilise les creusets al ou a2.

On peut aussi évaluer avec cette formule la dispersion en épaisseur du dépdt due a
la dimension latérale Ad non nulle de 'échantillon. Par différenciation de (6), on obtient:

apx _ 4d Ad = 10%

px  h2{1+(dmp)>?

Nous négligerons dans la suite cette dispersion, d'autant plus que I'utilisation
alternée que nous ferons de I'un ou I'autre creuset pour constituer les couches tendra a

compenser l'asymétrie du dépbt.

VIS




Les substrats que nous avons employés sont des morceaux de galettes de silicium,
ce qui permet, en principe, d'assurer une planéité optimale des dépdts. Un nettoyage
préalable de Ja surface est opéré par trempage dans des bains d'alcool et d'acétone, sous
ultra-son, durant quelques minutes.

B22. Caractéristiques des dépits.

Des films d'aluminium ont été évaporés a partir de creuset en tungsténe et des
films d'argent & partir de creuset en tantale. Le couple W-Al donne des alliages a bas
point de fusion, qui ménent & une détérioration assez rapide du creuset. Il a cependant été
montré par Strong {9] que la contamination en W des films Al restait tou jours inférieure &
0.03% en masse, de sorte qu'on peut les considérer comme purs. D'aprés Heavens [10],
la contamination de Ag évaporé A partir de creusets Ta est encore dix fois moindre.

La morphologie des dépdts métalliques obtenus dépend fortement des interactions
qui existent & l'interface film-substrat. D'une manidre générale, lorsque les forces
interfaciales sont inférieures aux forces de cohésion au sein du film, celui-c¢i tend A
présenter une structure en ilots. Au contraire, si le film est fortement 1ié au substrat, la
croissance s'effectue couche par couche, donc de manigre plus homogene.

Dans notre cas, la surface du substrat est constituée de silicium oxydé; Des études
expérimentales effectuées dans des conditions semblables [11] ont montré que les
évaporants aisément oxydables, tels que Al ou Mn, constituent des films fortement
adhésifs, alors que les métaux nobles se détachent au contraire facilement de la surface.
D'aprés les remarques précédentes, on s'attend donc 3 ce que les films d'Al soient plus
homogénes que ceux d'Ag. Des mesures de conductivité électrique effectuées par
Boettcher et al. [12] dans le cas de films d'Al et Ag évaporés sur verre tendent 2
confirmer cette derniére hypothese. Ces auteurs ont en effet montré gue les films d'Al
deviennent conducteurs des que le dép6t atteint 9A d'épaisseur, alors qu'il faut atteindre
une épaisseur de 50A pour que ta continnité d'un film d'argent soit suffisante &
I'établissement d'un courant, A mesure que 1'épaisseur déposée croft, la conductivité tend
vers celle du métal massif, ce qui indique que 'homogénéité des films s'établit.

Une technique pour augmenter Vadhérence des films, donc leur homogénéité,
consiste & déposer préalablement sur le substrat de silicium une couche d'un métal trés
oxydable. C'est ainsi que nous avons évaporé nos films d'Al, non pas directement sur le
substrat de silicium, mais sur une couche de Mn préalablement dépipséc sur le substrat de

!
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silicium, Comme les interactions métal-métal a Vinterface Al-Mn sont trés fortes, on
s'attend a ce que l'homogeénéité morphologique du film d'Al soit optimale, L'épaisseur de
mangangse intercalée a été choisie suffisamment grande (~1000A) pour étre bien

homogéne et pour pouvoir étre considérée comme massive vis-d-vis des électrons
incidents (Ep<5 keV).

B23. Etude morphologique de quelques dépidts d'argent.

Afin de se faire une idée plus précise de la morphologie de nos dépdts évaporés,
nous avons préparé quelques échantillons témoins que nous avons caractérisés d'une part
a l'aide d'un profilométre mécanique ([13]), d'autre part 3 l'aide d'une image de
microscopie électronique a balayage ([141]).

Les échantillons témoins que nous avons préparés sont des dépdts d'argent de
diverses €paisseurs massiques, évaporés soit directement sur substrat de silicium, soit sur
une couche de mangangse de 1000A d'épaisseur, elle-méme déposée préalablement sur
silicium,

B231. Résultats obtenus avec le profilométre,

Les résultats portés sur les figures 8a et b sont bien représentatifs des profils
obtenus dans le cas de dépbts sur silicium de films d'argent d'épaisseurs massiques
faibles (figure 8a: px=10.5 pg/cm?) et importantes (figure 8b: px=66.2 g/cm?). Compte

tenu de la résolution latérale utilisée (=1um), les dépdts apparaissent plans et lisses.

En comparant les mesures d'épaisseurs par le profilometre et les mesures
d'épaisseurs massiques par la micro-balance, il est possible de déduire la densité effective
des dépbts: peff = (px)ubat. / XProf.

D'une maniére générale, nous avons constaté que peffcroit fortement avec

(Px)ubal.. Ainsi, la densité effective du dépdt de la figure 8a vaut:
peff = (10.5 10-6) / (183 10-8)= 5.74 g/cm3

et celle de la figure 8b:
pelf = (66.2 10-6) / (677 10-8)= 9.78 g/cm?
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Le fait que peif se rapproche de la densité de l'argent massif (p=10.5 g/cm3)
mesure que le dépdt devient plus important traduit 'homogénéisation de la couche, ce qui
est conforme aux résultats de conductimétrie mentionnés plus haut (cf.§B22).

La détermination d'épaisseur pour les échantillons Ag/Mn/Si n'a pas pu étre
réalisée & l'aide du profilométre car ces couches se sont avérées inrayables. Cela confirme
la prévision faite au §B22 selon Jaquelle le manganése forme un ciment fortement adhésif
2 la fois avec le substrat de silicium et avec le métal superficiel.

B232. Imagerie obtenue avec le microscope électronique & balgvage

La figure 9 montre une image, grossie 10° fois, obtenue par contraste
d'électrons secondaires, a partir de I'échantillon Ag(10.5 Lg/em?)/Si déja étudié figure
8a. Le dépdt d'argent (gris clair) présente une morphologie en ilots, d'une taille moyenne
comprise entre 500 et 10004, séparés par des canyons laissant apparaitre le substrat de
silicium (gris foncé). Cette structure lacunaire explique la faible densité apparente du
dépdt que nous avons déduite des mesures précédentes; en effet, le profilométre ne
mesure la hauteur du film qu'aux sommets des flots, la rugosité se manifestant i une
échelle (~0.1jum) plus petite que sa résolution lattérale (=1pm).

La figure 10a présente une im.age pancramique (grossie 2000 fois) d'un
échantillon Ag(10.5 wg/em?) / Mn(1000A) /Si. Le dépot se présente comme une couche
uniforme d'argent (gris clair) tachée par endroit de petites zones sombres d'environ 1pm
de diametre, dépourvues d'argent. L'argent déficitaire dans ces zones se retrouve, de
maniére plus ou moins visible, sous la forme de petits copeaux aux bords de celles-ci
(points blancs). Le manganése mis 4 nu dans ces zones s'est oxydé (d'aprés analyse par
microsonde électronique), d'ot leur asfiect sombre dfi au petit nombre d'électrons
secondaires émis.

L'image de ce méme échantillon, mais cette fois en bord de dépét et avec un
grossissement comparable & celui de la figure 9 (5.104 fois), est exposée figure 10b. Le
bas de la photographie correspond au substrat de silicium (gris foncg), et le haut au dépdt
Ag/Mn (gris clair). Un copeau et la zone sombre correspondante sont visibles sur la
droite de la figure. La structure en ilots observée figure 9 n'apparait plus ici, du fait de la
présence de la couche de manganése entre l'argent et le silicium, Exceptés quelques petits
reliefs (points blancs sur la gaughe de la figure), la surface est majoritairement lisse et

i
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Figure 9: Morphologie de la surface
d'un échantillon Ag(10.5 wg/cm?)/Si;
imagerie MEB, grossissement= 105
fois. Gris clair=Ag; gris foncé=5Si.

Figure 10a: Morphologie de la
surface d'un échantillon
Ag(10.51g/cm?) /Mn(10004) / Si;
imagerie MEB, grossissement= 2000
fois. Points blancs=copeaux d'Ag; gris
clair=film d'Ag; zones sombres=Mn
oxydé.

Figure 10b: Morphologie de la
surface d'un échantillon
Ag(10.5ug/cm?2) / Mn (1000A) / Si;
imagerie MEB, grossissement= 5.104
fois. Bas= §i; haut= Ag/Mn.




uniformément recouverte d'argent. Cela confirme l'intérét qu'il y a 4 intercaler une

couche de manganese pour obtenir des dépdts homogénes.

B3. Méthodes d'acquisition et d'exploitation des données
expérimentales.

B31. Prise en compte dans IntriX des spécificités du dispositif
expérimental IRIS.

La spectrométrie quantitative de rayons X induits par électrons de basse énergie
telle que nous 'avons mise en ceuvre sur IRIS est une technique similaire a la micro-

sonde électronique classique. Les conditions d'excitation en différent néanmoins par:

1) L'énergie Ey du faisceau d'électrons et la profondeur d'analyse associée (=1 a

100 nm contre ~100 nm & 1pm en micro-sonde).

2°) La focalisation des électrons (diamétre du faiscean =1cm contre moins d'1um
en micro-sonde).

3°) L'angle d'attaque des électrons (B==10° sur IRIS contre 1'habituel f=0° en

micro-sonde),

4°) Le mode d'accélération des électrons. En micro-sonde, 1'anode du canon a
électrons est située en amont de 'échantitlon, ce dernier étant porté au méme potentiel que
l'anode. Il s'en suit que les électrons. parviennent sur la cible dans un champ électrique
nul. Dans IRIS au contraire, 1'échantillon se confond avec l'anode, de sorte qu'un champ

attractif pour les €lectrons régne & sa surface.

Les deux premiéres conditions n'introduisent pas de facteurs physiques
q

supplémentaires.

La troisieéme est, en principe, restrictive, puisque IntriX est congu a partir de lois
empiriques établies pour B=0° En pratique, toutefois, une déflexion initiale de 10° par
rapport & la normale ne doit pas occasionner de changements perceptibles. Cela est illustré
par la figure 11 od sont rapportées les simulations pour P(px) obtenues par Pouchou
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[15] & l'aide du modele analytique Strata, pour différentes valeurs de 3. On voit que pour
(=20°, la déviation par rapport au cas [=0° est faible. Pour B=10°, cette déviation doit

donc €tre de 'ordre des impréceisions.

Le quatrieme point souieve par contre le probléme du devenir des électrons
rétrodiffusés a travers la surface de I'échantillon. En micro-sonde classique, ceux-ci
s'éloignent de la cible dans un champ électrique nul et se perdent dans la chambre
d'excitation. Dans IRIS, les électrons rétrodiffusés sont dans le champ accélérateur; ils
décrivent des paraboles et retournent sur ['échantillon avec des distributions en énergie et
en angle égales a celles avec lesquelles ils ont quitté la surface, a l'instar de balles au
rebond. Cela se reproduit autant de fois que 'électron est rétrodiffusé i travers la surface,
de sorte que la contribution en surface de la rétrodiffusion est au minimum le double de ce
qu'elle est en micro-sonde classique. Nous ferons toutefois l'approximation de ne
considérer que le premier "rebond”, en faisant I'hypothése vraisemblable que les
électrons ayant rebondi plus d'une fois & la surface sont a la fois trop peu nombreux et
trop peu énergétiques pour contribuer de maniére significative a l'intensité. La situation se
ramene alors au cas d'un échantillon irradié par deux faisceaux incidents distincts, le
premier étant constitué de Ny électrons monocinétiques d'énergie Eq et le second de 1Ny
¢lectrons répartis en énergie selon la distribution g.(g). Une maniere simple d'évaluer la
contribution de ce deuxi¢me faisceau consiste 4 le considérer comme étant lui-méme
monocinétique et A lui attribuer I'énergie effective Eq#ff calculée dans I'annexe du chapitre
IV par la formule (A10). Cest eette: procédure que nous emploierons dans la suite pour
rendre compte des effets de rebond.

B32. Traitement des mesures de lintensité X caractéristique.

Le domaine spectral Ahv de la raie caractéristique que 1'on veut étudier est d'abord
balayé entierement, en utilisant une grande surtension Ug afin d'avoir une statistique de
comptage satisfaisante. On repere ainsi les positions du spectrometre qui correspondent
aux pieds (hvy, hvy) et au sommet hvg de la raie. Cela permet en outre de s'assurer,
d'aprés la forme de la raie, qu'aucune émission parasite ne vient perturber la mesure de

l'intensité,

La grandeur mesurée, I, est la différence entre le nombre de coups N(hvg)
enregistré par le détecteur au sommet de la raie, et celui compté en dehors du domaine de
la raie, & savoir [N(hv1)+N(h\('2)]/2.

]
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Figure 11: Influence de l'angle d'attaque B sur la forme de la fonction d'ionisation,
Emission AlKco dans une matrice NiAl, Eg=15 keV, d'aprés [15].
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Figure 12: Courbe d'excitation type donnant i'intensité I d'une émission d'un film E en
fonction de la tension d'accélération HT, dans le cas général d'un échantillon R/F/S, ol

R est un film superficiel non-émissif quelconque, et § un substrat non-émissif
quelconque.
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Nous exploitons nos résullats expérimentaux en les présentant de deux maniéres
distinctes:

1) Courbes d'excitation I=f(HT) (cf.§1VD1).

A titre d'illustration, considérons le cas général d'un échantillon stratifié tel que
celui qui est schématisé sur la figure IV6e. I est constitué d'un film émissif F d'épaisseur
px, déposé sur un substrat S, et recouvert d'un film superficiel R non émissif d'épaisseur
p'x'. Nous avons représenté sur la figure 12 une courbe d'excitation typique, que l'on
obtient en mesurant l'intensité I émise par cet échantillon en fonction de la tension
d'accélération HT>E,. On peut interpréter le comportement de cette courbe comme suit:

- Pour les plus faibles valeurs de HT, I reste nulle car les électrons ne conservent

pas assez d'énergie pour ioniser le film émissif aprés avoir franchi le film superficiel R.

- A partir d'une certaine tension, l'ionisation devient possible; I croit de plus en
plus & mesure que HT augmente. Cela est dii & l'augmentation de la section efficace
d'ionisation Q et au fait que les électrons péndtrent de plus en plus profondément dans le
film émissif, ce qui accrofit leur chance de produire du rayonnement caractéristique.

- Du fait de 1'épaisseur limitée du film émissif et de la stabilisation de Q,
l'augmentation de I s'atténue. Ce phénoméne se manifeste par la présence d'un point
d'inflexion sur la courbe d'excitation. Pour les plus grandes valeurs de HT, I sature et

peut méme diminuer du fait de la diminution de Q.

Au niveau expérimental, les diverses articulations des courbes d'excitation ne se
distinguent pas toujours trés nettement; c'est pourquoi il peut étre intéressant d'utiliser la
dérivée premiére de ces courbes. La figure 13 présente la dérivée de la courbe
d'excitation précédente. Nous y définissons les deux grandeurs suivantes, qui permettent

de caractériser de maniére simple la courbe d'excitation:

- La tension de "démarrage" HTjy, qui est l'intersection de V'axe des abscisses avec
la tangente 2 la dérivée en son premier point d'inflexion. HTy permet de caractériser la
tension d'accélération qu'il faut appliquer pour commencer a ioniser le film émissif. De
par sa définition, cette grandeur dépend essentiellement de la transmission des €lectrons
dans le matériau superficiel d'épaisseur p'x’; elle est quasiment indépendante d'autres
facteurs tels que px, Q, 1, <dy/dx>,, etc... Connaitre la valeur de HT constitue donc

une information intéressante pour caractériser le matériau superficiel.
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- La tension d'inflexion HT}, qui est repérée par le sommet de la courbe dérivée,
HT; indique la saturation. Plus le film émissif est ¢pais, plus la saturation se produit tard
et plus la valeur de HT; est grande; cette valeur est caractéristique de 1'épaisseur massique
px du film €missif, tous les autres paramétres étant par ailleurs fixés,

2%) Rapport K=1/Igndarg (cf.8IVD2).

Pour une tension d'accélération donnée, l'intensité émise par un échantillon e &
caractériser est rapportée A celle émise par un échantillon standard s de caractéristiques
connues. La méthodologie employée pour remonter aux caractéristiques de e est
identiques 2 celle utilisée au chapitre V.

B33.Traitement de l'effet des émissions satellites.

Nous serons amenés, au cours de nos expériences, a utiliser des raies
caractéristiques de la série L. Or ces raies sont perturbées par la présence d'émissions
satellites Coster-Kronig, Comme nous l'avons vu au §1IJA313, on s'attend & ce que ces
satellites affectent l'interprétation des résultats expérimentaux surtout lorsque HT est
proche des seuils d'ionisation des sous-couches L.

La figure 14 montre de manidre schématique la fagon dont ces raies satellites,
qui sont situées vers les grandes énergies de la distribution spectrale, peuvent influer sur
la mesure de l'intensité au sommet de la raie. En regle générale la position des pics
satellites n'est pas connue, ce qui interdit de pouvoir en tenir compte de maniére
rigoureuse dans les calculs. On voit d'apres la figure que leur influence sur la mesure de I
au sommet de la raie est d'autant plus forte que les satellites sont plus proches du
somumet. Par extension, or peut considérer la situation extréme (non réaliste) ol tous les
satellites sont centrés sur le pic principal. Dans ce cas, l'intensité au sommet est
proportionnelle 4 l'intensité totale et on peut la calculer directement en utilisant 1a section
efficace d'jonisation donnée par I'équation (II1L.8):

Qr = QUig)+ QUL,) 35 + QUL,) f3_,, )
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L'erreur que l'on fait en négligeant les satellites est donc toujours inférieure A la
différence entre les résultats obtenus en prenant Q=Q(Uy 3) et ceux obtenus avec Q=Qr.

Cette différence représente une "erreur maximale”; si celle-ci reste négligeable, on peut
négliger la présence des satellites.

B4, Application de IntriX a 1'é¢tude d'échantillons nanométriques
stratifiés,

Bd1. Résultats pour le systéme Al/Mn/Si.

Deux séries d'€chantillons ont été élaborées; chacune est constituée de dépdts
successifs d'aluminium, évaporés sur un substrat Mn(~1000A)/Si. Apres chaque dépot,
l'échantillon est amené dans la chambre source et l'intensité I de la raie AlKo est mesurée
pour des tensions accélératrices HT comprises entre le seuil (Eg=1.56kV) et 4.8kV, avec
un pas en tension AHT,

Une premiére série de courbes d'excitation I{HT) a été collectée avec un pas
AHT=50V (expérience n°l), a partir de trois dépdts successifs correspondant A des
épaisseurs déposées px de 1.72, 3.41, et 5.05 pug/em?.

Une deuxitme séric de dépots (1.0<px<81.9ug/cm?) a ét€ effectuée sur un autre
substrat. Ces dépdts ont été utilisés pour deux séries de mesures distinctes. Dans un
premier temps, 1'émission du dépdt est mesurée sur tout l'intervalle de tensions
accélératrices, avec un pas AHT=100V (expérience n°2). Cela permet, entre autre, de
repérer la position approximative du point d'inflexion de la courbe d'excitation. La zone

entourant le point d'inflexion est ensvite analysée plus précisément avec un pas
AHT=20V (expérience n°3).

A titre d'illustration, des courbes d'excitation collectées lors de l'expérience n°2
sont présentées sur la figure 15 (points) pour diverses épaisseurs de dépdt. Ces courbes
d'excitation ont des formes comparables a celles rencontrées & plus hautes énergies (voir
tfigure V.12). Elles tendent & saturer vers les grandes tensions, et ce d'autant plus
rapidement que ['€paisseur émissive est plus faible.
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Nous avons également reporté sur cette figure les courbes d'excitation simulées
avec IntriX, pour des épaisseurs massiques comparables 3 celles indiquées par Ia micro-
balance. Conformément aux remarques faites au §A2 pour les cibles d'Al a basse énergie,
nous avons calculé Xgen utilisant la loi de parcours proposée par Bindi et al.{4]. Les
intensités calculées ont été ajustées sur les valeurs expérimentales en égalant les résultats &
3.5 kV pour la couche la plus épaisse. La description proposée par IntriX reproduit
correctement ausst bien les formes de chaque courbe expérimentale que les proportions
entre les différentes courbes.

Nous restituons sur les figures 16 a et.b les contributions des différentes
catégories d'électrons A l'intensité simul€e, dans le cas d'un film mince (figure 16a,
px=12.3ug/em?), et dans le cas d'un film €pais (figure 16b, px=81.9ug/cm?2), L'examen
de 1a figure 16a montre que, méme si la transmission reste prépondérante, l'ordre 2 peut
contribuer jusqu'au quart de l'intensité€ aux plus grandes surtensions, du fait du numéro
atomique relativement élevé du substrat (Zpn=25). L'ordre 3 reste par contre sans réelle
conséquence, car le film d'Al est trés peu rétrodiffusant. Enfin, on peut relever, dans la
- région proche de la surface, la part active prise par les électrons qui pénétrent la cible une
seconde fois. Les impbftances relatives de ces diverses contributions sont modifiées aux
grandes épaisseurs (cf figure 16b), la prépondérance de l'ordre 1 €tant alors encore plus
marquée.. :

Nous avons porté figure 17 les dérivées premitres des courbes d'excitation
expérimentales de la figure 15 (expérience n°2). On constate que HT; croit nettement avec
I'€paisseur. Pour les deux dépéts les plus épais, les dérivées sont quasiment identigues,
ce qui signifie que ces échantillons peuvent &tre considérés comme des massifs.

Surla figure 18 nous comparons nos valeurs expérimentales de HT; aux valeurs
obtenues avec IntriX en utilisant soit la section efficace d'jonisation proposée par Casnati
et al.[16], soit celle proposée par Moores et al.[17] pour décrire 'ionisation prés du seuil
(voir §IIIA311). Le choix de la premitre de ces sections efficaces semble bien adapté
pour rendre compte des résultats expérimentaux concernant les films les plus épais
(px>10pg/cm?), c'est-a-dire les films pour lesquels la surtension d'inflexion Uj=HT;/Es
est relativement grande (U;>1.5). Les épaisseurs prédites par IntriX ne different pas alors
de plus de 20% par rapport aux mesures. En-deca de ces €paisseurs par contre, il semble
nécessaire d'utiliser des expressions de Q(U) qui soient plus réalistes pres du seuil, telle
celle de Moores et al. (voir figure 18), pour retrouver une description correcte de HT;.

1
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Figure 15:

Systemes Al(px)/Mn/Si; court;es d'excitation
' Al Kot expérimentales et calculées.
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La figure 19 montre qu'il est aussi possible de remonter de maniére fiable (avec
moins de 20% d'erreur) aux épaisseurs massiques déposées, par lintermédiaire du
rapport K=I(px)/I(massif), La validité de IntriX est cette fois établie pour des épaisseurs
faibles (px=1.0pug/em2=40A), et des surtensions initiales telles que 1.6<Ug<3.6. Cette
figure prolonge donc en-dega de 5 keV la figure V.17 qui avait été€ établie pour des
conditions (Z, E) similaires.

B42. Cas du systéme Ag/Si.

Nous étudions 'émission AgLo excitée dans des dépdts d'argent évaporés sur un
substrat de silicium. Le seuil d'excitation de cette raie est Eg13=3.351 keV; l'énergie
excitatrice maximale applicable sur IRIS étant Eg=5 keV, cette étude s'effectue a des
surtensions trés faibles (1< Ug<1.49). En conséquence, d'aprés ce que nous avons vu au
§IIIA313, on s'attend & ce que des transitions Coster-Kronig influencent nos mesures de
maniére significative. Les seuils d'ionisation des sous-niveaux Ly et Lo impliqués dans
ces transitions valent respectivement Egp 1=3.806 keV et Eg1 2=3.524 keV.

La figure 20 montre des résultats que nous avons obtenus en mode dispersif,
pour un échantillon d'argent massif, dans le domaine spectral de la raie Lo de l'argent.
Le spectre représenté par une courbe continue correspond a une énergie d'excitation
Eo=3.5 keV, c¢'est-a-dire inférieure aux énergies Egr.1 et EgLp nécessaires pour exciter
les satellites. Le spectre représenté par des points correspond a Eg=53.0 keV; les deux
¢missions satellites sont alors excitées. Le pic le moins intense est associé & la raie AgLop
(sommet & 2978.5eV), et le plus intense 3 la raie Agloy (sommet & 2984.5¢V). On
constate que la largeur du pic Loty du cdté des grandes énergies est plus grande a 5 keV
qua 3.5 keV. Cet élargissement met en évidence la contribution de satellites Coster-
Kronig, qui sont situés vers les grandes énergies de la raie principale (Ms-L3); cetie
derniére est représentée par le spectre 4 3.5 keV,

Nous avons réalisé quatre dépdts Ag/Si, correspondant a des épaisseurs
massiques d'argent évaporées (px)p-bal.= 8.61, 15.1, 27.9 et 41.0 ng/cm?2. Les courbes
d'excitation expérimentales IogLo=f(HT, px) que nous avons obtenues sont présentées
figure 21. Il ne nous a pas été possible de reproduire de maniére satisfaisante ces
courbes d'excitation avec IntriX. Le désaccord auquel nous aboutissons est bien illustré
par la figure 22, ol nous avons reporté les tensions d'inflexion HTj expérimentales
(points sur la figure) et calculées (courbes continue et tiretée) en fonction de I'épaisseur

massique des dépots. Les valeurs de HT;j simulées avec IntriX ont ét€ calculées avec et
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sans la correction Coster-Kronig (respectivement: courbes tiretée et continue sur la

figure). On voit que, pour les quatre échantillons considérés, l'inflexion des courbes
d'excitation se produit 4 des tensions accélératrices nettement plus élevées que ce qui est
attendu avec IntriX et que 1'écart observé ne peut pas étre attribué  la seule présence de
satellites.

Le fait que les valeurs expérimentales de HT; soient supérieures aux valeurs
calculées, combiné au fait que HT; est une fonction croissante de Vépaisseur des films
€missifs, laisse supposer que 'épaisseur d'argent effectivement vue par les électrons est
supérieure & celle indiquée par la micro-balance. Cette hypothése est cohérente avec les
observations faites au §B23 en ce qui concerne la formation d'ilots d’argent 4 la surface
du silicium; en effet, pour une masse d'argent donnée, a une structure en flots correspond
une surface irradiée plus faible, mais une épaisseur moyenne plus importante que pour un
~ film uniforme.

Cette étude montre l'intérét qu'il y a a établir les courbes d'excitation
expérimentales des échantillons que l'on veut étudier; cela peut en effet permettre, en
préalable a toute autre analyse, de vérifier, avec l'aide d'IntriX, si I'échantillon & une

‘morphologie adaptée a l'interprétation quantitative que 1'on veut faire.

B43. Caractérisation d'échantillons composés FelFe,Coj.,/FelSi.

L'¢tude de ces échantillons modeles est effectuée dans le cadre du groupement de
recherches (GDR)-intitulé "Caractérisation des interfaces dans les multimatériaux" {18].
L'un des axes de recherches de ce groupement est la mise en ceuvre de techniques de
profilométrie en concentration des espéces présentes aux interfaces solide-solide. Lorsque
ces interfaces sont situ€s a des profondeurs de l'ordre de quelques dizaines de
nanometres, ou moins, I'émission X induite par électrons de basse énergie peut devenir
une méthode de caractérisation bien appropriée, 4 condition toutefois de disposer d'un
programme d'interprétation adapté. L'objet de ce paragraphe est de voir dans quelle
mesure IntriX est capable de remplir cette fonction. Dans ce but, nous comparons nos
résultats & ceux obtenus au sein du GDR, pour des échantillons comparables aux ndtres,
par d'autres techniques d'analyse, telles 1a sonde de Castaing [19] (programme Strata,
15<E(<25 keV) et la spectroscopie Rutherford (RBS)[20,21,22].
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Figure 19: Systémes Al(px)/Mn, raie AlKo. Comparaison des valeurs de K
expérimentales et calculées avec IntriX pour diverses énergies incidentes Ep des
électrons.

] . HT=5000V : : Raies L de Ag
~ -Ag (1000A) / Ni/ Cu -
——— HT=3500V T y=10°

N°coups
{(normalisés aux sommets)

!
] H 1 1

2975 2979 2983 2987 2991 2995
énergie de photon (eV)

Figure 20: Mise en évidence de la présence de satellites dans le domaine spectral de
Aglo.
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Les.échantillons ont été élaborés au Laboratoire de Magnétisme et Matériaux
Magnétiques du CNRS [19]. La désignation et les caractéristiques nominales (Epaisseurs
et compositions) des quatre échantillons modeles utilisés sont données ci-dessous. Les

couches ont été déposées par pulvérisation cathodique sur des substrats de silicium.

Echantillon Caractéristiques nominales
3C . Fe(20004)/8i
6A Co(20004)/5i
9B Fe(300A)/Co(500A)/Fe(1000A)/Si
17C Fe(300A)/Feq 22C00.73(5004)/Fe(10004)/81

Les épaisseurs nominales sont déterminées en supposant que les vitesses de dépot
sont égales A celles déduites par ailleurs pour des échantillons témoins, a l'aide d'un
profilométre. Quant aux concentrations nominales, elles sont supposées cgales i celles
mesurées par sonde de Castaing (STRATA), 4 partir d'échantillons homogénes témoins
constitués d'alliages CoFe préparés dans des conditions comparables. Ces données ne
constituent donc pas des références absolues mais fournissent une bonne évaluation des
caractéristiques réelles.

Les raies que nous mesurons sont FeLaw (Eg=0.705 keV) et CoLa (Eg=0.775
keV). Nous avons estimé Pépaisseur totale qui contribue 4 ces émissions en utilisant la
formule de Legrand (3) pour un matériau intermédiaire entre Fe et Co (p=8.4g/cm3,
7=26, A=58}. On obtient xgg%zl()SOA 4 5 keV, de sorte que seules les deux premieres
couches des cibles 9B et 17C peuvent étre analysées complitement par les électrons. Il ne
nous est donc pas possible de déterminer les caractéristiques de ces échantillons au-dela
de ces couches. Des calculs préalables, effectués avec IntriX en supposant les ¢paisseurs
et concentrations égales aux valeurs nominales, montrent gue l'intensité provenant de la
troisidme couche (Fe 1000A) ne dépasse jamais 2% de l'intensité totale. Par souci de
simplicité, nous négligerons donc sa contribution. Les échantillons 3C et 0A, d'épaisseur

superficielle 2000A, seront quant & eux assimilés a des échantiilons massifs purs.
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B431. Effet des émissions satellites.

Des études détaillées sur les raies Lo des éléments de transition de la premiere
s€rie ont été faites [23,24). Elles ont montré la présence dans le domaine spectral Lo de
structures satellites associées A des transitions Coster-Kréinig (cf.§11IA313). Afin de voir
dans quelle mesure ces satellites doivent étre pris en compte, nous avons appliqué la
procédure décrite au §B33 qui donne l'erreur maximale que l'on peut faire si l'on néglige
les satellites. Nous avons donc introduit I'équation (7) dans IntriX pour simuler
l'intensité FeLo, émise par les échantillons 3C et 9B, ceux-ci sont décrits en utilisant leurs
caractéristiques nominales. Sur la figure 23 nous comparons les rapports
K(Eg)=Igp/I3c et les courbes d'excitation dérivées dlgp/dE(, obtenus avec correction
Coster-Krénig (f3,1=0.56; f3-59=0; d'aprés Krause [25]), et sans correction (f3.51=

Comme on peut le voir, le fait de ne pas tenir compte des satellites n'influe pas de
manigre perceptible sur les valeurs de K. Des différences apparaissent par contre entre les
courbes d'excitation dérivées, qui ne sont pas parfaitement homothethucs en particulier
au voisinage des seuils L. Cependant, comme on peut le voir sur la fi gure 23, la grandeur
HTj que nous déduisons de ces courbes n'est pas altérée par la présence des satellites.

Dans les conditions qui caractérisent nos expériences, il n'est donc pas nécessaire
de tenir compte de ces satellites. Cela provient du fajt que les échantillons 3 analyser sont
relativement €pais; ils sont donc irradiés avec des électrons d'énergies nettement
supéricures au seuil L3. Comme les seuils d'ionisation des sous-couches L sont peu
espacés (Egp 1=846 eV, Eg 3=705 eV), les sections efficaces Q(ULi) et Q(Uy_3) sont trés
proches l'une de l'autre. Il s'en suit que les intensités simulées avec et sans correction
satellite sont proportionnelles, et donc équivalentes du point de vue du calcul des

intensités relatives.

Remarque: Les rendement Coster- Kronig fi_,; que nous avons utilisés sont tirés des
travaux de Krause; ils ont €té calculés pour l'atome libre. Dans le solide, ces rcndement
sont modifiés par l'environnement atomique. Notamment, le coefficient f3.5, n'est plus
nul, de sorte que la sous-couche L, participe aussi aux transitions satellites, Toutefois,
comme le seuil d'ionisation de cette dernidre est trés proche du seuil Ly (Eg 9=723 eV),

son influence sur les intensités relatives est négligeable.
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Nous admetirons que des conclusions analogues s'appliquent a CoLa, les seuils
d'ionisation n'étant pas sensiblement différents de ceux du fer (Egp 1=924 eV, Eg 2=793
eV, Eq 3=775 V).

B432. Etude des échantillons massifs 3C et 0A,

Comparativement aux cas considérés précédemment, le rayonnement
caractéristique que nous mesurons ici est de faible énergie: FeLa=702 eV, CoL.a=772
eV. Dans ce domaine d'énergie, les coefficients d'absorption L deviennent importants et
ne sont connus qu'avec une trés mauvaise précision. Dans le cas des raies Lo des
éléments de transition de la premigre série, la précision des résultats sur 'anto-absorption
est particuligrement mauvaise, du fait de la présence de sauts d'absorption au voisinage
immédiat du sommet des bandes {23]. De plus, la position de ce sommet dépend lui-
méme de la profondeur analysée [23, 24]. Cela se traduit par une trés forte disparité entre
les valeurs de p1 proposées dans la littérature, comme l'atteste la figure HIL12. C'est ainsi
qu'il existe un rapport d'environ 3 entre les valeurs proposées par Bracewell et celles
dues 2 Henkg, :

Si I'on utilise les différents coefficients donnés sur cette figure pour évaluer le
facteur d'absorption f(y), on trouve, d'aprés la figure 111.8 dans nos conditions (Z=25,
y=10°) que f(y) varie entre 90% et 60% % 3.8 keV et certainement davantage & 5 keV.
Cela signifie que I'incertitude sur 4 peut introduire des erreurs de plus de 30% dans le
calcul de l'intensité émise par les échantillons. Le premier probléme que nous avons a
résoudre est donc la détermination de coefficients d'auto-absorption adéquates pour
chacune des raies utilisées.

Les ﬁgures! 24 a et b montrent respectivement les courbes d'excitation Ipgy o €t
oo associées aux échantillons massifs 3C et 6A. Les points expérimentaux y sont
comparés aux prédictions de IntriX établies en prenant comme coefficients d'absorption
ceux donnés par trois des auteurs cités figure 111,12, Toutes les courbes sont normalisées
par rapport & l'expérience a 4.8 keV. L'effet de 1'absorption apparait nettement. Les
valeurs de [L qui nous ont permis de reproduire au mieux nos résultats expérimentaux

sont proches de celles rapportées par Bracewell; nous avons utilisé:

p(FeLo/Fe) = 5500 cm¥/g
w(Cole/Co) = 6000 cm?¥/g
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Nous avons extrait les coefficients d'absorption de FeLo dans Co et de CoLa

dans Fe des tables constituées a partir des travaux de Henks [26).

B433. Echantillons stratifiés 98 et 17C.

B4331. Analyse de I'émission FeLa.,

Les courbes d'excitations expérimentales FeLo associ€es aux échantllons 9B et
17C sont rapportées sur la figure 25, pour des énergies comprises entre le seuil et 4
keV. Afin de pouvoir effectuer une comparaison directe entre les intensités émises parles
deux échantillons, nous avons normalisé ces courbes 1'une par rapport a l'autre en les
ajustant au mieux entre le seuil et 1100V. En effet, pour ces énergies incidentes faibles,
les €lectrons voient les deux échantillons comme du fer massif (xg99,= 130A, d'aprés la
relation (3)), de sorte que les deux courbes d'excitation sont identiques a un facteur
multiplicatif prés. Contrairement 2 ce qu'on aurait pu attendre du fait de la présence de fer
dans la seconde couche de 17C, l'intensité est plus grande pour 9B que pour 17C. Clest
donc que I'épaisseur superficielle de fer doit &tre plus importante dans 9B que dans 17C.

La figure 26 donne les dérivées premidres dI/dHT de ces courbes d'excitation
(points), obtenues aprés lissage sur une fenétre de cinq points. Afin de mieux visualiser
leurs variations, les dérivées de polyndmes de degré 9 s'ajustant au mieux sur les courbes
d'excitation ont aussi été tracés sur cette figure (courbes coﬁtinues). Les sommets de ces
courbes-indiquent la position de la tension d'inflexion HT;. Nous trouvons:

HTj g = 1900 £ 150V
HTj 17¢ = 1750 100V

Le fait que HT; gg > H'F; 17¢ confirme que 'épaisseur de la couche superficielle
est plus importante pour 9B que pour 17C.

La figure 27 donne les valeurs de HTj calculées par IntriX pour différentes

épaisseurs massiques de fer déposées sur cobalt massif, L'épaisseur superficielle pour
9B est dong:

PXpe 0B = 24 £ 4jg/cm?
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Figure 28: Courbes d'excitation expérimentales CoL« pour les échantillons 9B et 17C.
Encart: mise en évidence et prise en compte des contributions parasites.




Cette détermination directe de pxp, n'est pas possible pour 17C car-il nous faut

connaitre la composition de 1'alliage constituant la couche enfouie.

B4332. Analyse de l'émission CoLcx.

Les courbes d'excitation Iggp o mesurées pour les échantillons 9B et 17C sont
restituées figure 28. Ces courbes ont d'abord été normalisées par rapport & gy o pour
chaque échantillon, en respectant les rapports IcoLo/Tper o Observés expérimentalement.
Elles ont ensuite été normalisées I'une par rapport 4 l'autre en utilisant pour Ipepala

normalisation déja explicitée au paragraphe précédent (cf.§B4331).

On observe dans les deux cas une augmentation assez brutale de l'intensité aux
alentours de 2000-2200V. Le décalage entre ces tensions et le seuil d'ionisation Col.ox
traduit la perte d'énergie que subissent les électrons lors de la traversée de la couche
superficielle. D'aprés la composition nominale des échantillons, on devrait s'attendre a ce
que 9B soit plus intense que 17C. A l'instar de ce que nous avons déja vu pour
I'émission Fel.c, c'est le contraire qui se produit, et ce de maniére encore plus nette
qu'au paragraphe précédent. Cela traduit & nouveau le fait que I'épaisseur superficiclle est
plus faible dans 17C, ce qui augmente l'efficacité des électrons lors de leur arrivée dans la

seconde couche.

On constate que l'intensité CoLo n'est pas nulle et qu'elle croit lentement aux
faibles tensions, alors qu'avec de telles énergies incidentes, les électrons ne devraient pas
pouvoir atteindre le cobalt. La figure 29 présente, pour 9B et 17C, les dérivées des
courbes d'excitation de la figure 28 (croix sur la figure 29, aprés lissage sur une fenétre
de cinq points), ainsi que les dérivées de polyndmes d'ordre 9 préalablement ajustés sur
ces courbes d'excitation. L'examen des dérivées des polyndmes montre que la
contribution parasite présente un point d'inflexion (c'est-a-dire un maximum de la
dérivée) aux alentours de 1300V, puis sature aux plus fortes tensions accélératrices.
Nous interprétons ces variations d'intensité par la présence de cobalt dans une épaisseur
trés mince située pres de la surface de 'échantitlon. Cette hypothése est confirmée par les
mesures d'analyse ionique (SIMS), réalisées dans le cadre du GDR [27,28], qui font
nettement apparaitre en début de pulvérisation des concentrations de cobalt pouvant aller
jusqu'a 1% de celles mesurées dans la couche d'alliage. Cette contamination étant située
en surface, il est normal qu'elle perturbe nos mesures d'émission X, particuliérement aux

petites énergies incidentes. Nous avons soustrait ces contributions parasites en les
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approximant par des fonctions tangentes hyperboliques centrées sur leurs points
d'inflexion. Ces fonctions sont mises en évidence dans V'encart de la figure 28.

Les dérivées des courbes d'excitation ainsi corrigées sont représentées figure
30. Nous avons déterminé les tensions de "démarrage" HTy et la valeur de HTj coLa
pour 17C, Cette dernidre grandeur n'est pas définissable pour 9B, par suite de la

mauvaise statistique qui empéche la mise en évidence d'un maximum.

Les dérivées des courbes d'excitation I, o simulées par IntriX pour différentes
épaisseurs massiques de la couche superficielle de fer sont représentées sur la figure
31. Elles sont calculées en atiribuant a 1'épaisseur de cobalt la valeur nominale de 500A.
On retrouve bien la forme générale des courbes dérivées expérimentales (figure 30). La
figure 32 établit la correspondance qui existe entre les valeurs de HT et les €paisseurs

massiques simulées de la couche superficielle de fer. Portant sur cette figure les valeurs
mesurées pour HT (figure 30), nous obtenons:

PXFeop = 24T 1],Lg/cn12
pxpe,17C = 19 % 1pg/em?

11 est satisfaisant de voir que I'épaisseur de Fe9B ainsi déterminée est tout 2 fait en
accord avec celle trouvée au paragraphe précédent par une méthode indépendante. De
plus, comme nous l'avions prévu d'aprés le comportement des courbes d'excitation
expérimentales, la couche superficielle de 17C est sensiblement plus faible que celle de
9B. '

B4333. Détermination de la composition de 17C.

1°) Concentration en fer.

I est possible de décomposer l'intensité de 1'émission Fel.a de 17C en une

somme de deux contributions issues d'échantillons élémentaires 17C" et 17C".
_17C" est un film de fer pur, d'épaisseur massique pxpe j7¢c €égale a celle

déterminée au paragraphe précédent, déposé sur un substrat non émissif
Z=cZpet(1-c)Zco = (ZogtZp)/2, compte tenu du fait que Zco~Zre.
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des systéemes Fe(px)/Co(SOOA). Détermination des tensions de démarrage et
d'inflexion théoriques.
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17C par la méthode des tensions de démarrage.
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-17C" est un film d'alliage Fe,Co;., de S00A d'épaisseur, recouvert d'un film de
fer pur non émissif d'épaisseur pxge 17¢-

Les dérivées des courbes d'excitation calculées Ij7¢ = Lyyo+1y7¢ sont

représentées sur la figure 33, pour différentes valeur de c¢. On voit qu'a la valeur
expérimentale HT; j7¢=1750+£100V (cf.§B4331) correspond une incertitude important

sur c:
0=c=0.35

La précision sur ¢ pourrait &tre améliorée sensiblement si la statistique de comptage €tait
meilleure.

2°) Concentration en cobalt.

La concentration 1-c en cobalt peut &tre déterminée en résolvant avec IntriX
I'équation suivante:

IntriX

exp. I[Fe{19ug/cm2}/FecC01-c(p><cc.17c)]

1 ®)
CoLax 1[Fe(24pg/0m2)/CO(DXC.O.QB]] [CoLox

I
= |12

La figure 34 illustre la résolution de (8) pour différentes énergies incidentes et
des épaisseurs de cobalt égales a leur valeurs nominales (500A). Les solutions
recherchées sont les valeurs de 1-¢ qui permettent d'égaler les rapports K expérimentaux
et théoriques. Pour le calcul de « nous avons fait 'hypothése que les effets chimiques
(effets d'alliage) étaient négligeables, c'est-a-dire que nous avons pris
1=1co9R=lCo17¢=1 pour le calcul des fonctions d'ionisation (cf.§IVA). Ce choix est
justifi€ par le fait que Fe et Co ont des structures électroniques trés proches et parce que
I'élément émissif (ici Co) est trés majoritaire dans l'alliage (d'aprés la composition
nominale).

Comme on peut le voir figure 34, les résultats obtenus pour des énergies tres
différentes restent cohérents et se centrent progressivement autour d'une valeur proche de

1-c=0.85, & mesure que la précision expérimentale s'améliore.
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Tenant compte de l'incertitude sur les épaisseurs superficielles de fer déterminées
au paragraphe précédent, ainsi que des erreurs dues a la statistique de comptage, nous

obtenons finalement:
1-c=0.8540.1

Ce résultat est cohérent a la fois avec la valeur nominale 1-¢=0.78 et avec
l'estimation 0<c<0.35 a laquelle nous étions parvenu par l'étude de '€mission FeLcL.

B434, Synthése des résultats. Discussion,

Le tableau ci-dessous fait la synthése des résultats obtenus par différentes
techniques d'analyses sur des échantillons préparés simultanément : n°9 et n°10 d'une
part, n°16 et n°17 d'autre part.

Echantillon Méthode px(ng/em?2) CRe-CCo( %)
n° d'analyse Fer superficiel 28me couche
9B INTRIX 24:+4; 24+1 *
oD STRATA[19] 18.5; 19.7 *
10D STRATA[19] 19.5; 20.4 *
10B RBS[20] 23.4; 242 *
17C INTRIX | 1941 (<35)-(85+10)
i7D STRATA[19] 17 nominales

(22-78)
16D STRATA[19] 22.5 nominales

(22-78) -
16A RBS[21] 31.4 (28)-(72)
16C RBS[22] - 28.7 (18)-(82)

Pour les échantillons constitués de métaux purs (n°9&10), les résultats obtenus
avec IntriX et par RBS montrent une grande cohérence entre eux, ainsi qu'avec
I'épaisseur nominale (xnom‘=300;& = PXpom.=23.6 gicm?, si l'on suppose la densité
du fer égale & celle du massif pre=7.86g/cm3). Notons que les deux résultats RBS
concernant 10B sont trés proches, bien qu'ils soient issus de l'utilisation de deux
logiciels d'interprétations indépendants; cela accroit leur fiabilité. Par contre, il existe un
€cart appréciable entre ces différents résultats et ceux obtenus avec Strata, ces derniers

c s g s o< |
€tant inférieurs d'environ 20% par rapport aux précédents. ;
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La dispersion des résultats est plus importante pour les échantillons incluant
l'alliage Fe-Co (n°16&17):

- IntriX s'accorde cette fois davantage avec Strata et conclut & une épaisseur de fer
inféricure d'en moyenne 20% par rapport a la valeur nominale (toujours en supposant
pEe=7.86g/cm3). Cet dcart peut s'expliquer, au moins en partie, par des variations
intervenues lors de la préparation des échantillons; en effet, on constate que l'analyse par
Ja méme technique (Strata) de deux échantillons a priori identiques (16D et 17D) donne
des résultats qui different 1'un de 1'autre de plus de 25%.

- Les mesures RBS effectuées pour les échantillons 16A et 16C indiquent une
tendance contraire: les épaisseurs massiques obtenues excédent d'environ 25% la valeur
nominale et de prés de 60% celles obtenues avec IntriX et Strata. De plus, les
compositions mesurées varient significativement d'un échantillon a I'autre. Ces écarts
importants pourraient &tre dus au fait que, pour ces échantillons, les analyses RBS ont été
effectuées en utilisant des densités de courant beaucoup plus importantes que dans le cas
précédent (échantillon 10B), ce qui aurait pour effet d'induire des phénomenes de
diffusion entre les couches.

- Les mesures de concentration obtenues avec IntriX concordent de maniere
satisfaisante avec les compositions nominales (Strata). Notre précision sur ces mesures
pourrait &tre accrue en améliorant la statistique de comptage; cependant, cela ne suffirait
probablement pas pour atteindre la précision au pourcent qui caractérise la composition
nominale. Cette différence sur la précision s'explique en grande partie par le fait que les
concenfrations nominales, obtenues avec Strata, ont été déterminées sur un échantillon

témoin d'alliage homogeéne, non recouvert de fer.

On peut conclure de cette étude comparative que IntriX fournit des résultats
cohérents avec les résultats des autres techniques d'analyse et avec les caractéristiques
nominales, autant du point de vue des épaisseurs que du point de vue des concentrations.
Nous avons évalué la concentration en fer dans la couche enterrée de manigre directe (en
mesurant FelLo), et ce bien que la couche superficielle soit constituée de ce méme
élément. La présence d'une couche superficielle de 30 nm de fer entraine une imprécision
importante sur la mesure de cpe. Les programmes classiques de micro-sonde, tel Strata,

ne permettent pas d'étudier ce type de configuration trés défavorable. Il s'agit pourtant
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d'un pas essentiel & franchir si 1' on veut étudier quantitativement la diffusion 2 l'interface
d'un €lément présent dans la couche superficielle.
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VII. CONCLUSION.

A. LE PROGRAMME INTRIX (Chapitres II, III et IV).

L'objet du présent travail est la mise au point d'un outil d'interprétation fiable et
pratique qui soit adapté au domaine de l'analyse quantitative par sonde électronique
menée A basse énergie (Eg<SkeV), ou "nanoanalyse quantitative”. Nous avons montré au
chapitre II les particularités de I'interaction électron-matiére dans le domaine des basses
énergies, Sur le plan théorique, l'approximation de Born n'est plus valable, ce qui a pour
effet d'alourdir considérablement les procédures de calcul. Par ailleurs, les modéles
d'interprétation semi-empiriques, qui existent dans le domaine de la microsonde, ne sont
pas satisfaisants car les sections efficaces de diffusion varient trés fortement aux basses
énergies et rendent hasardeuse l'extrapolation des lois utilisées dans ces modeles. De
plus, la nanoanalyse est surtout intéressante pour l'étude de systemes stratifiés et fait
appel a I'utilisation d'énergies excitatrices proches du seuil d'ionisation; les raisons pour
lesquelles ces difficultés rendent encore plus défavorables l'emploi des modeles
d'interprétation existant jusqu'alors ont été exposées au chapitre 111

Dans ce contexte, nous avons développé un programme d'interprétation original,
baptisé IntriX, qui calcule l'intensité X émise par un échantillon en fonction de son
épaisseur et/ou de sa composition (cf. chapitre IV). Ce modéle tient compte de la

-dispersion en énergie des électrons et détermine la distribution en profondeur de
l'ionisation, ®(px); cette derniere fonction y est définie comme la somme de trois
contributions qui correspondent aux ionisations induites par les électrons respectivement
lors de leurs premier, deuxi€éme et troisiéme passages & la profondeur x dans I'‘€chantillon
(contributions d'ordre 1, 2 et 3). La contribution du premier ordre est calculée a partir des
fonctions de distribution en énergie et en angle des électrons transmis & travers un film
d'épaisseur px, que nous avons établies préalablement au chapitre 11, en tenant compte de
la section efficace dionisation Q (cf.§1VB1). La contribution d'ordre 2 a la profondeur x
est déduite & partir de la contribution ®(0)-1 des électrons rétrodiffusés A travers la
surface de l'échantillon (cf.§1VB2). Nous montrons comment la connaissance des
valeurs expérimentales de ®(0), combinée a |'établissement d'une formulation analytique
décrivant les distributions énergétiques rétrodiffusées (cf.§11C22), permet la mise en
¢vidence et 1a prise en compte des effets dus aux variations des distributions angulaires
rétrodiffusées aux basses surtensions et & la fluorescence du continuum aux grandes

surtensions. La contribution d'ordre 3 est déduite par analogie avec l'ordre 2, les
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électrons d'ordre 2 étant cette fois traités dans l'approximation monocinétique
(ct.§IVB3).

Nous montrons comment utiliser IntriX pour interpréter des mesures d'intensité X

»

caractéristique effectuées a partir d'échantillons divers: homogénes, stratifi€s ou
hétérogenes (cf.§IVC, D).
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B. CONFRONTATION AVEC LES MESURES (Chapitres V et VI).
DISCUSSIONS.

Dans les chapitres V et VI, nous analysons les potentialités d'IntriX,
respectivement dans les domaines de la microsonde (5<Eq<30 keV) et de 1a nanosonde
(0.5<Ep<5 keV). D'une maniére générale, il ressort de cette étude que IntriX permet
d'obtenir une représentation pratique, descriptive et fiable de 1'émission X caractéristique
induite par électrons. C'est ainsi que, sans étalonnage préalable des parametres du
modele, le programme restitue avec une précision meilleure que 20% les €paisseurs
massiques des échantillons et s'applique de maniére satisfaisante & la caractérisation
d'échantillons composés.

Contrairement aux modegles empirigues classiques établis dans le domaine de la
microsonde, IntriX posséde la particularité d'étre, & la base, construit & partir de
paramétres électroniques, c'est-2-dire indépendants des mesures d'intensité X. Il s'agit
donc a proprement parler d'un programme de "reconstitution” de I'émission X, d'ot il est
facile de dégager explicitement le rdle et l'importance de chaque élément physique
contribuant & 'intensité émise. Un des avantages d'une telle démarche est de pouvoir
identifier la provenance d'éventuelles insuffisances dans la description obtenue, donc de
juger du bien fondé des approximations utilisées et de la manicre d'y apporter des
améliorations. Nous nous proposons ici de tirer profit de cette possibilité en faisant une
synthése des réflexions que nous avons faites, suite aux confrontations IntriX/expérience
réalisées dans les chapitres V et VI, Les diverses circonstances prétant a discussion
peuvent étre regroupées de la maniére suivante;

1°) Proximité du seuil d'ionisation.

Le programme IniriX a été congu pour pouvoir réaliser I'analyse quantitative en
ntilisant de petites surtensions initiales. La section cfficace d'ionisation varie trés
fortement dans ce domaine; c'est pourquoi notre modele tient compte de la dispersion en
énergie des électrons. Les comparaisons avec les résultats expérimentaux présentés dans
les chapitres V et VI ont mis en évidence certaines difficultés liées a la proximité du seuil
d'ionisation, Les causes possibles de ces difficultés peuvent &tre scindées en deux
catégories:
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a) Problémes liés 3 la représentation des grandeurs électroniques.

Comme nous l'avons vu au chapitre 11, la fiabilité des représentations utilisées
pour décrire les grandeurs électroniques énergétiques et angulaires devient critique

lorsque l'on ne considere que les électrons ayant des grandes énergies réduites, ce qui est
le cas aux petites surtensions (e2gg avec £g=1).

En ce qui concerne les distributions énergétiques, I'imprécision sur g(e) augmente
quand €~1 car l'erreur relative sur les quantités partielles n(e2g5), dont sont dérivées les
fonctions g (cf. formules I1.13 et I1.36), croit alors fortement (1)(€2€5) tendant vers zéro).
Toutefois, les comparaisons IntriX/expériences aménent & conclure que cet effet n'est pas

répondérant; en particulier, d'aprés les épaisseurs émissives restituées sur les figures
. p

- V.62, betc (cf.§VAL) le parcours partiel X(e2e) est bien évalué malgré la proximité du

seuil d'ionisation. En outre, les représentations empiriques utilisées pourront encore étre

améliorées grice 3 le prise en compte de nouvelles données expérimentales.

Le traitement de la diffusion angulaire est lié & I'approximation (IV.3), qui revient

a négliger Ia dépendance en énergie de la déflexion des électrons d'ordre 1. Pour des

raisons qui ont €€ exposées au §IVBI, cette approximation entralne aux petites
surtensions une sous-€valuation de l'intensité produite prés de la surface; c'est ce qui est
observé sur les figures V.6 et V.10. Une amélioration consisterait 2 introduire une
différenciation du facteur d'accroissement du trajet moyen [dy/dx]; avec I'énergie réduite;

ce travail reste a faire et serait facilité si des études expérimentales systématiques étaient
menées sur le sujet.

Pour les €lectrons d'ordre supérieur 4 1, il est tenu compte implicitement de la
différenciation énergétique des distributions angulaires dans la fonction CIDI(-) par
l'intermédiaire d'un trajet moyen effectif dépendant de la surtension (cf. formule IV.20).
Toutefois, cette prise en compte pourra 12 encore étre améliorée par l'apport de nouvelles
données expérimentales (ou provenant de calculs de Monte-Carlo) concernant la fonction
d'ionisation en surface CD(O} =1+ CD? , cette dernigre quantité restant assez mal connue

prés du seuil d'ionisation.
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b) Problémes liés au traitement de I'émission X,

La modélisation de I'émission X & basse surtension dépend de Ia représentation
choisie pour la section efficace d'ionisation Q. L'importance de ce choix est illustré par la
figure VI.15 (cf.§ VIC4). Des progres significatifs ont été effectués récemment en ce qui
concerne 'évaluation de Q prés du seuil d'ionisation, grice & des calculs de mécanique
quantique [1]; ces résultats pourront étre incorporés dans IntriX pour améliorer sa fiabilité

dans ce domaine,

Une autre difficulté concerne la présence des satellites Coster-Kronig pour les
raies caractéristiques des séries L et M, Nous avons montré dans le chapitre VI (§VIC5 et
C6) que ces transitions peuvent perturber l'interprétation de mesures d'intensité
effectuées aux sommets des raies et prés du seuil d'ionisation. Nous avons calculé la
variation d'intensité qui en résulte comme si les émissions satellites avaient la méme
position que la raie principale; en effet, on connait mal leur position spectrale. Une
solution consiste & mesurer non plus seulement l'intensité au sommet, mais l'aire totale de
la raie d'émission. De ce point de vue, l'utilisation d'un détecteur multicanal (EDS)est un
avantage en raison du faible temps nécessaire a I'acquisition des données, bien que la
faible résolution spectrale associée & ce type de détection puisse masquer d'autres effets
aussi pénalisants (effets chimiques, émissions parasites,...).” Une autre - solution
consisterait & mettre en ceuvre des expériences 2 trés haute résolution permettant de

déterminer les positions spectrales des satellites. IR -

2° Utilisation d'électrons de basse énergie.

Les performances du programme IntriX dans le domaine des basses énergies
(B<5 keV) sont présentées dans le chapitre V1. La bonne adéquation entre les prédictions
de InriX et les résultats expérimentaux de P.Legrand en ce qui concerne les profondeurs
d'émission moyennes et totales montre que les fonctions d'ionisation sont
convenablement modélisées jusqu'a des énergies incidentes de T'ordre de 1 keV. Ces
bons résultats sont confortés par les études comparatives calculs/mesures que nous avons
menées au laboratoire: les interprétations par IntriX des mesures d'intensité X collectées
avec TRIS sont cohérentes avec les caractéristiques nominales des divers échantillons

étudiés.

Les problémes qui caractérisent le domaine des basses énergies sont, d'une part,

le manque de reproductibilité des mesures (du fait de la petitesse des épaisseurs
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concernées), d'autre part la forte variation des sections efficaces de diffusion. Par suite,
les paramétres électroniques sont moins bien déterminés qu'a haute énergie. Cela
explique pourquoi nous avons été amené, dans certains cas (cf.§VBI1 et VIA), &
modifier le parcours projeté Xo de 20% par rapport 2 lIa loi (I1.23), que nous avions
établie préalablement pour une énergie quelconque. Une connaissance plus approfondie
d'autres paramétres, tels les coefficients de rétrodiffusion et les distributions angulaires
des électrons i basse énergie, serait également souhaitable en vue d'améliorer encore la
fiabilité de IntriX dans ce domaine.

3°) Echaniillons complexes.

Les nombreuses confrontations IntriX/expériences présentées dans les chapitres V
et VI au sujet de systémes film/substrat ont démontré I'applicabilité de notre modele a la
caractérisation d'échantillons stratifiés (épaisseur, composition). En particulier, I'examen
des figures V.11a, b et ¢ a mis en évidence le fait que IntriX fournit une description plus
réaliste de la fonction d'ionisation dans un film émissif déposé sur un substrat que ne le
font les programmes classiques de microsonde. Cela provient du fait que notre-modele est
constitué 2 partir de grandeurs physiques indépendantes, ce qui lui confére une grande

-adaptabilité & des configurations d'échantillons diverses. C'est ainsi que, lors de I'étude
des:échantillons Fe/ColFe/Fe (cf.§VIC6), nous avons été amené 4 utiliser IntriX pour
déterminer la composition non pas du film superficiel, mais de la couche enterrée sous ce
film.

Nous avons aussi proposé une méthode pour adapter IntriX A la profilométrie de
concentration dans des échantillons hétérogenes (cf.§I1VD3). Nous n'avons présenté ici
qu'un exemple d'application de ce procédé (cf.§VB13); d'autres études seront

nécessaires pour déterminer les performances de IntriX dans ce domaine.

Le coefficient de rétrodiffusion Mr/s associé 2 un systéme film/substrat donné
joue un rdle important dans l'analyse d'échantillons stratifiés, Nous avons évalué ce
cocfficient par la formule (I1.20); d'autres formulations existent, tetle celle proposée
récemment par Packwood et Rémond [2], qui pourront aussi étre incorporées dans IntriX

a fin de comparaison.
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4°) Discussions sur les autres approximations utilisées.

IntriX ne prend en considération que les contributions a l'intensité dues aux trois
premiers passages des électrons a la profondeur x. Pour de grandes surtensions initiales
et pour des matériaux ol les diffusions ¢lastiques sont abondantes (éléments lourds),
cette approximation peut s'avérer insuffisante, comme nous avons pu le constater a
propos des figures V.1c et V.1d (cf.§ VA1), La prise en compte d'un ordre d'interaction
supplémentaire (k=4) ne pose a priori pas de probléme spécifique et pourrait étre traitée
de mani2re semblable 2 l'ordre 3. Notons toutefois que la nanoanalyse s'effectue
généralement & des surtensions assez faibles, de sorte que les ordres supérieurs & 3
peuvent effectivement étre négligés.

Le type d'erreur introduite par le fait que nous ayons négligé la fluorescence
caractéristique est illustré par la figure V.8 (cf.§VAL). Néanmoins, ainsi que nous
l'avons dit au §I1IC21, linfluence de ce.phénomene reste le plus souvent.mineure et

devient insignifiante 4 basse énergie.

Quant 2 la contribution' de la fluorescence due au rayonnement continu, nous
I'évaluons A des surtensions Ug inférieures a 10 en utilisant la relation (IV.21) lorsque
Eo>5 keV et Z>20 et en prenant F=0 dans les autres cas. Au maximum, ¢'est-2-dire pour
Up=10, la contribution de fluorescence ainsi calculée vaut entre 10 et 15% de l'intensité
totale, ce qui correspond bien aux valeurs rencontrées usuellement en microsonde
électronique. Au vu de l'ensemble des résultats obtenus dans ce travail, il ne nous semble

pas nécessaire d'affiner particulitrement cette représentation.

5°) Problémes liés aux mesures.

Le spectrométre [RIS 2 I'aide duquel nous avons effectué nos mesures d'intensité
X caractéristiques & basse énergie (cf.§ VI.C) s'est avéré €tre un outil bien adapté i la

nanoanalyse quantitative. Certains points méritent cependant d'€tre discurés.

a)_"Rebond" des électrons sur la cible.

Nous avons vu au §VI.C1 comment le fait que I'échantillon soit en méme temps
'anode accélératrice suppose la prise en compte d'une composante excitatrice
supplémentaire liée au rebond des électrons rétrodiffusés sur ia surface de I'échantillon.
Les calculs présentés sur les figures VI1.13a et b {cf.§V1.C4) ont montrés que cette
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composante n'est pas négligeable, surtout aux petites épaisseurs. Un nouveau canon 3
€lectrons doit prochainement €tre installé sur IRIS (canon de Pierce); dans cette nouvelle
configuration, la différence de potentiel a la surface de 1'échantillon sera nulle, ce qui
devrait €liminer la composante de rebond et done faciliter 1a modélisation de l'interaction

faisceau-matiére,

b) Angle de détection .

La configuration de 1a chambre source d'IRIS impose la condition =y, ot B ety

sont respectivement l'angle d'incidence des électrons et I'angle de détection des photons
(cf.figure V1.6). Comme IntriX est congu pour modéliser 1'émission X & incidence
normale (3=0°), nous sommes contraints dans la pratique d'utiliser une petite valeur pour
B. Cela explique pourquoi l'ensemble des mesures effectuées avec IRIS présentées dans
ce travail ont été faites pour B=y=10°, Lorsque I'angle de détection est faible, le parcours
x/siny des photons dans I'échantillon se trouve fortement allongé, ce qui peut introduire
des erreurs importantes dans le calcul de la correction. de réabsorption si le coefficient L
est grand et mal connu, comme c'est souvent le cas i basse énergie,
Dans nos prochaines études, nous opterons, si la réabsorption est forte, pour la
configuration B=y=20°. En effet, d'une part, d'apres la figure VI.11, la condition B=20°
n'introduit pas de différence importante dans la fonction d'ionisation par rapport 3 =0°,
d'autre part, la condition y=20° pernﬂet de diviser par deux le parcours des photons
comparativement au cas Wy=10°.
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C. BILAN ET PERSPECTIVES.

Au cours de ce travail, nous avons 1'élaboré un programme de modélisation de la
production du rayonnement X caractéristique induit par irradiation électronique
d'échantillons solides. Nous avons testé les performances de ce programme, baptisé
IntriX, en confrontant ses résultats avec de nombreuses données expérimentales, soit
extraites de la littérature, soit acquises en effectuant des mesures 4 partir d'échantillons

modeles préparés a cette fin.

Nous avons montré que ce programme, structuré essenticllement & partir
d'observables indépendants décrivant l'interaction faisceau d'électrons-matiere, permet
une bonne interprétation des mesures d'intensité X pour une trés large gamme de
conditions expérimentales. Son champ d'application a I'analyse quantitative par sonde
¢lectronique s'étend 4 des échantillons plans de numéros atomiques 4<Z<80, d'épaisseur
10A<x<10um, homogenes ou stratifiés, purs ou composés. En plus du domaine
recouvert classiquement par les modeles de microsonde, IntriX est congu pour réaliser
I'analyse quantitative d'échantillons 2 I'échelle nanométrique, c'est-a-dire comprenant
l'utilisation d'énergies excitatrices Eq aussi basses que 0.5 keV et 'emploi de faibles
surtensions Eg/Es, notamment en vue d'étudier les interfaces solide-solide enterrées. Les
tests effectués jusqu'a présent indiquent que IntriX est bien adapté  ce type d'étude;

d'autres expériences seront cependant nécessaires pour mieux définir ses possibilités.

L'indépendance des divers paramatres et la cohérence physique du modele lui
conférent une bonne souplesse d'utilisation et le rendent aisément perfectible. Ses
capacités descriptives sont supérieures 2 celles des modeles construits par paramétrisation
des fonctions d'ionisation expérimentales. Le temps nécessaire 4 un calcul d'interisité est
typiquement de l'ordre de quelques secondes (sur une station RISC 6000), ce qui permet
de gagner un facteur 10 & 100 par rapport aux codes statistiques de Monte-Carlo et
autorise que IntriX puisse étre utilisé au sein d'une procédure de routine pour analyse

quantitative.

Notons enfin que les quantifications des grandeurs électroniques (transmission,
rétrodiffusion, distributions énergétiques et angulaires, ...) que nous avons effectuées
dans ce travail peuvent aussi étre mises a profit pour développer assez facilement des
modéles semi-empiriques d'interprétation applicables a I'€tude de phénoméncs induits par
électrons autres que 'émission X caractéristique: rayonnement continu, électrons
secondaires profonds, cathodoluminescence...

'
]
!
i
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