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Analyse chimique élémentaire
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-d’absorption

interactions
physiques

localisée

ponctuelle

en surface

13a10nm

microanalyse

A 4
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ANALAEN

en profondeur

profils de concentration

RBS

environnement
et liaison

Infra-rouge




interactions
physiques

~

rﬁ_aC_tionS »| méthodes méthodes
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en volume
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mm?3 au cm?3
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fluorescence X ponctuelle
spectromeétries :
- d'emission ’ en surface
-d’absorption
analyseurs de gaz 14 10nm
Auger
XPS
microanalyse SIMS
HREELS
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l « nanoanalyse »
EPMA (WDS)
traces MEB-EDS nm3
ppb —»ppt STEM atomique
EELS
ICP atome

Abs. atomique

sonde atomique
STM-AFM

en profondeur

profils de concentration

SIMS
SDL
RBS

environnement
et liaison
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Infra-rouge
Raman
RMN

Exaf
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Analyse chimique globale

1) Spectrométrie de fluorescence X

Philips PW2400

Philips DX95




ionisations

émissions X
caractéristiques
{des éléments de la cible)

spectrométre
de rayons X

échantillon

faisceau X

échantillon

v pectre secondaire
de rayons X
(fluorescence)

spectre primaire
de rayons X

Source de

rayons X spectrométre

Source directe

échantillon

spectre secondaire
de rayons X
(fluorescence)

Principe de la technique :
ionisation de la cible par

un faisceau monochromatique
de rayons X

\ colimateur

spectre primaire
de rayons X

L

Source de
rayons X

Source indirecte




; y Sources de rayons X
Cathode électrons anti-cathode Y
d
(filament) (ano e)‘
double anode
fene”ey électrons Sc Mo électrons
rayons X 40kV 100KV

tube droit, fenétre latérale

bombardement électronique d’une cible rayons X

(anti-cathode) source de rayons X spectre K du Sc

rayons X

spectre K du Mo
(+ spectre K du Sc trés faible)

tube droit, fenétre en extrémité

forte puissance faible puissance
(3kW) (200 W)
anti-cathode C_athnde
s f(anoda) | mament) e
S
“Télectrons \“‘m\
—
._'T— rd
fenétre Be .~ anti-cathode électrons
rayons X
fenétre Be
rayons X

permettent une trés faible distance source-échantition

dernieres générations de tubes de rayons X :
tube droit




compteur
a flux gazeux

compteur
E scellé

compteur
a scintillation

cristal T8
monochromateur -

Spectromeétre séquentiel

spectrometre a dispersion de
longueur d’onde
(cristaux monochromateurs)

spectrometre a sélection
d’énergie
(détecteur solide Si)



St

- échantillon : diametre 3 cm, épaisseur qg mm a 1 cm

- gamme analysable : Z > 11
- limite de détection : qq ppm
- quantification (courbe d’étalonnage ou calculs)

(solide, liquide ou poudre)

44 mm
a20 mm

30 mm
KCPS w0190 XW019 5 - LiF220
200 ! .
feuille de mylar
CoKA
150+ c
100+
spectre de rayons X
NikKA FekKA
50+
CoK
LulLA
1 CrKB
NiKB FeK KA
RV By S | U
80 100 120

02/06/1 998 0842

Philips PWW2400 spectrometer 2Theta (%) 8



Quantification par courbes d’étalonnage

Pour un alliage donné, on dispose d’un jeu d’étalon s certifiés, de méme nature mais avec
des teneurs différentes en éléments d’addition.

On détermine la courbe d’étalonnage (intensité X émi  se en fonction de la teneur) pour chaque élément.

Une simple regle de 3 permet de déterminer la teneu r d’'un alliage inconnu.

Meas. (kcps) 23: CrKA semiq.sti
S : 0.1757
B : 0.702
Avantage de la méthode : RMS : 2.1833E-01
simplicité..
Inconvénient :
il faut pour chaque nuance
d’alliage disposer d’étalons
certifiés
| I [
0 100 200
02/06/1998 08:53 Philips PW2400 spectrometer Calc.(kcps)

Y



2) Spectrométries d’émission

émission
radiative

/ analyse
\ (spectromeétre)

atomisation

réseau
de
diffraction

masif plama haud
solution diluée étincelle
plasma froid I

0,2 a 0,8 um (UV et visible)

»| spectrométrie par torche a plasma (ICP-optique) :

mise en solution de I'’échantillon, analyse chimique globale (trace)

» spectrométrie par décharge luminescente (SDL) :

echantillon massifs, analyse chimique globale, anal yse de surface

A 4

spectrométrie par étincelle :

échantillon massifs, analyse chimique globale

10



Spectromeétre par étincelle

échantillon

0,2 — %9 Hm
réseau . I ) arc électrique
lumiére polychromatique
".. y { fusion locale
," excitation

¥

détecfeur

diffraction
désexcitation

émission
caractéristique

&
-
#

cercle de 3
focalisation.”
4

- compléte la fluorescence X
- éléments légers (B, Al..)

- limite de détection : ppm

élément
A .
--------------- o
[
Spectrometre par torche a plasma (ICP) excitation
desexcitation

remplace la spectrométrie
d’absorption atomique :

- hte sensibilité (5 décades)
- 70 a 80 éléments analysables mise
en
solution

- ppb a ppt

e

échantillon

rayonnements
caractéeristiques
spectrometre

optique (ppb)
- de masse (ICP-MS) (ppt)




Analyse par ablation laser

laser

(YAG, diode...) caméra CCD

optique

2 o
optique

h +

microscope

\\: cellule d'ablation

d'argon P
platine
porte-échantiiion I Z
Jxﬁrf"' %

atomisation par
ablation laser

Sous I'impact d'un faisceau laser intense, pulvéris
locale de la cible, avec formation d’'un plasma (« at

gui est analysée par une ICP-MS

- gamme d’analyse : 250 uma (résolution 0,02 uma)

- résolution spatiale : de I'ordre du pm
- limite de détection : <ppb (10 picog/litre)

(s pectrométre

ICP-MS |

de masse) |

ation
omisation »

faisceau
laser

e —
[ =]

fibre optique

pointe fine

FlLe plasma

d’argon

Pour améliorer la résolution spatiale
on focalise la faisceau laser par une
fibre optique ultra-fine

résolution atteinte : nm (2003)

12




Spectrometre a décharge luminescente

pulvérisation de la cible par bombardement d’ions A r
excitation dans le plasma de la lampe luminescente

e

Lo

- analyse de surface et analyse globale
- échantillon massif et plan (tube possible)

s - diameétre d’'analyse : 4mm

- résolution en profondeur : 1 nm

- profondeur analysée : de 100nm a 100um

- éléments analysés : H —%J

- plusieurs dizaines d’éléments simultanément
- limite de détection : 1 a 1000 ppm

- quantification des profils possible

13



Principe de la lampe a décharge
luminescente (lampe de Grimm)

fenétre

argon

vide {3 = vide
I
AI’QON\\ e - T~ RS =
%L._. ’ _ rayonnem®nt .
islolant T 'ﬁonsérgon caractéristiq {e Q
\ \ ’ /@ ] Q\\
Cathode Anode - . \\ ® R ga-._'/

"Q\"SS S - - -
\ 2 i- - atomes excités
\ Y g
\ ® .
% ® R

Yooy

T . - it ol
pulvérisation .“.?Samplc-m
cathodique

Sma  2eKU %25 imn WO39

cratére de pulverisation Formation d’un plasma luminescent
(atomes pulvérisés)
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RESEAU
HOLOGRAPHIQU
CONCAVE

PREGRAVEE

CERCLE DE ROLAND

LENTILLE DE FOCALISATION

LAMPE A DECHARGE LUMINESCENTE

Spectrometre dispersif

cercle de Rowland

_\

@ a:wel
détecteurs P ;'-ﬂ"

4

reseau




Profils de concentration :

Intensite Lumineuse
(Unites arbitraires) EDF "Les Renardieres”
Elements:
10.0
y w 2R Couche d’oxyde en surface
9.0 .
1 . d’un tube de Zircaloy
8.0 — HYDROGENE et
m FE
ZIACONTUM ' m CAT
m SN
FER jl
e i A G e A i E @RENAUI.T
ETAIN
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T E
0.00 7.50 15.00 22.50 30.00 a7.50 45.00 52.50 B60.00

Temps d'erosion (s)

CONCENTRATION
i

analyse d’'une tble peinte pour
I'industrie automobile




Analyseurs de gaz analyse de O, N, C et S

combustion =———pgaz =——a nalyse du gaz

1) analyse de 'oxygéne et de I'azote

| - creuset en graphite
s - combustion de 'oxygene
- analyse du CO2 par absorption infra-rouge
- analyse de I'azote par une mesure de conductibilité
thermique (pont de Wheaston)

limite de détection : 20 ppm

cellule
infra-rouge
catalyseur (CO)
_ ° . cellule a
He — Nz_..+ i N, + €O, ﬂL conductibilité
- lL/ thermique
cCO— CO 43_ (pont de Wheastone)
! 2 3 pm {
chauffage
par effet absorhant CO,
Joule échantillon
creuset

graphite



2) analyse du carbone et du soufre

- creuset en céramique chauffé par induction

- combustion du carbone et du soufre sous
balayage d’oxygene

- analyse du CO2 et du SO2 par absorption
infra-rouge

limite de détection : 20 a 5 ppm

cellule - Ccellule
infra-rouge infra-rouge
(S0,) (CO,)
So.+co @  catalyseur Pt co, '
0, — — )
' co— CO .
7.4 um z 4,3 pm
s l S HM  s0,—so0, { H
@® 5 @
X peaux
iniuction @ ||t || @ (alfseclnlrlll::: 50,
induction FRTE < 3
creuset
ceramique

18
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en volume
(globale)

mm?3au cm?3
chimie
fluorescence X
spectrométries :
- d’émission
-d’absorption
analyseurs de gaz

méthodes méthodes
chimiques physiques
ponctuelle

!

microanalyse

!

« nanoanalyse »

M‘nS
A4 EPMA (WDS)
traces MEB-EDS
ppb —»ppt
ICP
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STEM
EELS

interactions
physiques

localisée

~

en profondeur

en surface

13a10nm

Auger
XPS
SIMS
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atomique

Abs. atomique
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STM-AFM

profils de concentration

SIMS
SDL
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environnement
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chimique

Infra-rouge
Raman
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Exaf
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Analyse chimique locale

1) Microanalyse X

microsonde de Castaing — Cameca SX100
(spectrometres de longueur d’'onde WDS)

MEB équipé d’'un spectrometre
de rayons X (EDS)

20



Résolutions spatiales selon le signal analyseé (MEB e tMS)

électrons primaires

. E émission

électrons Auger 0 électronique
o _ due aux électrons secondaire
émission électronique primaires

rétrodiffusée ,
due aux électrons

q rétrodiffusés
0

émission X
caractéristique

VY”WIWQ//J/_____ 1alonm
Z,

\ émission X

\ de fond continu environ 1 m ,'
\
. /
\ //
\ émission X
= >10um /
\ . de fluorescence Ou 7
N /7
N /7
N 7 7
N - - _ 7
£ ~

el R

21



On distinguera :
- la microsonde de Castaing (instrument essentielleme nt destiné a la microanalyse)
- la microanalyse, accessoire des microscopes électr oniques a balayage et en transmission.

Cette distinction réside en partie dans la nature d  u spectrometre de rayons X utilisé :
- la spectrométrie par dispersion de longueur d 'onde (WDS) pour la microsonde
- la spectrométrie par sélection en énergie (EDS) po  urle MEB et le TEM

- |

EDS : diode Si(Li)

WDS (Caméca SX100)

WDS : wavelength dispersive spectrometer
EDS : energy dispersive spectrometer 29



Caractéristiques principales de cette technique :

- analyse élémentaire, qualitative et quantitative
- pas d’'analyse chimique ni isotopique
- domaine d’analyse : a partir du B (Be accessible)
- résolution spatiale :

- en profondeur : de 0,1 pm a 10 pm

- latérale : de 0,5 um a 10 pm

(typiguement 1 pm 3)

- quelgues nm 2 en STEM-EDS
- limite de détection : de 50 a 100 ppm (WDS), 500 a1 000 ppm (EDS)
- quantification par calculs (avec ou sans étalon)
- précision <1%
- cartographie (« images X ») (jusqu’a plusieurscm  2)
- échantillons plans et polis de préférence
- échantillons isolants apres métallisation (carbone de préféerence)
- domaines d’applications :

- métallurgie

- minéralogie

- biologie.. plus rare...



Microanalyseur a sonde électronique

spectrométres WDS ™

) o colonne

d’observation

station de
travail

CAMECA SX100

Pompage ionique

spectromeétre EDS

canon (W ou LaB6)

mouvement objet

microscope optique

(caméra TV)

sas d’introduction

détails de la colonne
électronique

24



Le spectrometre a dispersion de longueur d’'onde (WDS )
. Gain
Tension de d’amplification Temps
polarisation
- mode (dif ou int)
- seuil inférieur A
- fenétre
--------------- — o
Compteur \ Amplificateur v §
proportionnel  + : | I l :
Faisceau Pré-amplificdteur
; d'électrons | § PHA
Cercle de :
focalisation

Cristal

Temps mort
(analyseur monocanal)
" monochromateur

Echantillon
(source de rayons X)

Position du cristal (angle de Bragg)

25



Principe du spectrometre parfaitement focalisant

Déplacement linéaire du cristal
Moteur entrainant sa rotation (angle de Bragg)

d’entrainement
. - Angle d’émergence constant

tourelle contenant
Cristal.monochromateur Pplusieurs

cristaux
monochromateurs

. Echantillon
/1% (source de rayons X)

Le cercle de focalisation passe toujours par la sou  rce, le cristal et le compteur
(spectrométre parfaitement focalisant)

26



Spectrometre

parfaitement
focalisant
cristal
monochromateur
source de
rayons X
compteur

Caméca SX100 27




Les cristaux monochromateurs

La loi de Bragg Un atome isolé diffuse une onde électromagnétique
dans toutes les directions (diffusion élastique ou cohérente)

onde plane ——onde sphérique

Lorsque les atomes forment un réseau périodique (cr istal)
les ondes diffusées interferent entre elles.

Ces interférences sont généralement destructives, s  auf dans
des directions particulieres ou elles s’additionnent . Pour cela
elles doivent étre en phase.

Cette condition s 'exprime par la relation de Bragg

entre les ondes 1 et 3ou entre 1 et 4, pour qu'ell  es restent
en phase, le chemin optique supplémentaire doit é&tr e un
nombre entier de longueur d'onde.

AO,+0O,B=nA =6dsinB,

CO, +0,D =n,A =4dsinb,

Pour gu'il y ait diffraction (réflexion spéculairesélective) la longueur d 'ondg, la distance interéticulaire
d des plans cristallins et 'angle d’'incidend@, doivent vérifier la relation :

2dsinB; = nA

28



Les cristaux monochromateurs

Source ponctuelle

cercle de focalisation (rayon R)

- -<

., compteur

cristal monochromateur courbé (rayon 2R)

Montage Johann

»faisceau divergen t =P cristaux plans inutilisables

cercle de focalisation (rayon R)

cristal monochromateur courbé (rayon 2R)
et taillé (rayon R)

Montage Johansson

et

Utilisé sur les premiéres microsondes, abandonné
en raison de la fragilité des nouveaux cristaux au
profit d’'un montage simplifi€ mais moins performant
(perte de résolution angulaire)

29



Les principaux cristaux monochromateurs

Cristaux naturels

limités a 20 A

Cristall Formule | hkl | 2d (A) Domaine d'analyse
AW K L M
LIF LiF 200 | 4,0267| 0,84-3,30| sc-sr| Te-uU
PET | GH,O, | 002 | 874 | 182716 Si-Fe | Sr-Ho| W-U
TAP | GHO,Tl | 1011 | 25,75 |536-21,10 F-P | Mn-Mo| La-Hg

pour les grandes longueurs d’onde (>10 A)

mm»- pseudo-cristaux

stéarate de plomb

analyseurs
multicouches
métalliques

ODPD [(C1gH3502)2Pb| - 100 22-82 B-O
" PCO WIS - 45 9-36 N-F
PC1 W/Si - 60 12 - 48 C-F
PC2 Ni/C - 95 19-76| B-O
_ PC3| Mo/BC - 150 | 30-120{ Be-B

(1) Pour un angle de Bragg compris entre 12 et 55°(

soit un sinus entre 0,2 et 0,8)

30



Les monochromateurs multicouches ou «pseudo-cristaux»

Stéarate de plomb ou
\ Octodéecanoate de plomb

«—— (CH)), (ou PDPD)

Par une technique de Blodgett-Langmuir, on obtient
COO >Pb des couches régulieres de stéarate, avec une distan ce

Ccoo inter-plans (atomes de plomb) de 50 A
CH,
mmp- cquivalent a des plans réticulaires pouvant diffract er
fragile et peu efficace, abandonné au profit
des analyseurs multicouches métalliques
Analyseurs multicouches métalliques métal lourd (W, Ni, Mo)

_ o o métal léger (Si, C, B,C)
Obtenus par une succession de dépots meétalliques

(pulvérisation cathodique) d’épaisseurs constantes
constitués respectivement d’'un métal lourd et d’'un d, y

métal leger 4 I d, Id= d, +d,

mmp-<quivalent a des plans réticulaires
pouvant diffracter

robustes, performants et adaptables a
la demande

31



Le Compteur proportionnel a flux gazeux

Le compteur est constitué d’'une enceinte mise alama  sse, balayée par un flux gazeux (Ar+10% CH4)
et d'un filament central, polarisé positivement (150 0 a 2500 volts).

Une fenétre de faible épaisseur en polypropyléne pe  rmet I'entrée des rayons X.

Le mécanisme de base est | 'absorption photoélectriq ue du photon X par un atome d’argon.

Argon

0,
+ 10%CH, i . I— tension de
fenétre de sortie polarisation
| (berylium ou mylar) | +
anode | C : :
| I—} impulsions
(vers le préamplificateur)
— —
temps_

fenétre d'entrée en mylar ou
en polypropyléne (100nm)

32




photon (h v) =» ionisation = photoélectron (E=h v)

@ anode _ m
Q=A - €
n ionisations secondaires
X\
_hv R e .f
énergie moyenne ) n= & < \ I
d’ionisation (Ar : 26,4 eV) < § . ® ;
(O] N /
- | 3 o« o
champ électrique : avalanches secondaires > \ Fa / ', W / E
(A : coefficient d'amplification gazeuse) % o © \.: o .
11 : N/
o ([ ®
£ X / E,-2¢
Q : charge électrique totale libérée . y Ee énergie moyenne dionisation
E, 26,4 eV)
hu hc ° (argon &26,
Q=Ane=A—e=A—e | .
€ e ion @ E,=hv

gt

impulsion électrique d’amplitude v

V:Q:Eée:iée (EO:hU)
C ¢C e C

33



Ordinateur (station de travail UNIX ou PC)

cryostat

1

i

FET H
préamplificateur 1
1

1

électronique | fenete

polarisation v

Synoptique d’un
EDS analogique

- polarisation < amplificateur
- amplificateur J;f_ —)»| demise en forme
- rejet d 'empilement H N
- convertisseur A-N A v v [} e d'empilement
- temps mort... temps mort *
f > convertisseur
v analogique-numérique
horloge ‘
de comptage
Diode calculateur
A ifi (PCou
preampllflcateur écran de visualisation |« station de travail UNIX)

logiciels :
- traitement des spectres

—=»| - fond continu

- “déconvolution”
- quantification...

—_——— e — — —

objet | options

| |
| Mouvement l— N MEB :
I

34




Structure d’'une diode Si(Li)

k (p_, sillon

dépot d’or
(20 nm)
[ n )
rayons X
—_—) vers le

Couche “morte”

N

préamplificateur

de silicium —| <«—— Anneau

(30-100nm)

fe—

de garde

Dépbt d 'or
(200 A)

«n»

La face avant est revétue d’'une couche d’'or

(pour assurer la polarisation.

Afin d’éviter les électrons rétrodiffusés
on place en avant de la diode un piege

a électrons

Piege a
électrons

collimateur

collimateur

Anneau de fer doux

Sillon (structure gravee
pour limiter les courants
de fuite)

o

Zone « n » (enrichie en Li)

Zone «i»
(compensée par le Li)

Si(Li) —a€ ;—/—polarisation

L3
78 5
colimateur ' * {*’ i
fenétre &J _piege a
électrons
N
Q B z.‘ A‘,_;,,/’
document

Rontec

Aimants permanents
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Fonctionnement de la diode cauche de Sér‘%'f?f”ﬂm SRS 3
quantum X/ ‘S\ (Li) ‘
photon X i T I
(Eo) 8 ", .l
‘& i
I s R 3
électron Auger - ot +
\%g’) (prob :96%) [ 18 l }N‘@ E %
Z \ ) el
vers le 1 )/J faids |
oAt -6 préamplificateur | | daic |
ionisation ° photo-électron \ | |
\/\/\/v (E, - EJ) _) ‘l\‘j] | I j‘ ﬂj_
N 1000V 1 N =‘ 2
»T X pi -‘n
photon Si K ‘a chocs inélasti
. ques
(prob - 4%) (création de paires trou-€électron)
—D o—>

—

uin unn

HT

Lorsqu’un photon X, d’énergie E,, pénétre dans la diode, il sera absorbe par ionisah d'un atome de Si
(niveau K si E>1,8 keV, niveau L si E£<1,8 keV)

Le photo-€lectron emporte | 'énergie &-E;, qu il va perdre progressivement par chocs inélagjues

successifs avec les les électrons de la bande demnee, engendrant ainsi des paires tou-électron.

- Dans le cas d’une ionisation du niveau K, I'ioniian est suivie dans 96% des cas par une success$&on
transitions Auger qui libérent dans la diode 'éngie restante E(a £ pres)

- Dans 4% des cas, la transition est radiative agegission d’'un photon Si Ka a faible probabilité

d 'absorption (« pic de fuite »)

- Dans le cas d’'une ionisation du niveau L, on a P@Qde transitions Auger...
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Cps X l - -
16000, Acier + 316L = Spectre d’'un acier inoxydable
(Fe - 18%Cr - 12%Ni - 1,5%Mn
r Specimen: TiAv(W:5,4%2)
o Crystal: LiF
0.00724 |
(0.5mm)
en WDS spectre haute-résolution
(LIF) | Tkatz.sish) en WDS (LIF)
I V-Kay(2,5074)
l V-Km{2.5034)
|
[
in
W
bU |
1} Z l.l
T 1.2500 " 24500 - S
A
. Mn Ka
s énergie Specronérewos o
Fe Ka en EDS
( Si(Li)
[ Détecteur Si(Li)
Cr Ka ; lL
! Détecteur a
} H scintillation
)j' = th |) Fe ¥b Ni Ka . ]
sy Jf _w,fﬁ\_f i 4 ?\\,’r B 5,8 6,0 6,2 6,4 6,6
4.5 5.0 6.0 7.0 3.0 Energie (keV)
= résolution comparée
- 37
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Microanalyse X : Modes d’utilisation

- mode ponctuel

sonde focalisée ou faiblement défocaliseee (@< 10um)
- analyse qualitative (spectre)
- analyse quantitative
- profil de concentration
- EDS : déplacement électronique du faisceau
- WDS : déplacement de | échantillon

- mode balayage

cartographie (images de répartition ou images X)

- balayage électronique :
- EDS ( MEB, STEM, MS) : plusieurs mm
- WDS (MS) :
sans correction de focalisation : <50 um (G >200 0)
avec correction de focalisation : <1 mm (G>100)

- balayage mécanique (déplacement du mouvement objet )
- WDS (MS) : plusieurs cm...(mosaique possible)

- balayage mixte (mosaique électronique + mécanique)
- WDS (MS) : plusieurs cm...



Types d’analyse

1) - analyse gqualitative

spectre élémentaire de rayons X (EDS-WDS)

sonde focalisée ou faiblement
défocalisée

I la microsonde n’est pas destinée
a I'analyse chimique globale

spectres EDS

FS= G
MEF1: inclusion longi

OK

inclusion dans un acier inoxydable

SiK En EDS
alumino-silicate de Ca - risque « d o,ubller_» des éléments en raison de la
meédiocre résolution spectrale
- risque « d’ajouter » des éléments en raison de la
meédiocre résolution spatiale

En WDS :
- précis mais long...

1.00 1.70 240 3.10 3.80 4.50 5.20 5.90 6.60 7.30
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De nombreux phénomenes physiques

2) - analyse guantitative ) : e o
interviennent dans I’émission et la détection

électrons de I'émission X caractéristique
p”malres Spectrometre
do Collection elemen e
dQ D

rétrodiffusion
n e angle x
E, d'émergence electrons
primaires

absorption -
photoélectrique smission X
détectée
fluorescence o ‘
(ionisation A L lonisation ‘
E

- prithaire . .
secondaire) - coefficient d’absorption

l massique p

-émission X de émission X

fluorescence -~ E . émeroente
== émission X g
~ diffusion engendrée
électronique
§
- perte d'énergie - loi de ralentissement : dE/d x)p
- ionisation - section efficace d’'ionisation : Q(E) m
- émission X primaire - fonction de distribution ( z@p ) CA = A
n
la microanalyse donne le titre massique Z m;
(et non la concentration massique) : i= 40




échantillon inconnu

7
2 e _Ca [RIFI(, 1e

B RGO g
| N

titre massique étalon de référence
apparent

CA = I:Cor kA

facteur correctif

facteur correctif

variation du facteur correctif en fonction
de la tension d’accélération pour les
différents éléments d’un acier inoxydable tension d'accélération (kV)
(19%Cr- 12%Ni - 1,2%Mn - 2%Mo)
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3) - Le profil de concentration

variation de l'intensité X caractéristique le long d 'une ligne d’analyse :
- EDS (MEB, STEM) : balayage électronique
- WDS (MS) :
- L < 50pum balayage électronique sans orientationd e la cible
- L <1 mm balayage électronique avec orientation de la cible
(balayage paralléle a la génératrice du cristal)
- de 50 um a 5 cm : déplacement mécanique de I'objet

Profil : mesure de I'intensité brute (émission carac téristigue mesurée + fond continu)

o information semi- quantitative
Fe c ;n —————— acier inoxydable
A A o N A e N | A 1
e 0 ‘; ; \~ ‘pl fv ('k.r’\ifl |n‘I :J' ‘ll A L»ﬁ Exem Qle .
1 - i ¥ "»'F\ .
200 | w0 acier fernitique - ———— - A _,* G ” profil en fer, chrome et carbone au travers
’ ' d’un joint soudé acier ferritique - acier inoxydable
i [ e T A A
1 300 - ‘}ul
10CO rﬁr\ﬁw“‘r \’J‘Lﬂk"ﬂj 'IJn "J'\t Y\ ]J \ V\W N i
- 200 + RN W LA AR A . . .-
5 i dans certaines conditions, on peut quantifier
100 = ! | le profil.
| 1
| ! = ;3 —/F O
0 100 200 300 400 500 600 700 8OO 900 1000
distance (um)
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55 - ﬂl liséré ‘
s \ martensitique | 10KV - BONA
t { _ pC2 e .
Lo Ay | \ | Diemant : $4026cps guantification du profil carbone
250 LFN'FM\M 1 A /1 v\ [\
. L' (¥ vl"\’“\ M : "’rm\w\
B T " WL I At ot s
(co8) s ; i ' Il faut d’abord déterminer la valeur
- acier ferritique : acier inoxydable de l'intensité de fond continu.
. | e ————— ==
10 [ bruit de fond |
fer 26 ppom | I
50 (180 cps) |
5l Y |
0 100 200 300 400 500 600 700 BOO S00 1000
X (ym)
0,70% [
I[ TORN’Pé;SGnA ‘l bruit de fond:
0,60% |“ i acier A48 : 180 cps
’] acier 30SL : 185,4 cps
Puis la valeur du facteur correctif. 0,50% |
teneur 0,40% f I ]
. . . . c Yy | l
Connaissant l'intensité du témoin (%) 0,30% »,‘.'W _f\ I ’ fll 1
de référence, on peut alors obtenir i ‘J I M bl
) . . 0.20% ! ...P.ﬁ.."l.f..k.'rl. "ﬁ"’rf":ll.kl"/-"" ;
un profil quantitatif. N T A |
* | b P‘f\fl Lf‘ |
0,10% V \ 'M. » ﬂ |l \Mﬂ S \ \
\ 'IHF Hl \,.nk ﬁf! | J L‘J |H” f ,‘ﬁj]‘ f‘lkﬂﬂliﬂﬂ""f‘ﬁ-.‘l"'ﬂiﬂ I,IJH/WW IJ"l._
0,00% i et ! s e :
0 100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000
La teneur moyenne en carbone de x (um)

I'acier ferritique est de 0,20%
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4) - les images de répartition (ou images X)

- EDS : par balayage électronique (qg mm)
- WDS .
- balayage électronique (G > 2000, < 50um)
- déplacement mécanique : plusieurs cm de cété...

- images X analogigues

pigQre de corrosion
en peau d’'un tube en
alliage base Ni

- affichées directement sur | 'écran

- enregistrement sur films photographiques
- accumulation par passages multiples

- intensité totale (pic+ fond continu)

- purement qualitatives

- faible résolution en niveaux de gris

- peu efficace en cas de faibles teneurs
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- images X numérigues

- acquisition et stockage pixel par pixel
- possibilité de retirer le fond continu

- affichage en fausses couleurs

- meilleur sensibilité aux faibles teneurs
- plus de niveaux significatifs

- possibilité de quantification

—_ 00 umeCa K

images X d’'une céramiqgue
(faible résolution 128x128)

images X d’'une céramique

2,4x2,4mm
(20ms/pixel)

(haute résolution 1200x1200)™"

(SN



1000um Ca

1mm Cartographies X d’un béton — SX100

1000um Mg

15KV 100nA

1500
1400
1300
1200
1100
1000
900
300
700
500
500
400
300
200
100



Sonde Atomique tomographique

pointe -

e atome de gaz
% atome ionisé

Sonde atomique
tomographique (TAP)

Université de Rouen

Microscopie ionique
a champ (FIM)

galette de
microcanaux

spectrometre a temps de vol (TOF)

L’échantillon est sous forme d’'une
pointe fine. on abrase couche par
couche les atomes.

Leur nature est analysé par un
spectromeétre a temps de vol (la masse
est inversement proportionnelle

a leur masse) et leur position par un
détecteur a localisation spatiale.

multidétecteur

spatial

I IO O
| O0O000ooddoc
[ N | N | N O O O O [
| OOd00doodgoo
I O {0
|  O0O000O00000d
| OO00oooddoo
|  OO00000000cd
|  O0O000000dnoc
[ N | N | O O O [
I O o T
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\
tB+L

12nmx 12nm x 98 nm

ségrégations dans un joint de grains
(superalliage Astroloy)

Dampierre 4 s
5.2 x10° n/cm2

15x15x50 nm

amas de soluté apreés irradiation aux neutrons
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Diffusion des neutrons aux petits angles (DNPA ou S

ANS « small angle neutron scanning »)

électro-aimant @

échantillon o
faisceau angle de diffusion
monochromatique

de neutrons thermiques

D
: et et ’ - SR
(25 meV) "N
hétérogénéité H

220

densité des
hétérogénéités

A

pente = f(taille des hétérogénéités)

A sin




réactions

chimiques

en volume
(globale)

mm? au cm?3
chimie
fluorescence X
spectrométries :

- d’émission
-d’absorption
analyseurs de gaz

A

interactions

méthodes méthodes
chimiques physiques
ponctuelle

microanalyse

|

!

« nanoanalyse »

m3
- EPMA (WDS)
traces MEB-EDS
ppb —»ppt
ICP

Abs. atomique

nm?3

STEM
EELS

localisée

en surface

1a10nm

Auger
XPS
SIMS
HREELS

atomique

atome

sonde atomique
STM-AFM

physiques

en profondeur

profils de concentration

SIMS
SDL
RBS

environnement
et liaison
chimique

Infra-rouge
Raman
RMN
Exaf
DNPA...
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Analyse de la liaison chimique Spectrométrie d’absorption infra-rouge

Spectrométrie Raman
Résonance magnétique nucléaire (RMN)

analyse moléculaire

fréquence
de rotation
iy Sous l'effet d'un apport d’énergie une molécule peu  t:

kS T10 meYy

£ fréquence

7 de vibtation 3

& énergie d’fonisation
Y o o
ry 2
100 meV 2 niveau éfectronique
o excité
tourner %/
: niveau électronigue
. \ 10 eV fondamental
vibrer g;
niveaux rotationnels
o . ; . L niveaux vibrationnels
les différents niveaux d’énergie correspondant sont guantifies...
Le passage d’un niveau a un autre ne peut se faire q  ue pour un ,
gain d’énergie parfaitement déterminé fo distance inter-atomique
s’exciter...
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niveau

électronique
excité
faisceau
polychromatique achantillon spectromeétre
N
10eV
Source
infraouge
faisceau de /
référence
niveau
électronique
fondamental
0,1eV
0,01eV—g—_
micro infra ultra
intensité onde rouge violet
4 L b |
______ = ¥
=
]
Wi .
e spectrométrie
d*absorption d’absorption
{liaison chimique)
longueur d’onde ¥

spectre

1eV

v

Kl ol

, ‘T

diffusion v
cohérente diffusion
Rayleigh incohérente
o Raman gy
"
visible
-' intensité
spectrometrie e
d’émission inélastique

fluorescence

(biologie)

d’absorption

infrarouge

spectre Raman

diffusion
élastique

diffusion
inélastique

o
longueur
d’onde




réactions méthodes méthodes interactions
chimiques chimiques physiques [* physiques

\ 4
A

en volume
(globale) localisée

mm?3 au cm3

chimie en profondeur
fluorescence X ponctuelle
spectrométries : profils de concentration
- d’émission

dremissio ’ en surface SIMS
-d’absorption SDL
analyseurs de gaz 1a10nm RBS

Auger
XPS
SIMS

microanalyse l HREELS enV|ro_nr_1ement
um3 et liaison
l « nanoanalyse » chimique
EPMA (WDS)
traces MEB-EDS Am?3 Infra-rouge
tomi Raman
ppb —>ppt EEEQ" atomique RMN
ICP atome Exaf
Abs. atomique sonde atomique DNPA...

STM-AFM
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Analyse de surface Spectrométrie de photo-¢électrons (ESCA ou XPS) etd  ’électrons Auger
Spectrométrie a décharge luminescente (SDL)
Spectrométrie d’émission ionique secondaire (SIMS)

Photon X

i électrons
E=hv Auger
photo
électrons
électrons T —
- primaires Auger
E,
ESCA-XPS
(UPS : utilisation d’ultra-violets)
Spectrométrie Auger
ESCA (AES)
Analyse élémentaire et chimique
résolution latérale : Imm a 10um
résolution en profondeur : 1 nm Auger
gamme d’analyse : >H
limite de détection : fraction de monocouche Analyse élémentaire et chimique

résolution latérale : <5 nm

résolution en profondeur : 1 nm

gamme d’'analyse : >H

limite de détection : fraction de monocouche
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Origines des émissions électroniques

ESCA-XPS

énergie . -
R photoélectron Ecin =hv - E“aison
continuum I'énergie cinétique du photoélectron
(états libres) est a une constante prés I'énergie de
liaison
mes F
= hv - -
bande de E.. E, b,
® valence
0
n potentiel
2 échantillon de contact spectrométre
S niveaux J| v/ v v L FRR o T
‘@ de coeur T ! ! e
. ( 'd) E hV Ecm : i E(:in
o . zero (vide ! !
- - v A A ;\:
: : E
niveau ¢e i | T(I)s v
de Fermi EF i E EF
E, i |
niveau i '
électronique |-@-'-O— : |
ionisé : !
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états liés

Emission Auger (AES)

énergie
A
continuum | électron
(états libres) | primaire
E,

bande de
valence
[ ]
> e o— X
niveaux ~ )
de coeur - - y
w
/ électron
E.-AE secondaire
AE-E,,

transition
A radiative
(probabilité »,)
____________________ o
— e Y
™
PN
_ transition
relaxation non-radiative
10" a 10" sec (Auger)
i (probabilité a,=1- o
SE =E,-E,

photon X
hv

hv=5E=E, - E,

électron Auger

A A

I'énergie cinétique de I'électron Auger

est égale a la différence des énergies
de liaison des 3 niveaux mis en jeu

56



variation du rendement d'‘émission Auger en fonction
- du nombre atomique
- du niveau ionisé

rendement d'émission

1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0]

transition Auger

transition radiative

nombre atomique Z

a+on=1
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Caractéristiques des spectrométries d'électrons ESCA, AES

analyse élémentaire, chimique, de surface...

ESCA (E_=hv-E, AES |E.=E -E -E

cin

I'énergie cinétique du photoélectron
et de I'électron Auger dépend directement
de I'énergie des niveaux atomique de A spectre ESCA
I'atome ionisé

.’ spectres élémentaires |
|| Ca

Cl

v

1000 énergie de liaison (eV) 0

la réalité est un peu plus compliquée, en raison
de la relaxation atomique aprés une ou plusieurs
ionisations ...
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ESCA, AES

analyse élementaire, chimique, de surface...

I'énergie cinétique du photoélectron
et de I'électron Auger dépend directement
de I'énergie des niveaux atomiques de

I'atome ionisé \;ﬁ\
A// T \—77/ t S

ESCA |E,=hv-E, AEs |E.=E,-E-E,

raie ESCA du carbone

\/

les energies des niveaux de coeur information _
sont affectées par la nature de la [ ¢ o
chimique

liaison chimique

-c=0}

energie de liaisoneV)
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Structures électroniques de I'aluminium en fonction de la liaison chimique

20

énergie

4

80

100

120

1500

MII I

°
4,2

1219

Atome
isolé

Métal

1567

18

Oxyde

79,5
79,9

124,5

----niveau de Fermi
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ESCA, AES

analyse élémentaire, chimique, de surface...

l

I'énergie cinétique des photoélectrons et des électrons Auger utilisés
est comprise entre quelques eV et quelques 10° eV

4 200-1500 eV

100

le libre parcours moyen ) (distance moyenne
parcourue par un électron entre deux chocs

0 rinélastiques) est de I'ordre du nanométre (10 A)

1 >
1 10 100 1000 10000

Energie (eV)
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formule empirique

1430 ., 0,54\E
E (eV)

% (A) =

Pour qu'un électron Auger ou un photoélectron
garde ses "caractéristiques” , il doit sortir
de I'échantillon sans avoir perdu de I'énergie...

3 1
\/ / / i
M fraction d'électrons n'ayant subi aucune interaction
37%

4 14% 100% _

>

pic élastique

A 1 A 4+ ils proviennent en majorité d'une
profondeur inférieure au
libre parcours moyen

20+
/ et au plus de 3 libres parcours moyens

électrons
secondaires

3\ A

\4
<
<

mmim) shake up, shake off, plasmons...
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Forme des raies
Produit de convolution

shake off : Shakeup

+

©

¥

Pertes d’énergie
non caractéristiques
par ionisation de
niveaux électroniques
« shake off »

/@% #%

\ 4 Pic photoélectrique

Pertes d’énergie
caractéristiques
par ionisation de
niveaux électroniques
« shake up »

gaussienne
F(E)=F,.®F. .,
lorentzienne F(y)= 2
1-y
Naz2p
Plasmons

|
60 5I0 4'0 3‘0

Pertes d’énergie caractéristiques
Par excitation de plasmons

(excitations quantifiées du gaz électronique)
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ESCA, AES : Aspects technologiques

Spectrometre
faisceaux secondaires Source
P ——— (électrons)
anon aions T faisceau primaire

faisceau d'ions (rayons X, électrons)

N

"flood gun”

T
T
—~—

. vz ~ -‘
faisceau d'électrons = oA

Echantillon
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Spectrométrie Auger :

canon a électrons

La Source
- thermoionique (W, LaB,)
- a émission de champ (FEG)

focalisation par optique électronique (MEB)

ESCA (XPS) :

monochromateur

tube a rayons X (Mg, AI\)‘
1486,6 eV

1253,6 eV

on utilise quelquefois un spectrométre focalisant pour

\\cercle_deRoW/lénd

source

- fitrer le faisceau primaire
(amélioration de la résolution énergétique)

- réduire le diameétre de la source




Le Spectrometre

N détecteur

S

O spectromeétre

- gamme analysable : 10meV - 1,5 keV
-résolution en énergie = R=AE/E

- résolution angulaire Aa

aristi N e entre dans le spectrométre
ca_rac_terlsthl'Jes - acceptance A A= = — —
prlnCIpales d un Nc émis par I'échantillon
spectrometre
transmission T _ Ns _ sort du spectrométre
T_ N entre dans le spectrométre
- luminosité L L=AT
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L'analyseur a champ retardateur (RFA) - acceptance : A= 0,25

- transmission : T=1

canon (LEED)

- trés lumineux : L=0,25
collecteur - résolution R=100

- pas d'analyse angulaire

- trés bruyant
- position de I'échantillon peu critique

canon (Auger)

-V‘r(

1] ©
v=k.sinot filtre passe haut I(V)=J‘ N(R).dE
eV
en dérivant I(V) une fois, on obtient le spectre direct N(E),
(. : : .. . dN(E)
en dérivant 2 fois, on obtient le spectre dérivé
IA N(E)A dN(E) A
dE
d’l
di "o
dE
E(eV) E; 0 E(eV) Ep > 0 E(e\7)

pratiquement plus utilisé en Auger
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L'analyseur a miroir cylindrique (CMA)

utilisé en spectrométrie Auger

canon

L
-

-V
E=f(eV)
- - dN(E
V5 ---C___}-eanon N(E) en dérivant une fois on obtient d_I(E)
= ), o
JAY0 )
-V

angle d'acceptance (Ao) : 3°
résolution en énergie (0,15 Ac.°’) R=1000
(un facteur 10 par rapport au RFA)
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I'analyseur hémisphérique (180°)

-V,/2

- -

trés bonne résolution angulaire

tres bonne transmission
tres bonne luminosité

potentiel
retardateur détecteur spectre

échantillon e

avec potentiel retardateur : E, constante, la résolution AE est constante
la transmission diminue avec I'énergie

sans potentiel retardateur : E, varie, la résolution AE/E est constante
la transmission reste constante

il existe également une version "127°"
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Micoscope Auger

VG MICROLAB 310D

Canon (LaB6)

colonne
électroniqug

optique d’entrée
électrostatiqu

analyseur
hémisphérique _

diaphragme

lentille 3

lentille 2

tude de

rayons X
analyseur

emisphérique

XPS VG ESCASCOPE

V" détecteur paralléle

multi-canal

analyse de surface » ultra-vide
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traitement du spectre («déconvolution»)

1 :spectre brut
2 : fond continu

décomposition du
spectre
en 5 composantes

ErelativeeV)

Spectres des niveaux F1s, F2s, Ols et Cls de la
surface d’un polyéthyléne aprés fluoration
(%2et 30 secondes)

extraire du pic brut les différentes
composantes chimiques

3 : spectre résultant de 1-2

élimination de la composante Si 2p1/2
pour ne conserver que Si 2p3/2 (4)

x1/3

1 ] I

E‘z(eV]|

693 691 489487 537 535 533 291 289 287 285 A6 34 32 30 za
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Analyse élémentaire

les spectres

- photoélectrons (dont I'énergie dépend du rayonneme nt incident )

ESCA-XPS :

- électrons Auger (d’énergie fixe)

pics caractéristiques + pics satellites + fond cont inu (interactions inélastiques)

N(E) Spectre ESCA de SiO , (source Mg Ka)

Auger

N(E) = f(E)

énergie de liaison (eV)
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Auger :

pics caracteristiques + pics satellites + fond cont

- électrons Auger (d’énergie fixe)

Echantillon de silicium fortement contaminé par C et Q

En[E][

Ti Enengie du pic / . =1
- Auger de —
- [ oHygéne: 517 ey .
b= }xl -

Enerngie du pic: T

Luger KLL du & T
M| | carbone: 27 e /{?n -
| '\ LV ,,J‘\ 3
- \\_H_ ‘_,,..—r"""/ =)

ﬂ | 1
0 935 ¥ 1000 e¥

Energie primaire

Spectre Auger

inu (émission secondaire)

N(E) = f(E)

bruit de fond trés important

= T8 )

spectre dérivé
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Ti

451

L1.)

&

47

Mn

Fe

H

3R
£51

703

«l

Co

Cu

|

) .
¥,
-F14] bald Y’f

93g

!

]_ L)
0 100200300400 500

a]

} 1 L1
100 200 300400 500 600 700

Lt
0 100 200 300 400500 500 MO0 009040

spectres Auger d’éléments purs

direct

latérale  de

(rouge) et du tungsténe fvert).

["alurniniurm

Exemple de microscopie Auger montrant
la distribution

Indentification spectrale de compositions chimiques de surface
sur les deux aires indiguees surl'image.

POINT 1
e ’ -
o
O
Al &l

1

11

Energie cinétigue (e

2000

m__-_._._._._._-._._-_._. -

énergie

dérivé

|
1
I
1
I
1
I
1
I
1
I
1
I
1
1
1
1
|
1
I
1
|
(]
L
E énergie

mesure de I'énergie
d’un pic Auger

la spectroscopie Auger possede une excellente vdisol latérale
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)

CARBOME 12

Analyse chimique

raie C 1s dans I'éthyltrifluoroacétrate

U

| |
1180 1195 Eginitioue (ol

< (EW) :
s 285

Ejiaison

290 o5

1310 1306 1302

Energie de liaison {eV)

signal 5i 2p

Couche mince d'oxyde
5i0, sur un substrat de
silicium.

Si

Le

chimique est de 4 eV.

e déplacement

185 188 a5
Energie de liaison {(eV)

ESCA-XPS

raie Mg 1s pour différents composés chimiques

T
i JPolyméthylmétacrylate
b PIC C1s T C H] CHE H CH3 - ou PMMA
I 0-C=20 I
i (:I'I3
9% 290 780 275 I
Energie de liaison (8V) - II:H2 —illi—
T T T |
&
L PICOMs - /P,f %
| T T y 0 —
== Q=
1 1
L% v 53¢ 532 LT 522
Energie de liaison (2V)
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Analyse chimigue

n'{E n{E}
Auger
n'(F) Si

Diamant n'(E) niE)

SiO,

— -0 —
| 1 | 1

=

230 250 20 eV
| 1 ] i |
I'I'[E] Al in 9% 110 50 70 90 110
T T T T
Graphite n'{Ex n{E}
S I i N f/\’vt——& =H —
| 1 | : | |
| | | | | | 50 0 Fl] 110 50 ] 90 110
230 250 270 eV

spectres du carbone

Si-H

spectres du silicium 110




Analyse chimigue

Auger

Intensité Auger
F Y I

T T T

Mo

Fe

Spectre réalisé sur la fracture

Cr

Fe

517 b0

|
bl énergie (eV) 500

spectre Auger d’'un échantillon d’AsGa,
contaminé par C et O en surface

spectre Auger réalisé sur la surface

de rupture d’'un acier
présence de phosphore en surface

des joints de grains
(utilisation d’un fractureur sous vide

& AYCE)

30

0

Energie &n '

Ga

As

1300
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Profils en profondeur

- variation angulaire (ESCA)

méthode non destructive

Sio,

exemple : analyse d’'un monaocristal de Si recouvert d’'une
couche d’oxyde

sio,

00

| sio,

R= (échantillo

Si

~ S i
sio,
2
8 .'"-" . I‘
R .
80° o
# o St )
. MM : et
5 5 o £ v",_ % "_:'.
S b, gt ™ g * -
.- “a '
[r 0 ° ._a' * e N B
T L et £ 2 ~
. . S g
250 S e
S e T P ._ ‘\, . *f'-‘-—;_\
PR .
a i l. ‘\. .’ ..
15 coL N,
S e -~ '-_-\_‘,__..._‘4-'-'4"""“/‘
6° Al
Ay e e -:".-w.'o"" o~
| | L :
110 105 100 95

Roo: - (étalons)
i === d=\ sind In[~ +1]

énergie de liaison (eV)




meéthodes destructives

- abrasion ionique (ESCA et Auger)

faisceau d'ions

Exemple de profil par abrasion ionique

AN

Oxide thermique Si0‘de 100()_»5« d'épaisseur, sur silicium.
Profil par bombardement d' Ar de 4 keV. (durée 16 min)

faisceau secondaire . L
faisceau primaire

Spectres

Profils

pourcentage

R . < A intensité

faisceau d'ions

profondeur|  op -
20004, .
10004,

T

108 106 104 102100 95 56

\ J energie de liaison (eY)

atomique gy |

50 4

4] A

3i2p (oxyde)

0

500

5i2p (élément)

1000 1500

profondeur (Angstroms)

faisceau secondaire faisceau primaire

- coupe biaise (Auger)

gradient
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Imagerie

Auger : utilisation du balayage électronique (MEB)

=== haute résolution spatiale latérale (nm)

lllustration de la résolution spatiale en spectromé trie Auger

survey Point 2 54

200 A0 GO0 BOO 1000 1200 1400 {600
Kinetic Energy [/ eV

mémoire LSI , o
analyse d’'une zone contaminee

- BUrVEY Point 1 Si-

200 400 BOO  BOO 1000 1200 1400 {600
Kinetic Energy / eV 80




Imagerie Auger

Microcircuit électronique

SiO,

Image en microscopie électronique
en balayage (€lectrons secondaires)

Image de répartition du Si
(électrons Auger)
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ESCA
résolution spatiale médiocre

- sans monochromateur : quelques mm
- avec monochromateur : quelques dizaines de microns

imagerie :
- avec monochromateur (faisceau focalis€) et déplace  ment de I'échantillon
- avec faisceau large et optique de collection

- avec acquisition séquentielle (point par point)

- avec acquisition paralléle sur channelplates

lentille de collection lentille de collection

photoélectrons faisceau X photoélectrons

faisceau X non focalisé

focalisé

déplacement de I'échantillon (balayage)
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T T T T T T T T T

i SUNVEY _/-Igf)’d

1

u Ag3p J

Intensity
T

1000 900 B00 700 BOD S00 400 300 200 100 0
Binding Energy / eV

spectre ESCA

échantillon constitué de barreau d’'or
et d’argent de différentes largeurs dans b Bl
une matrice de cuivre

L4 &0 P

++ - SOuM FOU

image de répartition des photoélectrons VG-ESCASCOPE
résolution : 24mm 33



Analyse quantitative

h=Ff(S)=g(N)
P

mesure de l'intensité

mm»> concentration N

! > énergie
Ep énergie E,

spectre direct (surface) spectre dérivé (hauteur)

) o spectromeétre
faisceau primaire
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ESCA volume analysé N
transmission

concentration du spectrometre
atomique dans dz T=al/E

\ S | I
Z
= F.N.o. — .dz. exp[- — . T
/ sin 6 A.sin @
flux H-J
primaire l
section efficace
de photoionisation

facteur d’atténuation

Section efficace ¢
100

pour un compose

10

NA: |, Og-T(Eg)-A(Ep)
Ng 1ao OaT(Ea)-A(EA)

IIIIIIIII‘SI 1

Al KO,
(Scofield)

Nyo In Og
Adsjz 502 4 =
| | | | 5l“la ?".IIE | | | | | N B I A O-A

40 50 60 70 80 90
Numéro atomique Z

01

=

si E, et B tres proches
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Auger

f section efficace o
ux d’ionisation transmission

prirT\ire du spectrométre
| Y4

dly = (1:r).1,.N,.dZ.0p.2,. €Xp[- —I].T.D
A.sinf®
Lo =

concentration
atomique dans dz rendement rendement de
d’émission Auger détection

facteur de
rétrodiffusion

facteur d’atténuation

en se référant a un étalon

NA: I, (A-1)mAERp)
N 1y (@ 1)aAER)
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Conclusions —ESCA/XPS

e Méthode directe, large champ d’application

e Artefact réduit, interprétation simple et directe

e Tous les éléments sont détectés, sauf H et He

e Haute sensibilité de surface (1% de monocouche ou nanomole par cm’)

e Quantitativité, faible effet de matrice, reproductibilité (3%), précision
(30%) profondeur d’analyse d’environ S nm

e Imagerie chimique avec une résolution inférieure & 10 mm

e Variation angulaire

¢ Nombreuse informations possibles : déplacement chimique, satellites
« shake-up », bande de valence

e Faible endommagement sous faisceau X mais celui-ci peut cependant étre
important pour des échantillons fragiles tels que les échantillons
biologiques et les polyméres

o Effet de charge, possibilité de neutralisation, environnement ultra vide
(UHV) : déshydratation, modification structurale
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Les technigues d’analyse de surface :
2 - La spectrométrie d’émission ionigue secondaire

SIMS : Secondary lon Mass Spectrometry

Raimond Castaing, Georges Slodzian (1960)

fi

Sommaire
- Principes et caractéristiques
- la pulvérisation
- 'émission ionique secondaire
- 'aspect instrumental
- les instruments
- les applications

CAMECA IMS3F
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caractéristiques géneérales

- zone d’analyse : premieres couches atomiques
- domaine d’analyse : a partir de I'hnydrogene

- DSIMS : 1 a 250 (500) daltons

- SSIMS : tres élevées (10.000)
- analyse isotopique

- limite de détection : 101> a 10-1° g (ppm, ppb, fraction de monocouche)

- dynamique de détection : 10°
- détection d’'ions moléculaires

- résolution latérale (image) : 0,05 mma 1 um
- zone analysée (latérale) : @=» qq 100 um

- résolution en profondeur : 5 nm

- profils en profondeur (DSIMS) : =» qgq UM
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Spectromeétrie d’émission ionique secondaire (SIMS)

- pompes turbomoléculaires détection et traitement du signal

- pompes ionigues
- pompes cryogénigues

- spectres de masse
- profils en profondeur

Source primaire
- images ionigques

(ions ou neutres

1-10keV

- duopiasmatron :

- source a ionisation de surface
- source & métal liquide

ultra-vide (10 Pa)

T

4 optique secondaire

optique primaire / et
ioris spectromeétre
5 atomes (99%) secondaires .
ét::::rg,fs electrons (1%] i g::t?:!? ;’aegsnéﬁque
(flood gun) Mg phutans - temps de vol

Il existe 2 types d’instruments tres différents :
- le SIMS dynamique (spectrométre de masse magnétiqu e)
- le SIMS Statique (spectrometre de masse a temps de  vol)
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Petits rappels théoriques sur I'émission ionique se condaire

Bombardement ionique (ions primaires) ou neutre

‘

- excitation électronigue et ionisations (chocs iastiques)

impact . : . P
P - collisions atomiques et déplacements (chocs élpss)

-

cascades de déplacements et pulvérisation

-

émissions secondaires (atomes et ions)

0 1013, temps

ion  incident pubsérisation 3 s ¥

interactions I\/ﬁj}

electroniques

interactions
atomigues

profandeur
1~ 60 nm o1




phénoménes physiques : bombardement ionique =» pulvérisation ionique =» émissions secondaires

afomes excités
s’ionisant par
ftransition Auger

ions primaires A Bfoxgaflon d’ions moléculaires
2 2
ions (A+,A-,B+...)

AO,, AH, AOH...
neutres (A, B)% 7{

O’d pulverisation em:ss:gn électronique
9e 00 900 | 0@ secondaire
%%%?9%@%%:9%\ \oees e eecessell
0000 00 - - 0000 | 00 0000

zone d’émission

création de lacunes et (quelques nm)

cascades de d’intersticiels

collisions | £

.0, XX

o 3

L= L=

0.0, 0.0

.0, 0.0

L) 0.0

e.0. ‘e’

implantation Zone o'e’ ‘e’®
1 L ] B
d'endommagement @® ()

(10 250 nm) 92



La pulvérisation

rendement de pulvérisation :

N nombre total d’atomes A secondaires
A (neutres et ions)

pour un element : Yp=
NP nombre total d’ions primaires

nombre total d’atomes secondaires

total : Zni (neutres et ions)
| YT - y: . .
(entre 0,1 et 10, voisin de 1) |\|P nombre total d'ions primaires
| .

fraction ou titre atomique C,=——
2N,
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vitesse de pulvérisation |

de 10° A/s (SSIMS) a quelques dizaines A/s (DSIMS)

elle dépend :
- du flux primaire
une monocouche : 1¥ atomes/cn?

1015
temps nécessaire pour pulvériser une monocouche: Lsec)™ . (avec ¥=1)
p

d’'ou les deux modes de fonctionnement

faible flux  F, < 10 ions/cn¥/sec EE> S|MS Statique (ou TOF-SIMS)

- F, <10ions/cnf/sec  régime statique vrai

- F, =10 ions/cnf/sec  régime quasi-statique

flux élevé  F_ > 10 ions/cn?/sec B> SIMS Dynamique

—> 1,6 10° A/lcm?
- de la nature des ions primaires

par exemple I'argon pulvérise plus vite que I'oxyge o4



mais aussi de la structure locale ....

I'orientation cristallographique, la présence d’indusions, de précipités etc
peuvent modifier localement la vitesse de pulvérisan

Angle d'incidence et énergie du
faisceau primaire

Rugosité initiale

de la surface

Cristallinité
du matériau

Variation brusque
de composition

98M0

Les grains sont réveélés par la vitesse de puluéisa
différente d’'un grain a l'autre selon son orierdati
cristallographique (effet de canalisation)

95

image optique




fond de cratere SDL dans un alliage
base nickel (inconel 600)

-

Labo EPS EHT=15.00 kV
‘Zapm — Fond de cratsre S.D.L. sel Photo N°=6712

fond de cratere SDL de pulvérisation
d’un acier zingué

des particules du revétement protége l'acier d@lﬁ@érisation



L’émission ionique secondaire

particules
secondaires

N, @ n, 9 n(AY)

ions
secondaires

ions
primaires

probabilité ou taux d’ionisation :  P(A%) =

n(A%)

Nn(A%)

rendement d’ionisation : K(A*) =——

rendement de pulvérisation=1

(0,1 4 10)

T

K(A%) = Y,.P(A%) = CA.\I(T.P(Ai) -

. delaie

(effets de matrice)

Collection partielle des ions secondaires émis

\

rendement de détection :

K'(A %) = n.K(A%)

n : facteur de transmission du spectrometre
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composition de I'émission ionique secondaire

. . - monochargés. A*, A-, B ...
ions simples :

- polychargés: A2+ ....

ions moléculaires : AB*, A * ,A B *

- en DSIMS : la présence de B, signifie que A et B sont présents

et proches localement , mais pas que le compqd® fexiste forcément

- en SSIMS : fragments moléculaires significatifs

I n peut atteindre 10 a 20

(décroissance exponentielle)

- hydrures : AH*, BH*, AH_*
ilons composés : - oxydes : AC ...

- hydroxydes : AHO .....

intensité

10’ _‘E ~

10

1 —+

méme remarque.... et O, peuvent aussi provenir du gaz residuels ou

du faisceau primaire

98



En général :
ments électropositifs : ions positifs
ments électronégatifs : ions négatifs

- elé
- elé
Certains éléments (Zn, P, Hg, Cd, ...) sont peu ion isables
Les éléments sans affinité électronique (Sc, Hf, Zn, Cd, Mg, N, ...) forment toujours des ions positifs

- ’'environnement chimique de I'élément

- liaison ionique : 100%
- liaison covalente : fort taux d’ionisation
- liaison métallique : tres faible taux (<1%)

Exaltation chimique : dans un matériau métallique, a teneur égale, un éléme  nt sous forme

de carbure, borure etc. aura un rendement d’émissio  n ionique trés supérieur a celui qu’'il possede
en solution solide...

augmenter le rendement d’ionisation par 'emploi d’ lons primaires particuliers

- Ar* : effet purement dynamique (pulvérisation)
- Ar* + O, : optimise I'’émission ionique des métaux (ions pdgs)
- 0%, O,%, O : idem mais moins fort

- Cs" (Ar* + Cs) : optimise I'émission ionique des élémentsegktronégatifs
-In*, Ga" : idem mais plus faible 99



pour augmenter le rendement d’ionisation , on peut
- balayer la surface avec un flux d’'oxygene » x100
- utiliser des ions primaires d’'oxygene
- coupler les 2

Intensité secondaire
des ions Al ™
1I]‘
10 — Po,: 5 10°T
Régime chimique
1I]H—
Poy: 107 T
g
10 —
) : F . - - e
10 °— , '+ Régime cinétique
1I]E E : Lt
1] I F |2 |3 [ 4
10 10, 10 ! 10 10
' |ntEl|'|5ité du faisceau primaire
flux primaire | !
faible ! ! flux primaire
! I élevé

exemple de la variation du rendement d’ionisation d e I'aluminium sous bombardement d’argon, en fonctio n:
- du flux d’ions primaires
- de la pression partielle d’oxygéne 100



Aspect instrumental

les sources d’ions et les spectromeétres

Les sources d’'ions

1) - le duoplasmatron A+ O+ O-

extracteur
en acier inoxydakhle

|
bokine
=—"

introduction de gaz. —
B L it

Electrode
interméadiaire

filarnent = cathode

-Injection de gaz sous faible pression,

- formation d’'un plasma de haute densité par décharge
électrique (qg centaines de volts) entre le filement et 'anode,
- un champ magnétique confine spatialement ce plasma

- 'extraction est obtenue par un potentielde2al 5KkV.

On obtient des courants ioniques trés intenses (que lques mA),
mais de faible brillance (diamétre de la source : @  uleques mm)

- Argon : pas de modification de la chimie de surfac e

- Oxygene : favorise I'émission d’ions positifs
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2) - Source a ionisation de surface (ou thermique)

Cs+
N chauffage de chauffage dutube chauffage du réservoir
focalisation T e .
loniseur d'alimentation

electrode : .
accélératrice de tungstene ampoule de césium
pOreLx

cassée sous vide

L’ionisation est obtenue aprés évaporation d’'un mét al hautement ionisable (césium)
au contact d’'une surface portée a une haute températ  ure (bouchon de W poreux a 1100C).

- tension d’extraction : 2 a 10 kV
- diametre de la source : quelgques centaines de nm
(forte brillance)

Cs favorise I'émission d’ions négatifs
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3) - Source a métal liquide (a ionisation de champ)

Ga+, In+

dlectrode  10ns metalliques

d'extraction

bDulE de plasma

- Une pointe fine est mouillée par capillarité par un métal liquide,
- Sous l'effet d’'un champ électrique intense (effet de pointe)

une «boule» de plasma se forme a I'extrémité de la poi  nte,

- On obtient un faisceau d’ions trés brillant et foc alisé

film métalligue

metal liquide

Tres forte brillance
diametre de la source : quelgques dizaines de nm

Le gallium et I'indium favorisent I'émission d’ions négatifs
(comme le césium mais plus faiblement)
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Résumeé des caracteristiques des différentes sourges

_ o » Diametre
Type de source lons Application Intensite source
Duoplasmatron | Ar+ Ot Dynamique | > 10mA/cn? > 10um
lonisation de Cs* Dynamique 0,5-1pm
surface Statique
Métal liquide Ga"In* Imagerie | =10 mA/cn? 50 -100 nm
FAB Ar Statique
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Les spectrometres

1) - Le quadrupole

Détecteur

Le faisceau d’ions passe entre 4 barreaux alimenpés 2 par une haute tension périodique ajustabl
V(a + coqut)

Seul le rapport m/g qui possede une trajectoireitbante stable pourra atteindre le détecteur

- faible facteur de transmission (0,1 a 1%)
- faible résolution en masse (¥m < 800)
- faible dynamique de détection (1%)

- détection séquentielle

-gamme : 1 a 800

- compact et bon marché 105



2) - Le spectrometre de masse magnétique

secteur magnétique B

F=qv/A B trajectoire circulaire de rayon R

\'
R= — -
B

Ce rayon dépend du rapport m/q mais aussi de lasge des ions...

- facteur de transmission élevé (> 10%)
- haute résolution en masse (m/Dm < 30.000)

- tres grande dynamique de détection (10 1) _
- gamme en masse : de 1 & 2000 » SIMS dynamique
- optique possible

- détection séquentielle (ou semi-séquentielle)
106



3) - Le spectromeétre a temps de vol (TOF)

Réflecteur
(compensse
I'énergie des ions)

extraction

tension
d'accélération

3,3kV
T

100V

450 V

L=2,56 m

post accélération
[ (10 kV)
Channel plate

!

signal

.||||—

Spectrométre du PHI7200

1000V d'ou: V= /Znev et t:L:L m
m v 2neV

Energie cinétique : E,= qV = neV = ¥omv

le temps de vol varie avedm

M=100 t=2us

exemple : pour V=3 kV ., 710, t=83us

la différence At entre 2 ions de masse et m, :
ST UL
2neV

temps séparant 2 masses consécutives :
M=100 At=49 ns
M=1000 At=19 ns

d’ou la résolution en masse théorique :

m t

Am 2At

At : résolution de l'analyseur
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en réalité : résolution de

résolution de I'électronique largeur du
| analyg,eur (temps de montée, pulse primaire
(aberrations) temps mort)

Am : 2 2 2 t : temps de vol
Atanj _l_(Atelecj _l_(Atpulse]
t t t

- facteur de transmission éleve (30 a 80%)

- bonne résolution en masse (m/  Am 9000 a 15000)
- grande dynamique de détection (10 7)

-gamme : de 1 a >15.000

- détection simultanée

» SIMS Statique

108



Résumeé des caractéristiques des differents spectrome tres

Quadrupole sect,egr Temps de vol
magnétique P
Transmission 0,1a1% >10% 30 a80%
(décroissante avec m) (constante avec m)
Résolution en masse 800 30.000 9.000 (& m=28)
15.000 (a m=120)
Gamme de masse 1-800 1-2.000 >15.000
(séquentielle) (séquentielle) (simultanée)
Dynamiq_ue de 103 1010 107
détection
Avantages Compact, haute résolution sensibilité
bon marché imagerie détection parallele
sensibilité
Applications dynamique statique
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Les différents instruments

CAMECA IMS6F lentille

spectrometre

fente
secteur énz? ie
électrostatique g

Source Césium (standart

CAMECA IMS6F

secteur
magnétique

___J—___-__I.Lente d’entrée

Source
— Ga

optique
—=te ———

fente de sortie
transfert

projection multiplicateur d’électrons

lentille a immersion ——-=
échantillon ——+—F__T

SIMS dynamique Channel-plate=—f= tgms
microscope et microsonde ionique

cylindre de Faraday

L. , , écran fluorescent
- transmission élevée

- haute résolution en masse (2.000 a 10.000)( 40.000)
- résolution latérale : 200 nm (mode microsonde) 110




SIMS : mode microscope (imagerie directe)

(R. Castaing, G. Slodzian)

spectrométre
\\ : /l gf’ggf,%’one md) réduit le champ d'analyse
\/ ggggﬁ,%’;g == réduit la dispersion énergétique
I I H
| optique de
— ! == t{ransfert
e\ |
| A
faisceau | \ .
primaire ! — gg;gru:cﬁon
|| optique i h
|| d’extraction \ in 5.000 volts
| =Y |) | \ ! B ) B 5mm
ﬁ e échantillon réel
&chantilion ---23 8 |-~~~ &chantillon virtuel
Yy i
. . . vy gl
Extraction des ions secondaires \\{\,":
. . . . . |
(conservation de la distribution spatiale \ :\(:’\;
de I'’émission secondaire) \\i’,’\\‘i
----1-L - source virtuelle
Les trajectoires des ions secondaires au dela de 'o  ptique
d’extraction semblent provenir d’un échantillon vir tuel
éclairé par une source virtuelle dont I'étendue est liee

a la dispersion énergétique des ions
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Un spectrometre achromatique

filtrage en énergie

lentille de
spectrométre

/

» filtrage en masse
(mais plus en énergie)

fente en
énergie

fente de sortie
fente d'entrée

S — ——

M,v,vV,
M,v,V,

En couplant un secteur électrostatique au secteur m agnétique
et en introduisant une lentille intermédiaire on ob tient un systéme
achromatique

mEEp> imagerie directe possible
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spectrométre

_____________________________________________________

: mmeNmmmm e m e F T L EE T '
Image . diaphragme
non flitrée : de champ
! projecteur
\'// diaphragme
de contraste
N\ ghtique de
_— ! == {ransfert
e\ | (.
faisceau I conversion image ionique-image optique
primaire i oplique par l'intermédiaire d’un converstisseur
'|| d’extraction microcanaux + scintillateur
& galette de microcanaux
échantillon

ions »électrons secondaires *‘notons
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Intéréts du mode «microscope» :

- mode image direct
(observable sous microscope optique
ou caméra de télévision)

diaphragme de champ

diaphragme de contraste
-limitation de la zone analysée par
un simple diaphragme de champ
(réduction de I'effet de la diffusion
superficielle, meilleure dynamique d’analyse)

o
'\ mmm optique de transfert
o

diffusion diffusion
superficielle superficielle
| 1
: = = ) I !
.' ) > : ! ! J—
| - | |
i 1 ! :
~ r = - 1
cratére de pulvérisation ' zone !
! analysée !

<&
<

zone bombardée

inconvénient :

La résolution des images est fonction de I'optique
et non de la taille de sonde...
résolution: 1 a2 gm (mode microsonde : de 0,24 0,05 um)
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CAMECA IMS 1270

Instrument dédié aux géologues...

- haute résolution en masse (6000) avec une tres gra

- multicollection (5 masses)

-analyse des échantillons isolants par «self-neutral
tres faible énergie)

- analyse isotopique....

nde transmission (30%)(IMS6F : 1% a 6000)

ization» (canon a électrons a incidence normale de

Collector,

Monocollection
detectors

motion axis\

Mass spectrometer
| S e

| 5 moveable

trolleys
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CAMECA Nanosims 50

a partir d’'un instrument congu & 'ONERA

di - césium
sources dions - duoplasmatron

canon a électrons colonne primaire

échantillon filtre

électrostatique
-]
1 5C
PM

--

Fo

ae
LR
b |

S E s mas mss s

colonne «objective» colonne secondaire -
@
é@
&
& &
8 13 . K¢

détecteurs
:

o

3 : secteur

magnétique

SIMS Dynamique
- haute résolution latérale (50 nm)
- détection simultanée (5 images)

secteul
électrostatique

alliage base Ni
1300 ppm C - 300 ppm Zr

Images simultanées en 12C- 16Q- 58Nij- 90Zr16Q-
observation d’'un fond de fissure

sonde de 100 nm, 1 pA, champ de 5x5mm

optique coaxiale
pour les ions et

les électrons .
faisceau .
primaire faisceau

faisceau faisceau .
v, ‘secondaire

primaire secondaire

. optique .
optique de d’extraction optique de
formation AT formation
de la sonde de la sonde

et d’extraction

classique co-axiale
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CAMECA Nanosims 50
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Le TOF-SIMS

spectrométre
"a temps de vol"

séparation des ions atomiques
et moléculaire en fonction de leur masse
par le biais de leur vitesse

10° sec Pulse appliqué

au canon

\/

102sec

Canon a ions

Cs 8keV
(résolution en masse
élevée)

Ar (10keV) pulse de 0,8 ns : 1000 ions pour urmedsadep 100 pm
dose instantanée : 1,6'%@ns/cnt/s

Ga (25keV) pulse de 3 ns : 2 ions pour une sorde02 um
dose instantanée : 2¥#@ons/cnt/s

ions secondaires
A -
»

réflecteur

permet de contréler la
différence d'énergie des ions
de méme masse

informatique
A

électronique
détecteur impulsionnelle

\/

"flood gun”
(canon a électrons)

Canon a ions

métal liquide Ga 25 keV

(résolution spatiale élevée)

[
échantillon

laser

post-ionisation résonante ou non-résonante
photonique ou multiphotonique
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CAMECA TOF-SIMS IV

(concgu par Benninghoven, Université de Munster, RFA)
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Applications

- Semiconducteurs - profils de concentration (implantation)
(DSIMS) - imagerie (composants)
guantification possible (traces dans milieu monocsitallin)

o _ - imagerie
- minéralogie - composition quantification possible (oxydes)
(DSIMS) - rapports isotopiques
- biologie - imagerie (haute résolution)

(DSIMS, SSIMS) - composition

- polymeres - imagerie
(SSIMS) - composition

- métallurgie - imagerie
(DSIMS) - composition

quantification difficile (milieu métallique, polycr istallin, avec précipités...)1 o9



Applications -

(15 1 - | polyméthylacrylate
I=2===2J""""73 1
L L°H N 27,
Spectres de masse Pl N
|
/  |=C —=CHgim |
- / medemee oo
] ! PN
o o _ 155 2 N -
o 105 — | 07 0= cH, |
Crod - S - - 1 1
Erzll . : :
cro i
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" | poly- ethylmethaclylate
1
+ h T T T T PR
e 58 100 150 200 mfe ° 5o 180 158 280 m/fe [m==5 €T e m \_\.,
él:ral] - 141 7 U
r' CH:
o0y :/// |3
[}
spectres erions positifs obtenus sur I ,/,{ —_"3 — Cllz
des oxydes CrQet CrO ! c /,’
bbb, | T
certaines masses (en vert) ne sont pas n‘%rT'iJlnanl;—'LUEn : _________ :
communes aux 2 spectres _
| poly n-butylméthacrylate ‘
i
(mo-==o-s .
= | cHg 4L
1 | 1
spectres de polymeres montrant la présence )~ C —CHy—1 57
de fragments moléculaires - ™
4 ' r-----1:z 11
‘ ‘ o’ \nu o, zu ~ci, 29 !
L ll \ |H‘ ”‘Ml X _ i
A e e w ™ leeeme TI217III




intensity (c/'s)

Les interférences

interférences possibles entre :

- différents isotopes : 92Zr (17,11%) et %Mo (15,86%)
- méme rapport m/q ( %8Si* et “6Fe**)

- isotopes et composés (hydrures, oxydes, hydroxydes
- entre composés....

» spectres en haute résolution

Trace elements in plagioclase Courtesy of GSJ
10°F— 2916
3 SiT°0 5 Al'%0
‘Mass resolution = 7000
1u4lg.._ el Boappa i S che i el LSRRI | RPTVRRIII PRI o o PRI
E 44CaH
10:E.. ........................................ #ca
F 1316
- 45g ¢ =%
10"
10°
| | | ! |
4
10 4495 4497 4499
amu
IMS1270

Intensité (coups’s)
4 M= |
10°¢ Mgty 3
1”35- E
21 28 o1
Si'H
10 E
1”“5— 3
| | | | i
3097376 3098156 30,99215 31,00039
3 ’95 masse hominale 31 uma 31,01
entre 31P, 3°SiH, 2°SiH,, 28SiH,
S + 43.0184
intensité relative 4 C 3H?
A 3 -
CiH,
- T, 27 43,0548
CyH 0 17 :H: O
- —!—!—LM
I:I —
3 -
> 23 43 431
‘I —
———+—+—+—+—+—+——+—F rasse/charge
1M 30 50 70 90 100
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Profils en profondeur | trés grande dynamique...

Concentration b Concentration Concentration [ N
de As 2 f de As t de As I Implantat|0n d’AS
(atome.cmi ™), 1 (mome.cm’3}z1— (atome.cm 3 ) e .
10 i W ] 102} dans du silicium
i : ] i Effet de recuits lase
“]20: = ‘|[I2“_— — "]20:7
F i ] b Sous l'effet du recuit laser,
e e A concentration de I'As en
g ] ; E : surface et diffusion en volume
mwT ] 1013 ] 101“_
'l L | 10"
prufundeul(ﬂm}‘ — ['Is'l E— 0;'2 — I0;3 profondeur ( Am) 0,1 L profondeur ( ﬂm)I = ﬂ:“ E— | | K
profil d'implantation recuit laser (1,3 J/cnd) recuit laser (2,2 J/cm)
(40keV, 13° atomes/cn?)
Intensité {coupsss)
5 Sf\& % Implantation de P dans du siliciuh R
3 , E 3
" l Interférence suk Phosphore 3
10 L atomes.cm i
ik il : . . E ;
: 8Sj (92,23%) 29Si (4,67%) 30Si (3,10%) wh ] : prosphore ]
101- 10 3 E 1|]an_ atomes.cm’ =
Il y a interférence entre o 3 3 3
o 31p et 30SiH, 29SiH, et 28SiH, Wl 10°L ]
e el X ) ‘ w";- 101{_ _
travailler en haute résolution (m/  Am=6000) 0L WL ]
l el 0L ]
éventuellement, utilisation du filtre en énergie profondeur ( Xm)
L | | | 1 | ]
(a) - basse résolution : limite de détection 1®atomes/cni protandeur (amy

_ N

(b) - haute résolution : limite de détection 1& atomes/cni



en régle générale, on obtient un profil intensité = f(temps de pulvérisation)

secondaire I 16+ 518

profondeur (nm)

Analyse de couches d'oxydes de silicium
enrichies respectivement eA%0 et enléO

Ne pas confondre :

- le pouvoir de résolution en profondeur, dd au mélange atomique
lors de la pulvérisation (zone d’'endommagement)

- la profondeur d’information analytique, c’est a dire la zone de
provenance des ions (2 a 3 couches atomiques)

X Resolufion
A /B
5 Sous l'effet du bombardement ionique,
implantation et risque de désordre en
profondeur (si I'énergie est trop forte)
—-—"""-# h“'__" P

Il est assez simple de passer de I'échelle «temps»

a I'échelle «profondeur» (si on connait les vitesses

de pulvérisation)

Il est beaucoup plus difficile de passer de I'échel le
«intensité» a I'échelle «concentration»

Intensité

1 Cr Hi Cr Hi Cr Hi cr H cr
| ! ! ! l! I !! AT ions primaires
I e W A Y ek 2 Kew

“T5o0 000

- 00 . iﬂll Hib temps (s)

cr Hi Cr Hi

10N primaires
4 keV

0 0 1000 temps (sh

échantillon multicouches Cr-Ni
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Images ioniques

60Ni-

12C-

(doc. Imphy-CNRS Bellevue)
Images ioniques erf°Ni-, 12C- et 24C, dans un alliage Fe-Cr-Ni
apres un traitement de ségrégation intergranulairelu carbone.

Les carbures sont visualisés par I'idAC alors que lion?‘C,
est en plus représentatif du carbone ségrégé
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Images ioniques

micrographie optique

précipitation des borures de molybdene dans les joi nts de grains

aciers inoxydables austénitiques 316L

400pum

18%Cr-12%Ni-2%Mo-38 ppmB

Traitement thermique :
austénitisation : 1150C
trempe
revenu : 1025C

<

S6Fat+

S2Cr+

55Mnt

\ 4

précipitation de Mo ,B aux joints de grains

1lB+
Probleme : Des fissures sont apparues au voisinage

pressurisé).
On a rapidement soupconné l'influence du bore.... po

98\ o+
Lors du soudage, la température de la ZAT est suffi  sa
remettre le bore en solution, d’ou un enrichissement
voisinage du joint de grains.
Ceci entraine une diminution importante de la tempé

au refroidissement

Solution : abaisser la teneur en bore (38 a 20 ppm)

ions primaires : O ,* (12,5 keV)

de soudures

dans les circuits primaires des REP (réacteurs nucl €aires a eau

urquoi?

nte pour
en B au

rature

seti+  de fusion de I'acier, d'ou liquéfaction du joint et fissuration
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Mais .... quelques temps apres le probleme réappara issait...
entre temps l'aciériste avait modifié son mode d’éla boration (avec une élaboration sous vide)

Elaboration ancienne :
présence de borure de Mo et
d’oxydes contenant du bore

la teneur en bore remise en solution était
trés inférieure a la teneur nominale

Image ionique du fer Image ionique du mangangse

Image ionique du molybdéne Image ionique du titane Image ionique du molybdéne Irmage ionique du titane

Image ionique du manganase Image ionique du bore ("B *)

Image ionique du soufre Image ionique du bore ("B}

Elaboration sous vide :
plus d’oxyde, présence uniquement de borure de Mo

la teneur en bore remise en solution est

égale a la teneur nominale et donc supérieure

a la teneur critique d’abaissement de la température
de fusion ! 127

Image ionique du soufre Image ionigue du silicium



Phénomene d’exaltation chimique

I’émission ionique d’'un élément peut étre amplifiée par la liaison chimique

Cas du «denting» (phénomene de corrosion des plaques
entretoises dans les générateurs de vapeur des REP

Pressurise
Barres de contréle

Acier de la plaque
entretoise

Pompe

- i & e

i S SR -
primaire |
I] Condenseur

Plaque H H : i . . ‘
entretoise Circuit primaire | Circuit secondaire

Circuit de refrigération
(eau de mer ou de riviere)

b)

d)

schéma de principe d’'un REP (réacteur nucléaire a ea  u pressurisée)

c)

Fissures 3
Trou de circuli

de I'eau tion 3§
Plaque Trou de passage
entretoise  des tubes

Le milieu secondaire est pollué au niveau
du condenseur par I'eau de refroidissement
(eau de riviere, eau de mer) 128



Il est apparu que la présence de bore dans le milie  u secondaire réduisait ou supprimait le phénomene d e corrosion

quel est le role du bore?

Etude sur maquette

Un profil en fer effectué a la sonde électronique mon  tre un léger
ube (A%00) déficit en fer a I'interface, corrélé avec la présenc e de bore
conclusion ?

Interstice initial {magnétite)

Oxyde formé par
corrosion de la plague Exaltation du signal

Plaque ::;h:::ﬂnl / IOI’]Ique du fel’

Le signal ionique du fer dans le borure est
supérieur a celui du fer dans I'oxyde
(pour une concentration plus faible !)

¥ \ 4
Ce qui a permis de mettre en évidence

«Aaformation d'un borure a l'interface
de la couche d'oxyde

A

05

Image ionique du fer

o~ f‘ \
Tube I Dicollemant | Interstice Oxyda formé [ Plague 1

initial par corrosion Dista
{magnétite introduite} o la plague o

traversée (profil d’'intensité ionique)

Image ionique du bore ('"'B*) Image ionique du bore (¥BO, ")

La formation d’'un borure de fer crée une barriere a la diffusion

Images loniques des éléments corrosifs (Chlore ...) 129



Images ioniques numeérigues en fausses couleyrs

Si(CH: )5 ' . Si20(CHz g

Cartographie d’'une patte de soudure d’'un composanglectronique

SSIMS

- source Ga+ pulsée (0,8 ns, 10kHz)
- temps de pose : 25 mn

- plage observée : 600x600 mm

- obtention simultanée

_ épaisseur pulvérisée <0,1 monocouche compensation des effets de charges nécessaire
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Images ioniques numeriques en fausses couleurs

L’acquisition numérigue permet des traitements supfementaires a partir des fichiers de données

U-Pb MAPPING IN ZIRCON
Courtesy of NORDSIM

Possibilités de traitement «3D»

U'o™po

Ratio (log)

-
=
=

Intensity

=i
&
e g
g

'-.,f“'\f 4 W,/ I “-,-’:,Ph Zircon grain uo*
1 . i A . Optical image| fon image
1] 20 40 &0 80 100 i
A am B Line scan WEPH*
from Ato B | lon image

profils de concentration 131



Conclusions

- analyse élémentaire, isotopique, moléculaire...

- Imagerie directe et par balayage :

- grande résolution spatiale (0,05 a 0,2
- profils en profondeur :

- grande dynamique de détection (10

- bonne résolution spatiale (<1 nm)

- depuis H (et jusqu’a des milliers de daltons !)
- limite de détection : ppm et ppb (fraction de monoc

um)

)

ouche)

mais...

- spectre complexe

- quantification difficile

- analyse destructive (par pulvérisation)

- fortes interféerences (haute résolution)

- colt tres élevé de 'instrument (1 a 2,5 M€)*

*MEB : 0,1 a0,3 M€ - ESCA, microsonde : 0,6 ME-TEM : 1 M€
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