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RESUME

Ce mémoire de maitrise présente les plus récents développements théoriques sur la technique
de microscopie électronique a balayage en transmission (STEM) utilisant un détecteur an-
nulaire en fond sombre d’électrons diffusés a grands angles (HAADF) dans un microscope
électronique a balayage (MEB). Le programme de simulation de trajectoires électroniques
dans la matiere CASINO a été utilisé pour simuler le signal HAADF en MEB et le contraste
chimique d’une sélection d’échantillons pour quelques combinaisons des parametres opéra-
tionnels du MEB et de I’échantillon qui sont la tension d’accélération des électrons, 1’épaisseur
de I’échantillon et la distance entre 1’échantillon et le détecteur pour des dimensions données
du détecteur. Les effets de la taille et de la position d’une seconde phase contenue dans la
matrice qui constitue un échantillon mince ont aussi été analysés. Ces résultats préliminaires
ont dévoilé une variation non-monotone du signal HAADF avec la composition chimique des
échantillons et des parametres opérationnels. Un programme de simulation de trajectoires
électroniques dans la matiere, MatSTEM, a donc été développé dans le but d’automatiser
I'exécution en lots de simulations pour l'obtention d’une cartographie complete du signal
HAADEF, pour toutes les combinaisons des parametres opérationnels et une plage plus com-
plete de compositions d’échantillons. Cette cartographie a été adaptée sous la forme d’une
base de données afin d’en faire un outil pour 'accompagnement d’observations HAADF en
MEB et l'interprétation du contraste d’imagerie et I'optimisation des parametres opération-

nels pour un échantillon donné.



ABSTRACT

This Master’s thesis presents the latest theoretical developments on the Transmission Scan-
ning Electron Microscopy (STEM) technique using a high-angle annular dark-field electron
detector (HAADF) in a scanning electron microscope (SEM). The Monte Carlo simulation
program CASINO was used to simulate the HAADF signal in SEM and the chemical con-
trast of a sample selection for some combinations of the operational parameters of the SEM
and the sample which are the electrons accelerating voltage, the sample thickness and the
distance between the sample and the detector for given detector dimensions. The effects
of the size and position of a second phase contained in the matrix that constitutes a thin
sample were also analyzed. These preliminary results revealed a non-monotonic variation of
the HAADF signal with the chemical composition of the samples and operational parame-
ters. An electron trajectories in matter simulation program, MatSTEM, has been developed
in order to automate the execution in batches of simulations to obtain a complete mapping
of the HAADF signal, for all combinations of operational parameters and a more complete
range of sample compositions. This mapping was adapted in the form of a database in order
to build a tool to use with the HAADF observations in SEM and to allow the interpretation

of the image contrast and the optimization of the operational parameters for a given sample.
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION

La microscopie électronique (ME) regroupe des techniques d’imagerie qui se distinguent de
celles de la microscopie optique par 'utilisation d’électrons comme particules pour transpor-
ter 'information a l'origine du contraste entre les pixels d’une image. En particulier, le fait
d’avoir recours a des électrons confére aux microscopes électroniques un pouvoir de résolution
au moins 200 fois supérieur a celui d’un appareil d’imagerie utilisant des photons, principale-
ment parce que la longueur d’onde des électrons accélérés en ME est au minimum 4 ordres de
grandeur inférieure a celle des ondes électromagnétiques du domaine visible, rayonnement ty-
piquement utilisé en microscopie optique. Par ailleurs, la multitude des interactions possibles
entre les électrons et la matiere génere une variété de signaux que l'on peut détecter et dis-
tinguer a l'aide d’une instrumentation appropriée, chacun des signaux transportant avec lui
une information spécifique sur la région sondée d’un échantillon. Ceci permet la convergence
d’un ensemble de systemes d’analyse et d’observation pouvant fournir des informations com-
plémentaires au sein d’'un méme appareil. Ces systemes correspondent a des détecteurs qui
collectent les signaux et les acheminent a l'instrumentation électronique pour qu’ils soient
traités dans le but de construire une image. Des phénomeénes dont on détecte les signaux
générés, trois principaux types de contraste en imagerie peuvent étre extraits : contraste
topographique, contraste chimique et contraste cristallographique. Des analyses chimiques
quantitatives et semi-quantitatives complémentaires aux observations peuvent aussi étre exé-
cutées, toujours avec les avantages de la haute résolution de la ME. La polyvalence de cette
technique de caractérisation est I'un des aspects d’intérét pour les milieux universitaires et
industriels ceuvrant en science des matériaux, en physique, en biologie, et dans plusieurs

autres domaines ou I'observation a haute résolution d’échantillons s’avere pertinente.

On sépare généralement la microscopie électronique en deux techniques elles-mémes respec-
tivement représentées par deux appareils distincts : le microscope électronique a balayage
(MEB) et le microscope électronique en transmission (MET). Le premier repose sur le ba-
layage du faisceau d’électrons sur la surface d’un échantillon massif, soit un échantillon dont
I’épaisseur est si élevée que les électrons ne peuvent s’échapper de son volume que par la
surface d’ou ils sont entrés, le reste des électrons étant contenu et absorbé dans ’échan-
tillon. Cette technique se distingue par une profondeur de champ optique pouvant atteindre
des valeurs de plusieurs millimeétres ainsi qu'une facilité d’utilisation relative, une simplicité
d’appareillage et une polyvalence qui font défaut a la technique de MET. Les images obtenues

a partir de 'appareillage typique d'un MEB peuvent présenter des contrastes topographiques,



chimiques ou une combinaison des deux. Les avantages du MEB existent toutefois au prix
d’un pouvoir de résolution moindre, les MEB les plus sophistiqués atteignant une résolu-
tion maximale de 0.4 nanometres alors que la technique de MET rend possible 1’observation
d’atomes séparés de moins d’un angstrom avec une résolution maximale de 0.04 nm chez les
meilleurs appareils. L’atteinte d’une résolution supérieure en MET est tributaire du principe
de I'imagerie en transmission d’échantillons suffisamment minces pour étre transparents aux
électrons du faisceau. De tels échantillons sont appelés lames minces et peuvent aujourd hui

atteindre des épaisseurs aussi faibles que 50 nm.

En I'absence d’un systeme de balayage, I'imagerie en MET est limitée au contraste cristal-
lographique et chimique. Des systemes de balayage du faisceau d’électrons adaptés au MET
ont di étre développés afin de générer rapidement des images en contraste chimique a des
résolutions atomiques sans avoir recours a des analyses rayons X. Le développement de tels
systemes au sein des MET a constitué la création d’'un domaine de microscopie électronique
original : la microscopie électronique a balayage en transmission en MET (STEM MET).
Parallelement, des observations d’échantillons minces ont pu étre effectuées en MEB, créant
la technique de STEM MEB. La différence théorique fondamentale entre les deux techniques
est I’énergie des électrons qui sont accélérés vers I’échantillons et le traversent. En MEB, les
électrons ont une énergie qui varient entre 0.1 et 30 keV alors qu’en MET, les énergies vont
environ entre 80 keV a 500 keV.

Bien que la technique STEM puisse en pratique étre intégrée aussi bien en MEB qu’en MET,
il a été nécessaire d’attendre que des méthodes de préparation d’échantillons tres minces
(d’épaisseur en dega de 100 nm) soient développées avant que le pouvoir de résolution en
imagerie de la technique STEM-MEB devienne assez élevé pour que 'observation d’échan-
tillons minces y soit justifiée. De plus, la longueur d’onde élevée des électrons de faible énergie
au MEB implique que les faisceaux d’électrons qui sont diffractés (information cristallogra-
phique) le sont a de grands angles (selon ’équation de Bragg, équation 2.12 présentée au cha-
pitre 2) comparativement a ceux du MET. Ces faisceaux peuvent alors se méler aux électrons
incohérents (informations chimiques) lorsqu’ils sont transmis par un échantillon cristallin. Les
images obtenues avec un tel appareillage contiennent un contraste de double nature, ce qui
représente un obstacle de taille pour leur interprétation. Ce probléme peut aussi apparaitre
en MET et Howie (1979) a proposé 'augmentation des angles de collections d'un détecteur
STEM annulaire en fond sombre (ADF) pour exclure les faisceaux diffusés de maniere co-
hérente (diffraction) et ne collecter ainsi que les électrons issus de processus de diffusion
incohérente (faisceau diffusé). Il a par la suite été démontré que cette méme méthodologie

peut étre appliquée a la conception d'un détecteur STEM-MEB pour réduire significative-



ment et potentiellement méme supprimer totalement le signal de diffraction (L’Espérance,
Bailon, Sioui-Latulipe, Hunt, & Gubbens, 2016). Il s’agit alors d'un détecteur HAADF.

Bien que l'utilisation de détecteurs HAADF en MEB commence aujourd’hui a apparaitre en
caractérisation des matériaux, la nature du contraste obtenu avec cette technique d’image-
rie est parfois mal comprise et il n’existe a ce jour aucun modele complet qui en permette
Iinterprétation. Le contraste HAADF en MEB a longtemps été supposé comme analogue
au contraste ADF en MET, soit donc un contraste Z, ce qui s’avere vrai pour certaines
compositions d’échantillons (Volkenandt, Miiller, Hu, Schaadt, & Gerthsen, 2010), mais plu-
sieurs études (Grillon, 2006 ; Morikawa, Kamiya, Watanabe, Nakagawa, & Ishitani, 2006 ; Van
Ngo, Hernandez, Roth, & Joy, 2007) pointent vers une interprétation du contraste HAADF
en MEB plus complexe qu'une dépendance linéaire au numéro atomique mais aussi beaucoup
plus fidele aux résultats expérimentaux et numériques. En effet, la variété des parametres
opérationnels que I'on identifie ainsi que le recours souvent nécessaire a des simulations Monte
Carlo pour appuyer les observations mettent en lumiere la non-trivialité de I'interprétation de
ce contraste. Parmi les parameétres qui influencent le contraste, on compte la tension d’accélé-
ration, les angles de collection (et donc la géométrie) du détecteur, I’épaisseur de I’échantillon

et bien siir, la composition de 1’échantillon.

Cette variation non-intuitive du signal HAADF en fonction des parametres souligne la dif-
ficulté d’interprétation et d’optimisation de cette technique pour l'imagerie d’échantillons,
mais révele aussi un potentiel d’utilisation inusitée de cette technique. L’utilisation séparée
de différents régimes de détection possibles avec a chacun leur propre combinaison des pa-
rametres pourrait en effet étre faite de maniére a obtenir différents contrastes mettant en
lumiere des aspects d’un échantillon qui ne pourraient étre imagés autrement, comme par
exemple avec des échantillons biologiques (Takaoka, 2006). Or, une telle mise & profit de
ces parametres nécessite une compréhension profonde de leurs effets combinés, la pleine ex-
ploitation du potentiel de cette technique d’imagerie ne peut donc étre effectuée qu’a partir
d’'un modele complet de la détection HAADF. Cette modélisation fait 1'objet de ce travail
de recherche et elle est effectuée a 1'aide d’un programme de simulation Monte Carlo de

trajectoires électroniques dans la matiere développé lors de ce projet.
Plus précisément, les objectifs du projet sont les suivants :

1. Trouver et comprendre les conditions ou un signal qui varie proportionnellement a Z
peut étre obtenu en détection HAADF au MEB.

2. Développer des outils qui permettent d’interpréter le contraste et le signal HAADF

pour un ensemble de parametres opérationnels donnés et pour un ensemble représen-



tatif d’échantillons.

3. Evaluer et quantifier Peffet des parameétres opérationnels sur le signal HAADF dans

I'optique du développement d’une méthode de quantification chimique.

4. Optimiser les parametres d’imagerie HAADF au MEB.

Outre I'établissement d’un modele d’opération HAADF a une tension d’accélération plus
faible ou égale a 30 kV, le développement du détecteur A63 introduit par L'Espérance et al.
(2016) est poursuivi dans ce travail. La géométrie, les dimensions et les caractéristiques de ce
détecteur sont utilisées pour tous les calculs qui relient les phénomenes physiques modélisés

et simulés de ce travail a la détection HAADF.

Le déploiement théorique nécessaire a la compréhension des problématiques du projet sera
effectué au second chapitre. L’origine physique des signaux d’imagerie et d’analyse en micro-
scopie électronique pertinents dans ce travail sera présentée en détail, suivie par une revue
de littérature sur la technique STEM en MET et en MEB. La méthode de simulation Monte
Carlo sera ensuite introduite et le modele des interactions individuelles pour la simulation
Monte Carlo de trajectoires électroniques sera ensuite présenté. Quelques modeles physiques
de section efficaces de interactions élastiques entre électrons et atomes seront brievement
présentés et la sélection du modele ELSEPA (Salvat, Jablonski et Powell, 2005) sera justifiée.

Les aspects géométriques de la détection HAADF seront abordés au troisieme chapitre. La
définition géométrique du probléme sera effectuée en vue d’identifier les parametres opéra-
tionnels pouvant avoir un effet sur 'acheminement au détecteur des électrons diffusant au
travers d’un échantillon mince. Ces parameétres seront expliqués et leurs importances seront
discutées. Leurs effets sur la diffusion électronique seront brievement analysés a partir des

éléments théoriques exposés au chapitre 2 et des hypotheses seront émises quant a ces effets.

Le quatrieme chapitre portera sur une série d’études numériques réalisées afin de valider la
conception du détecteur A63. Chacune de ces études a été réalisée par simulation Monte
Carlo a l'aide du logiciel CASINO. L’obtention d’un contraste en imagerie pour de faibles
différences de Z a été abordée dans le but de démontrer numériquement la sensibilité chimique
du détecteur A63. Les études de l'effet de la taille et la position de précipités dans une matrice
métallique et l'effet de 'angle de convergence du faisceau d’électrons sont aussi présentées.
La convergence numérique de résultats de simulations Monte Carlo faites avec CASINO sera
finalement exposée afin de fournir, d’'une part, une validation des résultats et d’autre part,

une étude de l'erreur statistique en fonction du nombre d’électrons de simulation.

Le cinquieéme chapitre concernera le programme de simulation Monte Carlo MatSTEM que



nous avons développé sous Matlab dans le cadre de ce projet. Le développement de MatS-
TEM a principalement été fait a des fins d’exécution de simulations en lots pour toutes les
combinaisons des parametres opérationnels importants tel que définis au chapitre 3. Une
présentation de I'architecture du code et du calcul des trajectoires électroniques y sera faite,
suivie de la modélisation complete de la détection HAADF & basse énergie (1 a 30 keV)
établie grace a MatSTEM.

Au sixieme chapitre, les idées directrices et les objectifs des travaux futurs seront brievement

présentées, avant de conclure sur les objectifs et les résultats du projet.



CHAPITRE 2 THEORIE ET REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

2.1 Microscopie électronique

Lors d’une observation en microscopie électronique, une source d’électrons génere des élec-
trons par émission thermoionique ou par effet de champ. Ces électrons, les électrons primaires,
sont accélérés puis convergés sur un échantillon a l'aide d’une série de lentilles magnétiques
positionnées dans la colonne du microscope. Afin d’éviter 'interaction entre les électrons
primaires et les atomes et particules qui composent 'atmosphere ambiante, les électrons,
I’échantillon et les détecteurs sont placés dans un environnement «sous videy, soit a des pres-
sions d’environ 107° Pa en MEB et 1077 Pa en MET. Cette trés basse pression est réalisée
dans une enceinte étanche connectée a un systeme de pompage qui maintient continuelle-
ment le vide nécessaire a I'imagerie a haute résolution (Goldstein et al., 2018a). Les électrons
primaires sont donc accélérés dans 'enceinte sous vide vers la surface de 1’échantillon ou
ils interagissent avec ses atomes et génerent des signaux qui sont captés par des détecteurs

d’électrons et de rayons X.

2.1.1 Les signaux en microscopie électronique

Les signaux (électrons ou rayons X) sont générés par les interactions entre les atomes et les
électrons primaires lorsque ces derniers diffusent dans 1’échantillon. On peut classer les inter-
actions entre électrons et atomes dans deux catégories : la diffusion élastique et la diffusion

inélastique.

2.1.1.1 Diffusion élastique

Un électron qui subit une interaction élastique avec un atome ne perd qu’une fraction né-
gligeable de son énergie cinétique initiale. La conservation de la quantité de mouvement
implique néanmoins que sa trajectoire soit déviée par cette interaction. L’angle de cette dé-
viation dépend alors de la trajectoire incidente de 1’électron par rapport a I’atome mais aussi
du potentiel électrostatique que subit I’électron diffusé au voisinage de cet atome. En effet,
plus le numéro atomique (Z) est élevé, plus le potentiel électrostatique généré par un noyau
atomique est élevé. Un électron au voisinage d’un atome subira donc une force d’autant plus

élevée et ainsi en ira son angle de déviation.

Le phénomene de diffusion élastique d’une particule chargée incidente sur un atome au numéro

atomique Z a été modélisé pour la premiere fois par le physicien Ernest Rutherford en 1911. La



relation classique entre la section efficace de diffusion élastique et I'angle polaire de diffusion
0 est I’équation fondamentale de la diffusion Rutherford (Dale E. Newbury, Joy, Echlin, Fiori,
& Goldstein, 1986b) :

do ( Ze? 1 2.1)

2
2 \167eq Ey ) (sin?(2) + 3.4 x 103222’

ou dQ est la section efficace o différentielle par rapport a ’angle solide €2 et Ej correspond a

I’énergie cinétique de la particule incidente.

centrede
do diffusion

Figure 2.1 Section efficace différentielle de diffusion élastique, 2007. Image du domaine pu-
blique.

L’équation 2.1 prévoit donc que les électrons d’énergie Ey d’un faisceau collimaté dirigé vers
un atome ayant un Z donné seront tous diffusés a des angles polaires différents selon la
distance entre leur vecteur de trajectoire et le centre de masse de I'atome tout en respectant
une distribution angulaire caractéristique du couple de parametres (Z, Ey). Cette distribution
angulaire peut étre intégrée puis normalisée par la section efficace totale o afin d’obtenir la

fonction de répartition (ou distribution cumulative) de 1’angle de diffusion :

Jo de sin0do [y 9= sin Od6

R =
Io g d" & sin 0do or

(2.2)

ol R est la probabilité qu'un électron soit diffusé a un angle € entre 0 et 6;. o7 est la section
efficace d’interaction élastique pour un atome a Z donné et un électron d’énergie cinétique
Ey pour tous les angles de diffusion compris entre 0 et 7. En utilisant I’équation 2.1, on peut

résoudre analytiquement 1’équation 2.2. D. E. Newbury (1989) obtient I’expression suivante :



149
R:P[O<9<9i]:;26 (2.3)
1 1—cos6;
avec
2/3
§=34x107 (2.4)

0

qui est le parametre d’écrantage du nuage électronique introduit par Henoc & Maurice (1977)
et qui représente la dépendance en Z et en Ey (en keV) de la probabilité R définie précé-
demment. L’équation 2.3 est décroissante par rapport a ¢ tant que le dénominateur est plus
grand que le numérateur, soit donc tant que cos#; > —1 ou plutot que 0; < w. Ce résultat
implique que la probabilité que 'angle 6 de diffusion d’un électron incident soit plus faible
qu’'un angle §; < m décroit avec le numéro atomique de I'atome diffusant et croit avec I’énergie
cinétique de ’électron incident. Inversement, I’augmentation du numéro atomique fait croitre
la probabilité qu'un électron soit diffusé a un angle 6 > 6;. L’angle polaire de diffusion d’un

électron par un atome tend donc a croitre avec Z et a décroitre avec 1’énergie Ej.

Un électron subira en moyenne une interaction élastique a chaque longueur A, soit le libre

parcours moyen d’interaction élastique, qui s’écrit :

A
= 2.5
Nopor (25)
Or, sachant que la masse volumique p dépend de la masse molaire A tel que
pP= Apa (26)

ou p, est la densité atomique des atomes dans 1’échantillon, on peut réécrire ’équation 2.5

en simplifiant sa composante massique :

1

A= —
NOanT

(2.7)
avec Ny qui est le nombre d’Avogadro. Le parametre o correspond quant a lui a la section
efficace totale de diffusion élastique d’un électron d’énergie donnée sur un atome et se calcule

par 'expression suivante :



sin 6d0 (2.8)

Z,E,

e [
™= Jo dQ

Il découles des précédentes assertions que les électrons qui diffusent dans la matiére n’adoptent

pas des trajectoires linéaires monotones, mais plutot des trajectoires ponctuées d’interactions
au gré desquelles les électrons sont déviés a des angles polaires 6 qui dépendent des parametres
mentionnés précédemment. Les angles azimutaux de diffusion ¢ sont quant a eux équipro-
bables entre 0 et 27 et ne dépendent d’aucun autre parametre physique que la trajectoire

incidente de 1’électron.

Figure 2.2 Simulation CASINO d’un volume d’interaction des électrons dans un échantillon
massif d’aluminium a 15 kV. Rgo=1.7 um

Dans un échantillon massif, les électrons diffusent dans la matiere en perdant de ’énergie a
chaque interaction inélastique. Les électrons qui perdent toute leur énergie aprés un nombre
donné d’interactions sont absorbés par 1’échantillon. Le volume dans lequel ces trajectoires
se manifestent est appelé volume d’interaction et un exemple en est présenté a la figure
2.2. Les trajectoires bleues représentent les électrons qui sont diffusés dans le volume et
qui terminent leur course absorbés par ce dernier. Les trajectoires rouges représentent des
électrons rétrodiffusés. La taille du volume d’interaction est représentée par le parametre
Rio qui est défini comme le rayon d’'une demi-sphére qui contient toutes les trajectoires

électroniques a 'intérieur de I’échantillon.

L’expression mathématique empirique du Rxo proposé par Kanaya et Okayama va comme

suit :

1.67

E,
Rko = 0.0276W (2.9)
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Conformément a la théorie de Rutherford, la taille de la zone d’interaction des électrons dans
un échantillon massif dépend des mémes parametres que la section efficace différentielle de

diffusion élastique et du libre parcours moyen de la diffusion élastique.

2.1.1.1.1 Electrons rétrodiffusés

Le modele physique de la diffusion Rutherford prévoit qu’'une fraction des électrons primaires
sont déviés a un angle supérieur a 90 degrés. Ces électrons, s’ils parviennent a s’échapper de
la surface de I’échantillon, sont des électrons rétrodiffusés. Ces électrons peuvent étre détectés

et comptés par un détecteur positionné au-dessus de la surface de I’échantillon.

L’équation 2.3 implique que la proportion des électrons qui sont rétrodiffusés en un point
augmente avec le numéro atomique d’un I’échantillon, ce qui implique un contraste d’imagerie
dépendant de la composition chimique en microscopie électronique a balayage. Or 1'angle
d’incidence du faisceau par rapport a la surface d’'un échantillon peut aussi avoir un impact sur
la quantité des électrons rétrodiffusés émis, ce qui implique un certain contraste topologique
en imagerie. Arnal, Verdier, & Vincensini (1969) proposent une relation empirique pour le

coeflicient de rétrodiffusion :

n = (1+ cos oz)_g/ﬁ (2.10)

ou 1, « et Z sont respectivement le coefficient de rétrodiffusion, I'angle d’incidence du faisceau
primaire par rapport a la normale de la surface et le numéro atomique moyen de la région

sondée.

Le coefficient de rétrodiffusion n représente la fraction des électrons primaires qui sont rétro-
diffusés, il est donc proportionnel au signal qu'un détecteur d’électrons rétrodiffusés devrait
générer, si bien siir le détecteur est concu pour détecter également les électrons provenant de
toutes les directions. La géométrie annulaire des détecteurs d’e, centrés sur I’axe optique du
microscope permet la détection des électrons rétrodiffusés dans toutes les directions autour
du faisceau. L’angle azimutal entre le vecteur normal de la surface sondée et la surface du
détecteur n’a donc plus d’impact sur la quantité d’électrons acheminés au détecteur puisque
ce dernier encercle le point d’analyse, ceci minimisant donc le contraste topologique des élec-
trons rétrodiffusés au profit du contraste de composition. Une composante topologique du
contraste est toutefois toujours présente a cause de la géométrie annulaire du détecteur. La
composante chimique demeure dominante pour de grandes différences de composition mais
elle peut étre confondue avec la composante topologique pour des échantillons a faibles dif-

férences de composition ou présentant une forte topologie. Dans tous les cas, le polissage des
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échantillons massifs demeure une technique de préparation d’échantillon largement utilisée
pour, entre autres choses, minimiser la composante topologique du contraste d’imagerie en

microscopie électronique a balayage.

2.1.1.1.2 Electrons transmis

Lorsqu'un échantillon n’est pas suffisamment épais pour que tous les électrons primaires
soient rétrodiffusés ou absorbés dans le volume, I’échantillon est appelé lame mince et une
partie des électrons est transmise a sa sortie. On parle alors d’électrons diffusés par la lame
mince et ceux-ci peuvent étre catégorisés en deux groupes pour deux types de diffusion : la

diffusion cohérente et la diffusion incohérente.

2.1.1.1.3 Diffusion cohérente

La dualité onde-corpuscule des électrons (et de toute matiére) a été mise en lumiere par le
physicien Louis De Broglie en 1924 (de Broglie, 1924) et fut démontrée expérimentalement
quelques années plus tard par George Paget Thompson (Thomson & Reid, 1927) ainsi que
par Clinton Joseph Davisson et Lester Halbert Germer (Davisson & Germer, 1928). La forme
ondulatoire d’un électron implique qu’il ait une longueur d’onde \,. Celle-ci est par ailleurs
dépendante de la masse et de la vitesse de I’électron v et donc de I'énergie cinétique Fjy. La

formulation classique de la longueur d’onde d’un électron s’exprime :

Ao = g (2.11)

Lors de I'observation d’une phase cristalline en microscopie électronique en transmission, la
diffusion cohérente regroupe donc tous les électrons qui diffractent sur des plans cristallins
de la phase, tel que montré par Davisson & Germer (1928). Ceux-ci respectent donc la loi de

Bragg pour un plan cristallin donné :

nA, = 2dsinfg (2.12)

ou A est la longueur d’onde de I'électron, d est la distance entre les plans paralleles de
diffraction et g est I'angle de Bragg, soit I’angle auquel 1’électron est diffracté par rapport
au plan. Le nombre n est un entier supérieur a 0 qui représente 'ordre de diffraction. Ce
phénomene implique donc les propriétés ondulatoires des électrons et 'ordonnance qui résulte
de la différence de phase nulle entre les électrons diffractés par un méme plan cristallin permet

la récolte d'une information cristallographique de la phase sondée.
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2.1.1.1.4 Diffusion incohérente

La diffusion incohérente regroupe tous les électrons qui n’ont pas été diffractés. Ce sont donc
tous les électrons qui sont diffusés a travers I’échantillon en ayant entre eux une différence
de phase aléatoire. Leurs angles de déviation sont déterminés par la diffusion Rutherford, ils

sont donc porteur d’une information chimique.

2.1.1.2 Diffusion inélastique

Outre la diffusion élastique, de nombreuses autres interactions entre les électrons et les atomes
sont possibles. On dit alors de ces interactions qu’elles sont de nature inélastique car elles
impliquent une perte non-négligeable de I’énergie des électrons primaires et engendrent 1’émis-
sion de particules, de pseudo-particules et de rayonnements variés comme les rayons X, les
électrons secondaires, les plasmons ou les électrons Auger. Cette perte d’énergie due aux
interactions inélastiques peut s’exprimer a ’aide de la formule de Bethe (Echlin, Fiori, Gold-
stein, Joy, & Newbury, 1986); soit 1’équation du pouvoir d’arrét ou taux de variation de

I’énergie cinétique par rapport a la distance parcourue d’un électron d’énergie E,, :

dE Zp E..
—— = —27e? N, In(1.166—= 2.1
o Te AL n(1.166 7 ) (2.13)

Z, A et p correspondent respectivement au numéro atomique, a la masse atomique et a la
masse volumique de 1’échantillon. Ny est le nombre d’Avogadro et J est un facteur empirique

qui dépend de Z.

L’énergie initiale Ey conférée aux électrons primaires par leur accélération par une tension
Vo est donc leur énergie maximale. Les électrons perdent des fractions de cette énergie selon
I’équation de Bethe tout au long de leurs parcours, subissant des interactions qui dévient

leurs trajectoires et provoquent 1’émission d’autres particules sur leur passage.

Dans ce mémoire, seuls 1’émission des électrons primaires et 1’émission des rayons X seront
traitées afin de restreindre le déploiement des éléments théoriques a ce qui est pertinent pour

cette recherche.

2.1.1.2.1 Electrons secondaires

Les électrons secondaires sont des électrons qui sont éjectés des atomes ionisés par les élec-
trons primaires et rétrodiffusés, ces derniers donnant généralement une faible fraction de leur
énergie pour ioniser un atome et donner une énergie de quelques dizaines d’eV a un élec-

tron secondaire ainsi émis. Les électrons secondaires sont donc caractérisés par leur faible
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énergie cinétique (typiquement < 50 eV) et donc par leur faible inertie : leurs trajectoires
peuvent facilement étre détournées par des potentiels électrostatiques, ce qui implique d’'une
part que ces électrons ne peuvent parcourir que de tres courtes distances a l'intérieur d’un
échantillon et d’autre part qu’il est possible de les séparer des électrons plus énergétiques
a l'aide d'un potentiel électrostatique d’un centaine de volts appliqué sur un détecteur. De
la premiere implication, on peut déduire que le volume d’émission des électrons secondaires
est, en principe, trés petit comparativement au volume d’interaction des électrons primaires
et au volume d’émission des électrons rétrodiffusés. La résolution de I'imagerie en électrons
secondaires est toutefois dégradée par les électrons secondaires générés par des électrons
rétrodiffusés éloignés de la région sondée qui générent un signal délocalisé indésirable. Les
électrons secondaires générés par les électrons primaires sont des électrons secondaires de type
1 ou e, et participent principalement au contraste topographique. Les électrons secondaires
produits par les e, dans ’échantillon sont dits de type 2, ou es,, et génerent une composante
chimique du contraste d’imagerie en électrons secondaires car leur nombre est dépendant
du coefficient de rétrodiffusion. Les électrons secondaires générés par I'ionisation des atomes
des pieces du microscope, en dehors de I’échantillon sont des électrons secondaires de type
3 et contribuent au contraste chimique. L’imagerie en électrons secondaires promet donc un
pouvoir de résolution supérieur a I'imagerie en électrons rétrodiffusés si I'on parvient a ne
détecter que les électrons secondaires de type 1. Par exemple, pour un échantillon de massif
de Cu pur observé a une énergie de 15 kV avec un diametre de sonde égal a 1 nm (diametre
de la zone d’émission des électrons secondaires de type 1), la zone de génération des électrons
rétrodiffusés et des électrons secondaires de types 2 et 3 a un diametre d’environ 900 nm
(Goldstein et al., 2018¢c). L’équation 2.14 décrit la relation entre le rendement en électrons

secondaires et ’angle entre le faisceau et la surface :

A, = Ao (2.14a)
COS &
A = Al + AQ = Aa<1 + 7”7’]) (214b)

avec Ay et Ay les rendements respectifs des ey, et eg,, Ay—g et v des parametres physiques
liés a I'ionisation des atomes considérés et n, le coefficient de rétrodiffusion. Cette équation
permet de prendre en compte la variation du volume d’émission des électrons secondaires par
rapport & l’angle entre le faisceau et la surface. Etant donné la faible énergie des ey, ceux qui
sont émis a une profondeur de plus de quelques dizaines de nanometres sont réabsorbés par

I’échantillon. Or, si la surface est inclinée, le volume de génération des électrons secondaires
) )
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est plus proche de la surface et le volume d’émission est donc plus grand, ainsi en va le signal

d’électrons secondaires.

Un détecteur Everhart-Thornley (ET) tel que présenté a la figure 2.3 est typiquement utilisé
pour la détection des électrons secondaires. Ce détecteur est placé au-dessus de la surface
de I'échantillon et a la forme d’un baton dont 'un des bouts est orienté vers 1’échantillon.
Ce bout est muni d’une cage de Faraday sur laquelle un potentiel électrique positif de 200
V est appliqué (Goldstein et al., 2018d). Ce potentiel attire les électrons secondaires qui
sont de faible énergie, ceci sans affecter les électrons primaires et rétrodiffusés qui sont de
haute énergie, ce qui permet 'acquisition d’un signal majoritairement composé d’électrons
secondaires. Les électrons attirés dans la cage sont ensuite accélérés vers un scintillateur par
un potentiel de 10 kV. Les électrons collectés au scintillateur sont alors convertis en photons
qui sont conduits a travers un guide d’onde optique vers une photocathode. La photocathode
convertit le signal optique en électrons et ceux-ci sont multipliés par un photomultiplicateur.

Le signal est donc physiquement amplifié avant d’étre traité de maniere électronique.

N 1-2kW

Faraday Cage
” Photocatho de +200 Volts
\ :';: \ _:"'( Incident
* e ol 5 electrons
Onutput \r \F\_ (20 keW)
Bignal
[H] | \/ oI

Secondary
™., electrons

Electron Multipli er p .
s {106V)

Figure 2.3 Schéma d’un détecteur Everhart-Thornley, 2007. Image du domaine publique.

L’équation 2.14 ne prend pas en compte l'orientation du détecteur ET par rapport a I’échan-
tillon. Par exemple, une surface fortement inclinée par rapport au faisceau et orientée vers
la direction opposée au détecteur ET émettra des électrons qui auront beaucoup moins de
chances de se rendre au détecteur car ceux-ci sont écrantés par I’échantillon qui s’interpose
entre le détecteur et le volume d’émission. Le positionnement par rapport a 1’échantillon du
détecteur ET implique donc que le signal généré sera d’autant plus fort que l'orientation
d’une surface sondée est vers le détecteur. De plus, les électrons rétrodiffusés sont fortement

directionnels et ont donc plus de chance d’atteindre le détecteur ET si la surface de laquelle ils
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sont issus est orientée vers le détecteur. Les électrons rétrodiffusés qui quittent I’échantillon
ont aussi plus de chance d’étre dirigés vers le détecteur par le potentiel électrostatique a la
cage de Faraday s’ils sont émis dans sa direction. Ces phénomeénes renforcent la composante
topographique du contraste en imagerie en mode électrons secondaires avec un détecteur

Everhart-Thornley.

2.1.1.2.2 Rayons X

Un électron primaire ou diffusé peut ioniser un atome d’un échantillon en éjectant I'un des
électrons liés de cet atome si ’énergie de 1’électron primaire est supérieure a 'énergie d’io-
nisation de la couche atomique considérée. Apres ionisation, l'atome se retrouve avec un
électron en moins sur I'une de ses couches électroniques. Il devient alors instable et retourne
rapidement a 1’équilibre a I’aide d’un processus de relaxation par lequel un électron d’une
couche supérieure a la couche ionisée perd une partie de son énergie pour remplacer 1’électron
éjecté sur la couche libérée. La perte d’énergie de 1’électron de relaxation est égale a la diffé-
rence d’énergie de liaison entre les deux niveaux considérés. Cette énergie est conservée par
I’émission d'une onde électromagnétique d’énergie égale a 1’énergie perdue par I'électron de
relaxation. L’énergie d'un tel photon est donc d’autant plus élevée que la couche ionisée de
I’atome se trouve pres du noyau de ’atome, les couches profondes étant celles dont les énergies
de liaison sont les plus fortes. L’énergie de relaxation pour I'ionisation des couches profondes
de la majorité des éléments du tableau périodique est de l'ordre du keV, ce qui correspond a
I'ordre de grandeur des énergies des rayons X dans le spectre électromagnétique. Chacun des
éléments du tableau périodique est caractérisé par une structure électronique propre dont
les rayons X émis par relaxation post-ionisation d’une couche profonde sont caractéristiques.
A Daide d’un détecteur approprié, les rayons X caractéristiques des atomes qui composent
un échantillon peuvent donc étre détectés, comptées et séparés selon leurs énergies (EDS)
ou leur longueur d’onde (WDS), ce qui permet l'identification et la quantification chimique

locale d’un échantillon.

Dans le volume d’interaction, des rayons X peuvent étre produits par une interaction élec-
tron/atome que si I’énergie des électrons est suffisamment élevée pour ioniser les couches
électroniques profondes de l'atome. Le volume d’émission des rayons X est donc toujours
plus faible que le volume d’interaction des électrons primaires a cause de la perte d’énergie
des électrons tout au long de leurs parcours, mais reste toutefois supérieur a la taille de la
partie focalisé du faisceau a la surface de ’échantillon a cause de la diffusion des électrons
primaires. La figure 2.4 présente les différents volumes d’émissions contenus au sein du vo-
lume d’interaction des électrons primaires dans un échantillon massif. La taille du volume

de génération des rayons X limite la résolution spatiale des analyses chimiques utilisant les
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rayons X. En MET, 'analyse d’échantillons massifs permet 1’obtention d’une résolution spa-
tiale considérablement plus élevée puisque la taille du volume d’interaction des électrons est
dépendante de I'élargissement du faisceau dans I’épaisseur de la lame mince (Williams &
Carter, 2009a).

_— Electrons Auger ~ 10 A

Electrons secondaires ~ 50-500 A

)\ _— Electrons rétrodiffusés

Bremsstrahlung

Figure 2.4 Volume d’interaction des électrons comprenant le volume de génération des rayons
X caractéristiques, des électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés et du Bremsstrahlung.
Image prise des notes de cours MTR6103A (Plamondon, 2017).

2.1.2 Spectrométrie des rayons X

Les rayons X, dont le mécanisme d’émission est détaillé a la section précédente, peuvent
étre détectés et analysés a partir de deux techniques distinctes : EDS et WDS, dont les

descriptions sont fournies dans la présente section.

2.1.2.1 Spectrométrie par dispersion des énergies

La spectroscopie par dispersion des énergies en MEB est une technique d’analyse chimique
ponctuelle qui consiste en la détection des rayons X a l'aide d’un détecteur SDD (Silicon
Drift Detector) (Goldstein et al., 2018b) dont I’architecture rend possible la détermination
de I'énergie des rayons X individuels qui s’y déposent. Cette détection se fait de maniere
simultanée au sens ou les énergies de tous les rayons X individuels émis pendant un certain
temps lors d’'une méme acquisition peuvent étre déterminées et enregistrées. En effet, lors-
qu'un rayon X atteint le détecteur SDD, ses interactions avec la structure électronique du
semi-conducteur y génerent un nombre de paires électron-trou qui dépend de I’énergie du
rayon X. Ces paires électron-trou sont comptabilisées sous forme dun voltage qui est associé

a ’énergie du RX par un ensemble d’opérateurs opérationnels connectés au détecteur. Un
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seul rayon X ne peut étre comptabilisé a la fois et I'incertitude sur la valeur de son énergie
est dépendante du temps de traitement des rayons X individuels (plus ce temps est élevé,
meilleure est la statistique sur ’énergie du rayon X) et de la variance du nombre de paires

électron-trou que des rayons X de méme énergie génerent.

L’acquisition de rayons X émis en un point pendant un temps prédéfini permet donc la
construction d’un spectre dont les pics correspondent aux raies d’émission des atomes dont

sont issus les rayons X détectés.

Les pics qui composent le spectre sont typiquement caractérisés par un élargissement spectral
d’origine instrumentale. Cet élargissement spectral peut compliquer la quantification et méme
I'identification de certains éléments en causant la convolution des pics et en rendant leur
distinction difficile. Cet élargissement est responsable de la perte de résolution spectrale de
la technique EDS.

2.1.2.2 Spectrométrie par dispersion des longueurs d’onde

La spectroscopie par dispersion des longueurs d’onde (WDS), contrairement & la technique
d’EDS, ne permet pas le comptage simultané des rayons X de toutes les énergies, mais im-
plique 'analyse de raies individuelles avec une grande précision et peu d’artefacts de mesure.
L’appareillage d'un WDS comprend un goniometre au centre duquel est disposé un ensemble
de monocristaux qui sont destinés a faire diffracter les rayons X émis par I’échantillon. Ces
monocristaux sont montés sur un carrousel qui sert a leur sélection et orientation pour ’ana-
lyse. L’ouverture entre I’enceinte du WDS et la chambre d’observation du MEB est située au
bout du bras immobile du goniometre. Le bras mobile contient quant a lui le détecteur de

rayons X a son extrémiteé.

Lors d’une analyse chimique au WDS, un opérateur sélectionne tout d’abord les éléments
a analyser. Le logiciel de contréle du WDS associe alors les longueurs d’onde des rayons X
caractéristiques de ces éléments a des distances interplanaires et des angles de diffraction
d’apres la loi de Bragg. Le carrousel se met ensuite en marche pour orienter le bon cristal
au bon angle et le bras mobile se place a ’angle de Bragg par rapport au bras immobile.
Les rayons X générés par I’échantillon pénétrent ensuite ’enceinte du WDS, poursuivent leur
trajectoire parallele au bras immobile et atteignent le cristal. Les rayons X peuvent alors étre
diffusés par le cristal, mais ce ne seront que ceux qui sont diffusés a ’angle de Bragg d’ordre
1 et qui auront la longueur d’onde sélectionnée qui interféreront constructivement entre eux,
selon I’équation 2.12. Le détecteur ayant été placé a I’angle de Bragg (typiquement au premier

ordre car c’est l'ordre le plus intense), ce dernier peut alors capter les rayons X diffractés.
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Bras immobile
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Rayon X
carrousel
Compteur de
rayons X

Figure 2.5 Schéma d’un détecteur WDS, 2007. Image du domaine publique.

Cette technique de sélection des longueurs d’onde qui peuvent parvenir au détecteur confere
au WDS une résolution spectrale au moins 25 fois supérieure a celle du EDS ainsi qu'une
limite de détection environ 10 fois supérieure a celle du EDS (Dale E. Newbury, Joy, Echlin,
Fiori, & Goldstein, 1986a).

La technique du WDS est toutefois restreinte au MEB car 'appareillage nécessaire est trop
volumineux et ne peut pas étre intégré dans un MET. Cette technique est aussi tres lente car
seule une longueur d’onde a la fois ne peut étre acheminée au détecteur. Un échantillon conte-
nant 10 éléments différents serait donc 5 fois plus long a quantifier au WDS qu’un échantillon
composé de 2 éléments différents. En EDS, le temps serait le méme pour obtenir des spectres
équivalents des deux échantillons. De plus, lors d’une acquisition au WDS, tous les rayons
X d’intérét n’étant pas nécessairement diffractés par un cristal du carrousel, I'efficacité de
détection de la technique est inférieure a 30% alors qu’elle est pres de 100% au EDS. Un
courant et un temps d’acquisition plus élevés sont donc nécessaires afin d’obtenir un nombre
statistiquement significatif de rayons X comptés. L’augmentation de ces deux derniers para-
metres peut avoir un effet négatif sur les analyses et les observations d’un échantillon sensible

aux variations locales de température ou ayant une faible conductivité électrique.
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Tableau 2.1 Comparaison entre EDS et WDS

Caractéristique

EDS

WDS

Efficacité quantique

~ 100 % (3 a 15 keV)

<30 %

Résolution spectrale

125 - 140 eV (a 5.9 keV)
(fonction de I'énergie)

~ 5 eV (fonction du cristal
et de I'énergie)

Gamme en énergie lors de la
détection

Tout le spectre (0 - 10 ou 0
- 20 keV)

Une longueur d’onde (+
bruit de fond de chaque
cOté)

Compte par seconde maxi-
mal

Jusqu’a > 100000 (sur tout
le spectre)

Jusqu’a > 50000 (pour une
seule longueur d’onde a la

fois)
Temps d’analyse Rapide (1-2 minutes pour Peint (quelques minutes par
tout le spectre) élément)
Artefacts de détection Nombreux Rares
Cofit approximatif ~ 50000 $ ~ 250 000 $

Limite de détection

0.1 % massique

0.01% massique

2.1.3 Microscopie électronique a balayage

En MEB, un systeme de balayage est intégré au systeme de lentilles magnétiques dans le
but de balayer le faisceau d’électrons focalisé sur la surface d’un échantillon massif. Ce ba-
layage couvre une zone rectangulaire discrétisée en un nombre de points égal au nombre de
pixels que contient I'image a acquérir. Le faisceau s’arréte en chaque point pendant un temps
de résidence constant et les électrons primaires interagissent avec ’échantillon pour géné-
rer des électrons secondaires et rétrodiffusés qui fournissent respectivement des informations
topographiques et chimiques. La distance entre un point de balayage et ses points voisins
est constante pour tous les points et dépend du grossissement sélectionné. Chaque point de
balayage est donc assimilable a un pixel de I'image, dont 'intensité est reliée par un traite-
ment électronique au nombre d’électrons détectés lors de la résidence du faisceau d’électrons

primaires a chaque point.

2.1.4 Microscopie électronique en transmission

Cette technique de caractérisation microscopique, contrairement au MEB, s’applique uni-
quement sur des échantillons minces dont 1'épaisseur est typiquement en deca de 200 nm
(Plamondon, 2017c). Les électrons y sont accélérés a des énergies allant de 100 & 1000 keV,
ce qui leur confere une longueur d’onde de l'ordre du picometre d’apres ’équation de De

Broglie relativiste qui s’exprime :
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h
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(2.15)

avec A, la longueur d’onde d’un électron accéléré avec une tension V. Les valeurs h, my, et e
correspondent respectivement a la constante de Planck, la masse au repos de 1’électron ainsi

que sa charge élémentaire. E, = moc?® correspond a 1’énergie au repos d'un électron en J.

L’imagerie en MET est principalement effectuée en contraste cristallographiques. Les élec-
trons ici récoltés sont donc ceux qui diffusent a travers ’échantillon de maniere cohérente
tel que définit a la section 1.1.1. Ces électrons diffractés forment différents faisceaux qui
sont distinguables par les angles qu'’ils forment par rapport a l’axe optique (axe du faisceau

incident).

Chacun des faisceaux diffractés correspond au plan cristallin qui a permis sa diffraction. Ces
faisceaux peuvent étre focalisés sur le plan arriere de focalisation de la lentille objective pour
former une image qu’on nomme cliché de diffraction. Ce cliché de diffraction représente alors
une projection planaire de tous les points du réseau réciproque du cristal qui croisent la surface
d’une sphere de rayon 1/X passant par l'origine du réseau réciproque, la spheére d’Ewald, avec
A la longueur d’onde des électrons primaires (Williams & Carter, 2009b). Chaque point peut
étre associé a un plan cristallin et la distance entre ces points est directement reliée a la
géométrie de I'appareil, aux distances interplanaires des plans de diffraction de I’échantillon

ainsi qu’aux conditions de Bragg pour chacun d’eux.

A l'aide d’un diaphragme de la lentille objective, on sélectionne individuellement les faisceaux
diffractés ou le faisceau transmis afin d’isoler un faisceau en illumination parallele qui sera
détecté par une caméra CCD ou un écran phosphorescent. On obtient alors une image en
contraste cristallographique. Si le faisceau isolé est 'un des faisceaux diffractés, les zones
claires de I'image correspondront a des régions qui contiennent le plan associé au faisceau
diffracté isolé. Les régions sombres correspondent alors soit a des régions de cristallographies
différentes des zones claires, ou bien simplement des régions de ’échantillon ou I’épaisseur est
tres faible. Ce mode d’imagerie en MET se nomme imagerie en fond sombre (DF). Le mode
d’imagerie complémentaire a 'imagerie en fond sombre est I'imagerie en fond clair (BF).
Dans ce mode, le faisceau isolé est le faisceau transmis. Les régions les plus claires sont donc
les zones qui ou le faisceau transmis est le plus intense, soit donc la ou la diffraction est la

plus faible et ou I’épaisseur et la densité sont les plus faibles.



21

2.1.5 Microscopie électronique a balayage en transmission

Un électron qui diffuse dans la matiere subira en moyenne une interaction élastique a chaque
longueur A parcourue et verra, a chaque interaction, sa trajectoire déviée selon un angle
qui respecte une distribution angulaire stochastique telle que définie par I’équation 2.1. Par
conséquent, en diffusion incohérente élastique, I’ensemble des trajectoires des électrons a la
sortie d’un échantillon mince devra respecter une distribution angulaire qui est caractéristique
des phases parcourues par le faisceau diffusé (Morikawa et al., 2006). Cette distribution
dépend de la distribution angulaire de diffusion élastique d’une interaction individuelle ainsi
que du nombre d’interactions qui ont lieu en moyenne dans 1’échantillon, donc du numéro
atomique moyen (Z), de I’énergie des électrons primaires (Ej), de I’épaisseur de la lame mince
(t) et de la densité des atomes (p,). Pour un échantillon mince contenant plusieurs phases
différentes et ayant une épaisseur t donnée qui est observé a ’aide d’un faisceau d’électrons
accélérés a une énergie Fy donnée, les phases chacune caractérisées par un couple (Z, p,)
génereront de différentes distributions angulaires des électrons transmis a la sortie de la lame
mince. Un détecteur d’électrons tel que présenté a la figure 2.6 positionné sous ’échantillon
peut alors capturer et compter les électrons diffusés dans une plage d’angles de collection
(de 0 & 6,; pour un détecteur BF et de 0;,; a 0.,y pour un détecteur ADF ou HAADF)
définie par la géométrie et les dimensions du détecteur et la distance entre le détecteur et
I'échantillon (DD). En balayant le faisceau d’électrons sur un échantillon mince dans une

telle configuration, on peut construire une image en contraste chimique.

) Détecteur annulaire a grands
Détecteur circulaire Détecteur annulaire en fond angles en fond sombre (HAADF)

en fond clair (BF) sombre (ADF)

— Lame mince

Lame mince —

6int
DD

int

Figure 2.6 Schéma d’un détecteur Everhart-Thornley, 2007. Image du domaine publique.
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2.1.5.1 STEM en MET

La technique de microscopie électronique a balayage en transmission est apparue quelques
années apres l'invention du premier microscope électronique a transmission par Max Knoll
(Knoll & Ruska, 1932) et peu apres I'invention du premier microscope électronique a balayage
par von Ardenne (1940) , qui inventa au passage la technique STEM en testant le MEB sur
des échantillons minces. L’appareillage optique des microscopes électroniques allait alors en
se sophistiquant tel qu’ils tendaient toujours davantage a atteindre les résolutions promises
par 'hypothese de De Broglie pour des électrons accélérés a des énergies des centaines de
keV (de Broglie, 1924). L’une des grandes motivations de ces développements était d’ailleurs
I'imagerie atomique. A cet égard, le phénomene de la diffusion incohérente des électrons
dans la matiére s’est montré fort utile a cause de sa forte sensibilité au numéro atomique
tel qu’il fut montré par Albert Crewe avec l'imagerie d’atomes d’uranium placés sur une
feuille mince de carbone. Il s’agit des premieres images d’atomes et elles furent capturées
a l'aide d'un STEM utilisé a une tension d’accélération de 30 kV (équivalent d'un STEM
en MEB) (A. V. Crewe, Wall, & Langmore, 1970). L’utilisation de la technique STEM aux
énergies d’opération du MEB a toutefois été mise de coté par la suite au profit de la haute
énergie du MET, principalement pour la trés haute résolution (imagerie atomique) conférée
par le faible élargissement d’un faisceau de haute énergie, la possibilité d’imager en contraste
cristallographique (en MET) et aussi la possibilité d’utiliser conjointement a ces analyses un
spectrometre EELS (Albert V. Crewe, 1974).

De nombreuses études expérimentales, numériques et théoriques sur le contraste chimique
STEM en MET ont été menées dans le but d’en comprendre la nature et dans quel contexte
peut-on 'obtenir, d’une part, et d’autre part dans le but de valider la prédiction de la théorie
de Rutherford selon laquelle le signal devrait étre proportionnel au carré du numéro atomique
moyen de I’échantillon. Or I'expérience a rapidement montré que le signal de diffraction peut
étre tres intense aux faibles angles (Broers, 1972). Les angles de collection doivent étre grands
(0ine > 50 mrad en HAADF en MET) afin d’obtenir un contraste d’origine majoritairement
chimique (Howie, 1979 ; Langlois, Wang, Pearmain, Ricolleau, & Li, 2010; M. M. J. Treacy,
Howie, & Wilson, 1978). La prédiction de 1’équation de Rutherford, basée uniquement sur
la forme corpusculaire des électrons, occulte en effet la variation du signal qui résulte de la
diffusion cohérente (diffraction)(Wang & Cowley, 1989). De plus, le nombre d’interactions
que subissent les électrons augmente avec 1'épaisseur de 1’échantillon de telle sorte que le
signal d'un détecteur HAADF a 'angle interne 6;,; > 50 mrad semble étre proportionnel a
I’épaisseur de I’échantillon pour une épaisseur allant de 0 & 50 nm (M.M.J. Treacy & Gibson,

1993).
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Méme a de grands angles de collections, il semble que la proportionnalité a Z2 du signal
HAADF ne soit pas vérifiée mais que ce dernier varie plutét proportionnellement & Z™ ou n
dépend de Z (aux faibles angles de collection), de I'angle de collection interne 6;,; ainsi que,
légerement, de la tension d’accélération (Michael M.J. Treacy, 2011). Typiquement, a de tres
grands angles (0;,; > 92mrad) et une tension d’accélération de 100 kV, n prend des valeurs
entre 1.9 et 2 mais descend graduellement avec la diminution de 6;,; en plus de varier avec
Z et bien sir, 'orientation des cristaux relativement au faisceau. Il a toutefois été démontré
que cette composante du contraste peut aussi étre minimisée par I'atténuation du signal de

diffraction par I'inclinaison contrdlée de ’échantillon (Langlois et al., 2010).

Forts d’analyses expérimentales et numériques sur le contraste chimique en STEM ADF,
Yamashita et al. (2018) identifient deux causes principales & le désaccord entre les résultats
expérimentaux et la proportionnalité du signal STEM a Z2. Ils voient, comme les précédents
auteurs, l'effet de la diffusion cohérente lorsque les angles de collection sont faibles qui se
manifeste méme, par ailleurs, lorsque I’échantillon est un matériau 2D, par le phénomene de
la diffraction dynamique des atomes individuels (Cao et al., 2017). Yamashita et al. (2018)
remarquent aussi l'effet important de la taille des atomes sur la diffusion élastique des élec-
trons. La taille des atomes ne varie pas linéairement avec Z et il en va de méme pour la
section efficace totale de diffusion élastique des électrons, qui ne dépend pas que du potentiel
coulombien du noyau comme l'avait supposé Rutherford, mais aussi du nuage électronique
et de sa densité (Massey, 1965).

2.1.5.2 STEM en MEB

La performance élevée de la microscopie électronique a balayage en transmission utilisée a
faible tension d’accélération (Vo < 30 kV) pour l'obtention d'un contraste chimique a été
révélée par plusieurs travaux (Blank et al., 2014 ; Grillon, 2006 ; Klein, Buhr, & Georg Frase,
2012 ; Morikawa et al., 2006 ; Volkenandt et al., 2010). Le contraste, dans ces conditions, est
par ailleurs particulierement élevé pour les échantillons & faibles numéros atomiques (Klein
et al., 2012) et de telles observations se montrent trés prometteuses pour des échantillons
organiques (Blank et al., 2014), principalement a cause de la minimisation de I’endomma-
gement de I’échantillon grace a la faible énergie des électrons, par opposition a la technique
MET. Il a de plus été remarqué que le recours a de faibles tensions d’accélération en STEM
augmente le contraste chimique de la technique. Ceci est tributaire d’une forte sensibilité des
électrons de faible énergie a la masse volumique tel qu’il a été remarqué par (Takaoka, 2006)
apres l'obtention d’un fort contraste entre les organites d'une cellule animale, ces organites
ayant entre elles de tres faibles différences de Z mais de plus grandes différences de masse

volumique.
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La forte sensibilité de cette technique se manifeste de surcroit sur toute une gamme d’épais-
seurs, de tensions d’accélération et d’angles de collection et avec plusieurs échantillons diffé-
rents comme le remarquent Grillon (2006), Morikawa et al. (2006) et Volkenandt et al. (2010)
lors d’observations d’échantillons sélectionnés (respectivement : Inconel 718 sur substrat de
carbone, dispositif de Si, SiO,, Cu et Ta ainsi que différentes épaisseurs de InGaAs). Les
contrastes ADF et HAADF y manifestent des inversions avec la variation de la tension d’ac-
célération, des angles de collections du détecteur ainsi que de ’épaisseur de ’échantillon. Ces
auteurs s’appuient sur des simulations Monte Carlo adaptées a leurs observations pour inter-
préter les images expérimentales obtenues. La quantification de ’épaisseur d’un échantillon
mince de InGaAs est d’ailleurs expérimentalement effectuée par (Volkenandt et al., 2010)
avec 'aide de simulations Monte Carlo. Il y est démontré quune quantification chimique de
la composition ou qu'une mesure de I’épaisseur d’'un échantillon sont possibles advenant que

I'une ou 'autre de ces informations soit connue.

Les simulations Monte Carlo sont aussi utilisées pour générer les courbes de distribution
des électrons transmis afin d’interpréter le signal HAADF et les inversions de contraste qui

surviennent avec la variation des angles de collection (Morikawa et al., 2006).

2.2 Simulations Monte Carlo de trajectoires électroniques

Que ce soit en MEB, en MET ou en STEM dans les deux appareils, les simulations de trajec-
toires électroniques sont tres utiles pour l'interprétation physique des phénomenes observés
lors de I'imagerie et des analyses chimiques faites avec ces techniques (Grieb et al., 2018;
Lobato & Van Dyck, 2015; Martinez, van den Bos, Alania, Nellist, & Van Aert, 2018). Les
simulations d'un MEB sont typiquement effectuées avec la méthode Monte Carlo (Morikawa
et al., 2006 ; Van Ngo et al., 2007 ; Volkenandt et al., 2010). Cette méthode regroupe de nom-
breux algorithmes qui ont en commun l'utilisation de procédés aléatoires suivant un modele
physique pour I'obtention de résultats avec un grand nombre d’itérations de calculs. Dans le
domaine de la microscopie électronique, par exemple, la théorie de la diffusion Rutherford
prévoit un comportement probabiliste de 1'angle de diffusion électronique, selon 1’équation
2.1. Pour connaitre, a partir des équations de la section 1.1.1.1, la distribution angulaire des
électrons diffusés par une lame mince et ainsi calculer le signal HAADF, il est nécessaire
de faire ces calculs pour un grand nombre d’électrons en injectant dans ces équations des

nombres aléatoires différents pour chaque électron simulé.

Dépendamment des phénomenes physiques qui entrent en jeu dans les observations a simuler
(diffusion élastique, diffusion inélastique, émission et détection de rayons X, diffraction, etc.)

et des questionnements qui motivent I'exécution des simulations, différents modeles de simu-
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lation peuvent étre utilisés. Dans le présent projet, le phénomene d’'intérét est la diffusion
élastique des électrons dans des lames minces a des énergies d’électrons primaires qui vont de
0.1 & 30 keV. Bien que la diffusion inélastique doive étre prise en compte puisqu’elle engendre
la perte d’énergie des électrons primaires et qu'une variation de cette énergie peut avoir un
impact sur les angles de diffusion élastique, le calcul complet de chacune des interactions
inélastiques entre les électrons et la matiere n’est pas nécessaire aux fins de ce projet. La
diffusion cohérente est aussi négligée dans ’établissement du modele établi dans ce mémoire
afin de concentrer les efforts sur les phénomeénes directeurs du contraste recherché en STEM
HAADF dans un MEB : le contraste chimique obtenu de la diffusion incohérente. Ainsi, le
modele de simulation le plus efficace pour le calcul de la diffusion élastique a faible énergie
est le modele de la diffusion individuelle (Murata, Matsukawa, & Shimizu, 1971). Ce modele
est caractérisé par 'approximation suivante : une interaction élastique d’un électron primaire
avec un atome de la matiere est indépendante des atomes environnants. Dans ce modeéle phy-
sique, les électrons sont diffusés par des atomes individuels et la section efficace d’interaction
élastique d'un atome isolé (diffusion Rutherford) peut donc étre utilisée. Les interactions in-
élastiques, quant a elles, engendrent des angles de diffusion négligeables comparé aux angles
de diffusion élastique (Dale E. Newbury et al., 1986b). Leur effet sur les angles de sortie des
électrons peut donc étre négligé et I’équation 2.13 de la section 1.1.1.2 peut étre utilisée pour
calculer la perte d’énergie d'un électron due aux interactions inélastiques. Les détails mathé-
matiques de la modélisation physique de la diffusion des électrons dans la matiere contenue

dans le programme MatSTEM sont présentés a la section 4.1.1.

La méthode et le modeéle de simulation maintenant définis, la précision des simulations est
tributaire de la justesse des modeles physiques utilisés. Dans notre cas, le point névralgique ré-
side dans la section efficace différentielle d’interaction élastique. Cet aspect de la modélisation
physique a fait I'objet de plusieurs modifications au fil du développement de la microscopie
électronique, modifications visant a lui faire suivre ’évolution des théories modernes de la
physique (relativité, mécanique quantique, etc.) et a ce que les résultats que le modeéle génere
épousent toujours davantage ceux obtenus par 'expérience. Il a en effet été trouvé que ’équa-
tion de Rutherford n’est valide qu’a des énergies allant de 20 a 50 keV (Reimer & Krefting,
1977). Mott & Massey (1965) ont alors développé une théorie des interactions atomiques
et généré numériquement et tabulé des sections efficaces d’interactions élastiques qui sont
encore aujourd’hui utilisées en simulation pour plusieurs applications en MET. Le désaccord
entre les valeurs du coefficient de rétrodiffusion calculées avec la théorie de Mott & Massey
(1965) et les valeurs expérimentales lorsque ’énergie des électrons primaires est plus faible
que 2 keV est toutefois problématique dans la simulation d’observations au MEB (Gauvin

& Drouin, 1993). Les sections efficaces de diffusions élastiques calculées par le programme
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ELSEPA développé par Salvat et al. (2005) se montrent quant a elles tres bien adaptées
aux faibles énergies et aux forts numéros atomiques et ont été utilisées et validées par de
nombreux travaux dans des domaines variés (Akkerman, Murat, & Barak, 2009 ; Mir, Hinks,
& Donnelly, 2019 ; Ridzel, Astagauskas, & Werner, 2019). Etant donné notre besoin de simu-
lation des trajectoires a de faibles énergies (0.1 a 30 keV), les sections efficaces calculées avec
ELSEPA sont utilisées dans le programme MatSTEM.
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CHAPITRE 3 PARAMETRES OPERATIONNELS

Le détecteur développé par L’Espérance et al. (2016) a été congu pour collecter en majo-
rité des électrons qui sont diffusés de maniere incohérente, ceci en minimisant la collection
des électrons diffusés de maniere cohérente. Cette séparation des électrons sert a obtenir
un contraste en imagerie qui ne dépend que de la composition chimique de 1’échantillon.
Or, comme il a été discuté précédemment, 'obtention d’un tel contraste n’est pas triviale.
La détermination des dimensions d’un détecteur annulaire est alors I’étape fondamentale de
I'optimisation de la technique STEM en MEB. Il est en effet primordial de bien comprendre
la géométrie d'un STEM car la détection HAADF est en elle-méme essentiellement géomé-
trique ; au sens ou on ne s’intéresse ici vraiment qu’aux angles par rapport a l'axe optique

du microscope qu’ont les trajectoires des électrons a la sortie de la lame mince.

3.1 Présentation du probléme

Le détecteur HAADF est centré sur 'axe optique du microscope et est placé a une distance
DD de la lame mince tel que le montre le schéma de la coupe transversale d'un systeme
STEM HAADF et BF présenté a la figure 3.1. Les gammes des angles de collections internes et

externes du détecteur en fond sombre sont fixées par les relations trigonométriques suivantes :

0, = arctan DT—D (3.1a)
R
0., = arctan D (3.1b)

ol 6;,; et 0., représentent respectivement les demi-angles de collection internes et externes
du détecteur HAADF par rapport a 'axe optique. DD correspond a la distance de détection
et r et R correspondent respectivement aux rayons interne et externe du détecteur HAADF.
Dans ce travail, les dimensions du détecteur annulaire ont été fixées par L’Espérance et al.
(2016) tel que r = 0.65 mm et R= 4.5 mm. Dans le développement des équations 3.3, I'effet
de la distance de sortie des électrons par rapport a I’axe optique est négligé car cette distance
(qui correspond a B/2 sur la figure 3.2) est typiquement plus faible de plusieurs ordres de
grandeur que DD, r et R.

Les électrons du faisceau ayant une énergie cinétique Fy qui sont convergés vers I’échantillon

diffusent alors dans celui-ci, interagissent avec les atomes qui le composent et peuvent étre



diffusés a sa sortie selon une distribution
angulaire qui dépend des parametres opé-
rationnels et de la composition de 1’échan-
tillon tel que présenté au chapitre 2. Seuls
les électrons dont ’angle 6 respecte I'inéga-
lité 0, < 0 < 0., atteindront le détecteur
annulaire et pourront étre détectés par celui-
ci. Ainsi, les parametres qui ont un impact
sur le signal HAADF incohérent sont les sui-
vants : I’énergie d’accélération des électrons
(Ep), le numéro atomique (Z), la masse vo-
lumique (p), 'épaisseur de 1’échantillon ()
et la distance de détection (DD). A ces pa-
rametres peuvent s’ajouter l'angle d’incli-
naison de I’échantillon ainsi que 'angle de
convergence « du faisceau d’électrons. La

structure cristalline de I’échantillon peut par
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Figure 3.1 Schéma d’'un STEM BF et HAADF

ailleurs générer de la diffusion cohérente qui peut atteindre le détecteur et former un signal

indésirable dans le cas présent.

La figure 3.2 présente une lame mince constituée d’'une matrice d’'une composition donnée

dans laquelle on trouve des petits et gros précipités de compositions différentes (respective-

ment vert et orange). Le faisceau est représenté en bleu et la largeur b correspond a la taille

du faisceau au point focal.

Lame mince

e ; ‘! ik ]|

PreC|p|tes

Faisceau d’électrons

Figure 3.2 Schéma d’un STEM BF et HAADF

La valeur B correspond a la partie élargie du faisceau dont 1’élargissement est dii a la disper-

sion angulaire issue des interactions élastiques. Conformément aux conclusions du chapitre
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2 quant a la dépendance des angles de diffusion par rapport aux parametres susmentionnés,
la résolution en imagerie ainsi que la résolution spatiale des analyses chimiques est détério-
rée par l’épaisseur, la masse volumique de I’échantillon, son numéro atomique ainsi que par
I'inverse de I’énergie des électrons. Cette détérioration de la résolution spatiale se représente

par I’élargissement du faisceau a la sortie de la lame mince.

Dépendamment de la composition, de la taille et de la position des précipités dans la matrice,
le passage du faisceau a travers ceux-ci génerera des déviations des électrons qui differeront de
celles générées par le passage du faisceau dans la matrice, ce qui changera la proportion des
électrons a la sortie de I’échantillon dont les angles de diffusion finaux respectent 'inégalité
Oing < 0 < 044, créant donc un contraste entre la matrice et les précipités lors du balayage

du faisceau.

Les échantillons analysés en STEM HAADF au MEB dans le cadre de ce projet sont des
lames minces métalliques d’épaisseurs allant de 50 nm a 100 nm. Ces lames minces peuvent
contenir qu'une seule phase (échantillon monophasé) ou en contenir plusieurs (échantillon
multiphasé). Une phase est une partie de I’échantillon ou la composition et 1'organisation
atomique sont fixées et homogenes dans tout son volume. La lame mince présentée a la figure
3.2 est donc un échantillon polyphasé contenant trois phases : la matrice, les précipités oranges
et les précipités verts. Un échantillon peut aussi contenir plusieurs grains d’une méme phase
qui sont délimités par des discontinuités de leurs réseaux cristallins aux joints de grains, on

dit alors que I’échantillon est polycristallin.

3.2 Présentation des parametres opérationnels

On appelle parametre opérationnel tout parametre qui a un impact sur le signal au détecteur
lors d’'une observation ordinaire au HAADF en MEB. Ces parameétres ont été séparés en deux
catégories : les parametres opérationnels controlables par 'opérateur et les parametres de
I’échantillon. Cette séparation est faite en vue d’une application pratique de la modélisation
de la technique vers une utilisation judicieuse des parameétres opérationnels modifiables pour

la qualification ou la quantification de I'effet des parametres de 1’échantillon.

3.2.1 Les parameétres opérationnels controlables

Les parametres opérationnels controlables sont des parameétres associés a 'appareillage du
microscope électronique, soit donc les parametres qui se rapportent au faisceau d’électron

ainsi qu’au détecteur et a sa position par rapport a I’échantillon.
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3.2.1.1 La tension d’accélération

La tension d’accélération V{,, mesurée en volts, correspond a la tension a laquelle sont accélérés
les électrons primaires qui composent le faisceau que ’on balaie sur un échantillon. L’énergie
cinétique des électrons primaires est directement liée a la tension d’accélération selon la

définition de I'électronvolt :

EO = 6‘/0 (32)

ou Ej s’exprime en eV et e est la charge élémentaire.

La tension d’accélération a donc un impact direct sur le signal HAADF car ’énergie cinétique
des électrons primaires est garante de leur inertie. Plus les électrons sont énergétiques, moins
la section efficace différentielle d’interaction élastique est élevée, ainsi en va la section effi-
cace totale, d’apres les équations 2.1 et 2.5 de la section 2.1.1.1. Leur libre parcours moyen
augmente alors, diminuant le nombre moyen d’interactions que subissent ces électrons, ce
qui engendre moins de déviations et des angles de sortie finalement moins élevés. De plus,
le facteur Z % de I'équation 2.4 représente la décroissance de la probabilité de déviation a
grands angles d’un électron au voisinage d'un atome par rapport a l’énergie Fj, décroissance
qui est par ailleurs plus importante que la croissance engendrée par Z a des valeurs égales a

cause de I'exposant 2/3.

La distribution angulaire des trajectoires électroniques a la sortie d’'une lame mince devrait
donc se déplacer vers les faibles angles a mesure que Vj augmente et se déplacer vers les
grands angles a mesure que Vj diminue. On devrait aussi remarquer une augmentation de
la proportion des électrons transmis avec ’augmentation de leur énergie cinétique car d’une
part, une plus grande énergie cinétique engendre moins d’interactions (et donc moins de perte
d’énergie) et d’autre part, une plus grande énergie cinétique implique qu’il y a plus d’énergie a
faire perdre a I’électron pour qu’ils sont absorbés dans le volume de I’échantillon. Inversement,
une plus faible énergie cinétique implique plus de chances d’interactions et moins d’énergie
a perdre avant ’absorption, donc moins d’électrons transmis. Cette derniére implication
suggere |'existence d’un seuil minimal d’énergie cinétique en dessous duquel I’approximation

des interactions majoritairement élastiques n’est plus valide.

3.2.1.2 Les angles de collection et la distance de détection

Géométriquement, les angles de collection représentent les angles de sortie des électrons

qui peuvent étre récoltés par un détecteur annulaire a une distance de détection donnée.
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Mathématiquement, ces angles représentent les bornes d’un intervalle d’intégration de la

distribution angulaire des trajectoires électroniques a la sortie de la lame mince tel que :

eezt
SHAADF = /0 (1, 72, ..., 2,,)dO (3.3a)
aI‘C:}ZItli
DD
SHAADF = . . ¢($17$2,...,$n)d0 (33b)
arc anﬁ

ou Syaapr est le nombre des électrons qui atteignent le détecteur, ¢ est la distribution
angulaire des trajectoires électroniques a la sortie d’'une lame mince et xy, xs, ..., T, sont

des parametres opérationnels fixés pour une distribution donnée et sont indépendants de DD

et des angles de collection.

La figure 3.3 représente une distribution angulaire fictive des trajectoires électroniques ¢
(Morikawa et al., 2006). L’intégrale 3.3 correspond donc & l'aire sous la courbe entre les

valeurs 0;,,; et O...

@(X],xz,,,.,x,,) eint BEXf

Nombre d'électrons

Angle ©

Figure 3.3 Représentation attendue de la distribution angulaire des trajectoires électroniques
a la sortie d'une lame mince

Les équations 3.3 expriment la dépendance des angles de collection internes et externes a la
distance de détection DD. Celle-ci évolue selon la tangente des rapports /DD et R/DD, ce
qui implique une diminution des angles de détection avec DD. Or, 'impact de la variation
de DD sur le signal HAADF dépend fortement de la forme de la distribution ¢ et surtout

de la position du maximum de la distribution. Dans le cas de la figure 3.3, 'augmentation
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de DD aura pour effet de diminuer le signal HAADF alors que l'effet serait inverse si le
maximum de la distribution était situé aux grands angles. La prise en compte de la forme des
distributions angulaires des trajectoires électroniques est donc primordiale pour I'optimisation

de la distance de détection.

3.2.1.3 L’angle de convergence du faisceau

L’angle de convergence du faisceau d’électrons, parfois appelé angle de divergence (Gavri-
lenko, Novikov, Rakov, & Todua, 2008 ; Novikov, Rakov, & Stekolin, 1996), est un parametre
déterminant de 'optique électronique du systeme. Il sert entre autres aux calculs de I'effet
des aberrations de sphéricité et de chromatisme sur la taille de la sonde mais intervient aussi
dans la détermination de la profondeur de champ du microscope dans des conditions don-
née (Plamondon, 2017b). La technique STEM ameéne une nouvelle utilité de ce parametre
quant a son effet sur les angles d’incidence des électrons primaires par rapport a la surface
de I’échantillon. Un faisceau d’électrons focalisé sur une surface peut étre assimilable a un

cone de révolution autour de I'axe optique du microscope tel que montré a la figure 3.4.

Faisceau d'électrons primaires

o4

N

Surface de I'échantillon\

.M“""o|ue

Figure 3.4 Faisceau d’électrons convergé sur une surface

L’angle d’ouverture o du cone correspond a l'angle de convergence du faisceau. Les extrémi-
tés latérales du cone représentent donc les trajectoires des électrons primaires ayant un angle
d’incidence 6y = « par rapport a ’axe optique du microscope. Le reste du cone comprend
les électrons dont I'angle d’incidence 6, est compris entre 0 et a. Or, la diffusion Rutherford
prévoit que l'angle de déviation associé a une interaction soit calculé par rapport a la trajec-

toire initiale. Tous les électrons n’ayant pas des trajectoires initiales paralleles entre elles, les
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angles de déviation des premieres interactions de tous les électrons ne sont donc pas calculés

par rapport au méme axe.

Par exemple, deux électrons n’ayant pas le méme angle d’incidence mais qui sont déviés au
méme angle 6, par rapport a leurs trajectoires initiales respectives ne seront pas paralleles
apres cette premiere interaction. En effet, pour une premiere interaction, ’angle polaire de la
trajectoire finale par rapport a ’axe optique du microscope est égal a 0y + ;. Ceci implique
que plus I'angle de convergence du faisceau est grand par rapport aux angles de déviation,
plus les déviations des premieéres interactions se feront a des angles élevés par rapport a l'axe
optique du microscope, cet effet se transférant aux interactions suivantes. L’augmentation de
I’angle de convergence du faisceau d’électron devrait donc avoir 'effet d’augmenter I'angle
moyen des trajectoires électroniques a la sortie de la lame mince. Or, I'angle de convergence
du faisceau d’électrons étant typiquement de l'ordre de 1 mrad (Gavrilenko et al., 2008;
Novikov et al., 1996), cet angle est tres faible dans la plupart des cas et pourrait donc étre
négligeable par rapport aux angles de déviation des électrons par les atomes. Par ailleurs,
I’angle initial, si tres faible par rapport aux angles de déviations dues aux interactions, peut
voir son effet absorbé par la multitude des interactions que subissent les électrons de I'entrée

a la sortie de la lame mince.

3.2.2 Les parameétres de 1’échantillon

Les parametres propres a 1’échantillon sont des parametres que ’on veut déterminer a 1’aide
de la technique d’observation. La composition, la masse volumique, la position et la taille des
précipités ainsi que les structures cristallines des différentes phases qui composent un échan-
tillon sont des parametres qui définissent la microstructure d’'un échantillon. C’est essentiel-
lement la caractérisation de cette microstructure qui en motive 1’observation, les parametres
susmentionnés étant liés entre eux. L’épaisseur de la lame mince est le seul parametre de
I’échantillon qui puisse étre modifié. Ce parametre dépend de la technique utilisée pour la

préparation de la lame mince.

3.2.2.1 La composition chimique

La composition chimique d’une phase d'un échantillon représente la proportion relative des
différents atomes qui la composent. La composition est donc directement reliée aux numéros
atomiques des éléments qui sont présents dans la phase. Pour une phase composée de plusieurs
éléments différents, la moyenne pondérée par la concentration atomique des éléments est

utilisée pour représenter 'effet des numéros atomiques sur la diffusion des électrons :
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n

L = Z CZ; (3.4)

i=1

ou n est le nombre d’éléments différents qui composent 1’échantillon et C; est la concentration
atomique d'un élément i. L’équation 2.3 de la section 2.1.1.1 prévoit que I'angle de déviation
d’'un électron diffusé sera d’autant plus grand que le numéro atomique est élevé, pour une
interaction individuelle. D’un échantillon a 'autre, la distribution angulaire des trajectoires
électroniques a la sortie d'une lame mince devrait donc se déplacer vers les grands angles
avec 'augmentation du numéro atomique moyen. Cependant, le déplacement vers les grands
angles de la distribution angulaire a la sortie de la lame mince ne peut étre facilement modélisé
par une relation proportionnelle avec le numéro atomique moyen puisque les angles de sortie
des électrons dépendent du nombre d’interactions qu’ils subissent avec tous les éléments qui
composent I’échantillon, selon la proportion atomique de ces derniers ainsi que de leur masse

volumique.

La section efficace totale définie au chapitre 2 par 1’équation 2.5 peut étre assimilée a une
mesure de la probabilité qu'une interaction ait lieu avec un atome donné si elle est comparée

a la somme des sections efficaces totales de chaque élément qui compose ’échantillon tel que :

oT,j
E? 0T

Plinteraction avec un atome d’élément j] = (3.5)
L’effet de 'augmentation de la concentration d’un élément plus lourd parmi les atomes d’élé-
ments plus léger devrait donc se manifester statistiquement a la sortie de la lame mince comme
une augmentation générale des angles de diffusion et non comme un pic distinct & un angle
donné. Soit-elle moins intuitive que d’autres phénomenes physiques menant a la quantifica-
tion chimique, cette manifestation de la composition chimique dans la diffusion électronique
n’en est pas moins caractéristique de I’échantillon et des parametres opérationnels utilisés

lors de 'acquisition du signal en STEM.

3.2.2.2 La masse volumique

La masse volumique, parfois appelée densité, correspond a la masse d’un échantillon par
rapport & son volume et s’exprime en g/cm?® . Cette valeur est reliée A la structure cristalline
d’un échantillon, soit & sa compacité, ainsi qu’a la masse des atomes qui le composent. La
masse volumique est donc directement liée au numéro atomique moyen, sans toutefois que
cette relation soit linaire a cause de la variation importante des distances interatomiques et

de l'organisation des atomes d’un arrangement cristallin a ’autre.
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Un graphique ou les densités des éléments du tableau périodique allant du lithium & I'uranium
ont été tracé par rapport a Z pour des structures typiques de ces éléments a 'état pur est
présenté a 'annexe A. On y voit que la masse volumique évolue périodiquement avec 7, les
maximums de chaque période tendant par ailleurs a augmenter avec le numéro atomique. Ceci
suggere une dépendance non-linéaire de la distribution angulaire des trajectoires électroniques
au numéro atomique a cause de |'effet de la densité des atomes dans le volume, étant donné que
le libre parcours moyen est inversement proportionnel a la masse volumique de I’échantillon

d’apres I’équation 2.5.

3.2.2.3 L’épaisseur

L’épaisseur de I’échantillon détermine le nombre d’interactions que subissent les électrons
sur leur parcours. On peut modéliser en premiere approximation le nombre d’interactions
élastiques k que subit un électron dans un parcours de longueur Az dans une lame mince

donnée par la loi de Poisson tel que :

Az\F Az

(k) = Uk, (36)
p(k) est la probabilité qu'un électron subisse k interactions sur une distance parcourue Azx.
A correspond au libre parcours moyen de cet électron dans cet échantillon et % correspond
donc au nombre moyen d’interactions subies par 1’électron sur une distance Az. Ce modele
n’est toutefois pas approprié a la diffusion des électrons dans la matiere car il ne tient pas
compte de la déviation des électrons a chaque interaction, déviation qui engendre a chaque
fois une modification de la distance parcourue. On peut tout de méme en ressortir la ten-
dance générale de I'augmentation du nombre d’interactions moyen avec 'augmentation de la

distance minimale & parcourir, soit I’augmentation de t.

Un plus grand nombre d’interactions implique par ailleurs une plus grande dispersion, les
angles de déviations s’additionnant et se soustrayant entre eux d’une interaction a l'autre :
c’est I’élargissement du faisceau. Ainsi, I’épaisseur d’une lame mince doit avoir un effet direct
sur ’angle final des électrons a la sortie de la lame mince, ceci faisant déplacer la distribution

angulaire des trajectoires électroniques vers les plus grands angles.

3.2.2.4 La position et la taille des précipités

L’observation de précipités en contraste chimique dans une matrice métallique est 'utilisation
principale projetée du détecteur HAADF développé dans le présent travail. Le positionnement

tridimensionnel des précipités dans le volume d’un échantillon implique que des considéra-
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tions particulieres doivent étre prises lors de I'interprétation du contraste obtenu en imagerie
de précipité de taille plus faible que Iépaisseur de Péchantillon. Etant donné que le volume
d’interaction des électrons en imagerie STEM passe d'un bout a I'autre de I’échantillon, I’in-
formation chimique transportée par les électrons provient de ’ensemble des phases présentes
dans ce volume. Un petit précipité situé dans une matrice devrait donc présenter un contraste
moins élevé par rapport a la matrice quun précipité plus gros, car la proportion du volume

du gros précipité dans le volume d’interaction est plus grande.

La position des précipités dans 1’épaisseur de 1’échantillon doit aussi étre considérée car
I’élargissement du faisceau implique que le volume d’interaction augmente avec la profondeur.
Le recouvrement du volume d’un précipité par le volume d’interaction ne sera donc pas le
L’élargissement du faisceau engendre par ailleurs une perte de résolution spatiale ainsi qu’une
perte de résolution en imagerie pour 'observation de précipités positionnés profondément
dans la matrice. Ce phénomene peut toutefois étre utilisé pour déterminer qualitativement

la position relative des précipités entre eux.

Les artefacts de mesure liés a la taille et a la profondeur des précipités dans un échantillon
peuvent étre évités avec la préparation de lames minces d’épaisseurs comparables a la taille
des précipités recherchés. Les techniques de préparation de lame mince ont d’ailleurs fait
I’'objet d'un progres considérable dans les dernieres années au point ou il est désormais pos-
sible de préparer des lames minces d’épaisseurs variant entre 20 et 40 nanometres (Schaffer
& Ramasse, 2012) tout en conservant 'intégrité du volume de I’échantillon. Des épaisseurs
d’échantillon aussi faibles sont souhaitables en imagerie HAADF pour 'optimisation de I'ob-

servation de précipités de taille nanométrique a haute résolution.

3.2.2.5 La structure cristalline

La structure cristalline d’un échantillon correspond a l’arrangement des atomes dans un
cristal et est a 'origine de la diffusion cohérente des électrons au travers d’une lame mince
(diffraction). En imagerie HAADF, la diffusion cohérente géneére un signal indésirable qui se
méle au signal issu de diffusion incohérente, cette derniere étant a 'origine de I'information
chimique. L’objectif de la collection aux grands angles du signal STEM est de minimiser
la détection des électrons cohérents, qui sont principalement générés par la diffraction des
électrons par les plans cristallins. Les dimensions du détecteur HAADF doivent donc étre
déterminées a partir des conditions ou I'angle de diffraction est maximal, soit donc lorsque le
faisceau est orienté a ’angle de Bragg par rapport a 'un des plans de diffraction ayant les plus

faibles distances interplanaires. Ces plans correspondent aux familles {111}, {200}, {220},
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{311}, {222} des principaux métaux de structure cubique faces centrées (par exemple Al
Ni, Cu, Au) ainsi qu’aux plans {110}, {200}, {220}, {211}, {310} des métaux de structure
cubique centré (par exemple Fe, Cr, Mo, Mo, W) tel que présenté par L’Espérance et al.
(2016).

En condition 2flg, soit lorsque le faisceau est orienté a ’angle de Bragg 6p par rapport a un
plan cristallin, les faisceaux diffractés par ce plan sont orientés a des angles 203 ,, par rapport a
I'axe optique du microscope. 0 ,, correspond a l’angle de Bragg au nieme ordre. Afin d’éviter
la collection d'un signal de diffraction, ’angle interne de collection du détecteur doit étre
supérieur a 20, pour un ordre n donné. L'ordre de diffraction a partir duquel I'intensité
diffracté est négligeable varie d'un plan cristallographique a l'autre et d’un échantillon a
lautre. Le graphique présenté a la figure suivante contient les courbes du double de I'angle
de Bragg tracé en fonction de la distance interplanaire, selon 1’équation 2.12 de la section

2.1.1 pour les 6 premiers ordres de diffraction.
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Figure 3.5 Double de I'angle de diffraction en fonction de la distance interplanaire d’un plan
cristallin a une tension d’accélération de 30 kV

Les résultats de ces calculs forment une charte a respecter pour la détermination des angles de
collection optimaux pour un échantillon ayant une structure donnée. Par exemple, I’angle de
collection interne du détecteur annulaire doit étre supérieur a 430 mrad si I’on veut minimiser
le signal de diffraction au 6e ordre des plans {400} du Cu ou des plans {222} du Ni dont la

distance interplanaire est de 1 A.

La figure 3.6 présente 1’évolution des angles de collections du détecteur A63 en fonction
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de la distance de détection. Les droites des angles des 6 premiers 20g pour une distance
interplanaire de 1 A sont aussi tracé a des fins de comparaison (droites horizontales). On
voit que les signaux diffractés des 6 premiers ordres n’atteignent pas le détecteur pour des

distances DD en dessous de 1.25 mm.
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Figure 3.6 Demi-angles de collection en fonction de la distance de détection pour le détecteur
A63 de Gatan

Malgré I'optimisation des dimensions du détecteur, L'Espérance et al. (2016) ont obtenu des
images présentant un contraste de diffraction résiduel a un angle de collection interne de 576
mrad. L’hypothese selon laquelle le contraste de diffraction ne peut pas étre complétement
¢éliminé seulement a partir de grands angles de collection a été émise a la lumiere de ces résul-
tats. L’inclinaison de I’échantillon se montre cependant prometteuse pour la minimisation du
signal de diffraction car une telle manceuvre changerait I’angle entre le faisceau et les plans

de diffraction pour ainsi ne plus remplir la condition de diffraction.
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CHAPITRE 4 SIMULATIONS CASINO

Les études présentées dans ce chapitre ont été faite a partir de simulations exécutées a ’aide
du logiciel CASINO qui a été développé par Hovington, Drouin & Gauvin (2006). Chaque
simulation a été exécutée a partir d’'un ensemble de parametres qui sont spécifiques a chaque
étude. Les sections efficaces d’interactions élastiques de ELSEPA (Salvat et al., 2005) ont été

utilisées pour le calcul des trajectoires pour toutes les simulations.

4.1 Etude de leffet des parameétres opérationnels sélectionnés

Les logiciels de simulation de trajectoires électroniques disponibles a l'usage n’étant pas
adaptés a l'exécution de simulations en traitement en lots pour les fins spécifiques de nos
travaux, il a été nécessaire de faire une sélection de la composition des lames minces simulées
ainsi que des parametres opérationnels variés afin de restreindre la variété des combinaisons
de ces parametres et de limiter le temps humain d’opération du logiciel de simulation. Trois
parametres ont été sélectionnés a partir des prédictions de la théorie sur I'importance de
leur effet sur le signal HAADF : I’épaisseur de la lame mince, la tension d’accélération et la

distance de détection.

Ces études consistent en la simulation

d’un faisceau d’électrons parallele (angle de

Détecteur A63

convergence nul), accélérés a une énergie Fy

donnée et incidents a lentrée d’une lame
mince de composition Z et d’épaisseur ¢t don- - /
Exterieur

nées positionnée a une distance DD par rap-

port au détecteur HAADF. Les parametres

Trou du
physiques et géométriques des interactions ygtecteur
individuelles que les électrons subissent avec .

Déetecteur

les atomes dans I'épaisseur de la lame mince  HAADF
sont alors calculés a ’aide du modele d’in-
teractions élastiques ELSEPA. Les électrons

a la sortie de la lame mince sont finalement Figure 4.1 Détecteur A63 de Gatan
classifiés en fonction de 'orientation de leurs

trajectoires finales par rapport au détecteur

HAADF selon trois catégories : Trou du détecteur, Détecteur HAADF et Extérieur.

Les deux premiéres catégories représentent respectivement les signaux en fond clair et en
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fond sombre. La troisieme catégorie regroupe tous les électrons qui n’atteignent ni le trou
du détecteur, ni le détecteur. Ce sont donc les électrons qui sont absorbés, rétrodiffusés ainsi

que ceux qui sont déviés a un angle plus élevé que I'angle de collection externe du détecteur
HAADEF.

Une catégorie pour les électrons rétrodiffusés a cependant été ajoutée dans I’étude associée
a la tension d’accélération car 1’évolution de la rétrodiffusion s’est montrée pertinente pour
I’explication des proportions des électrons dans les autres catégories. Pour une combinaison
de parametres donnée, les proportions des électrons par rapport a la quantité d’électrons dans
le faisceau incident sont calculées pour une gamme d’éléments et sont tracées en fonction de
7. LI’évolution du signal HAADF, BF et extérieur peut alors étre observée et comparée d’une

combinaison de parametres a 'autre.

Lors de I’étude associée a chaque parametre, le parametre faisant I'objet de 1’étude a été
varié alors que les autres sont demeurés constants a des valeurs standardisées basées sur
les résultats de L’Espérance et al. (2016). Une simulation ayant des parametres désignés ici
comme standards est donc une simulation d'une lame mince de 100 nm d’épaisseur a une
tension d’accélération de 30 kV et a une distance de détection de 2.5 mm. Le tableau suivant
présente les parametres variés et non-variés lors de chaque étude ainsi que les éléments qui

ont composé les lames minces de composition pure simulées.

Tableau 4.1 Parameétres des simulations de la section 4.1

Etude de Etude .de la chude de la
énai tension distance de
cepaisseut d’accélération détection
I [50, 100, 150,
Epaisseur (t) [nm] 200] 100 100
Ey [keV] 30 [10, 20, 30] 30
DD [mm] 2.5 2.5 0.25 & 6.25
. L Al Fe, Cu, Ag, C, O, Mg, Al Si, Mg, Al, Si, Fe,
Eléments étudiés Ad Cr, Mn, Fe, Cu, Cw Ae. Pt. Au
Ag, Sn, Pt, Au » B8 Eh

Le nombre d’électrons primaires du faisceau incident a été de 10000 pour toutes les simu-
lations exécutées lors de cette étude. Ce nombre permet un temps de calcul raisonnable
allant de 1 a 20 secondes par simulation, dépendamment de 1’épaisseur et de la composi-
tion de I’échantillon ainsi que de la tension d’accélération. La validité par rapport a l'erreur

numérique de ce nombre d’électrons sera démontrée a la section 4.3.

Les signaux HAADF sont comparés entre eux sur la base du contraste défini par 1’équation
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sulvante Sional Sional
Contraste(%) = 19N Wmaz — 2191 min 410 (4.1)
Signal ez

Pour un détecteur SDD d’électrons tel qu'un détecteur HAADF, le seuil minimal de contraste

observable est typiquement de 5% (Echlin et al., 1986) .

4.1.1 Effet de I’épaisseur de la lame mince

L’épaisseur a été variée de 50 a 200 nm lors des simulations destinées a servir cette étude.
Les figures 4.2, 4.3, 4.4 et 4.5 présentent les courbes de la proportion des électrons qui se
classent dans les trois catégories définies a la figure 4.2, en fonction du numéro atomique de
la lame mince simulée. Pour chacun de ces graphiques, 1’axe des ordonnées correspond au

pourcentage du nombre total des électrons simulés.
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Figure 4.2 Proportion des électrons du faisceau : ¢ = 50 nm Ey=30 kV | DD = 2.5 mm

La figure 4.2 présente des variations du signal HAADF avec Z qui ne sauraient étre inter-
prétées comme linéaires puisque les données affichées sont trop peu nombreuses. De plus, les
taux de variation du signal sont différents pour les éléments entre I’Al et le Cu et le Fe et
I’Au. Le signal au détecteur est faible pour les faibles numéros atomiques, présentant 7% pour
I’Al alors qu'il croit jusqu’a 59% pour I’Au. Ceci suggere un faible potentiel d’utilisation de
cette technique a faible épaisseur, tension élevée (30 kV) pour de faibles numéros atomiques

d’échantillons.

Le taux de variation négatif de la courbe de la proportion des électrons au trou du détecteur

et le taux de variation positif de la proportion des électrons a 'extérieur indique qu’a une
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faible épaisseur de la lame mince, la majorité des électrons passent par le trou du détecteur
et que la croissance de Z fait croitre leurs angles de diffusion, les déviant de plus en plus vers

le détecteur et vers 'extérieur.
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Figure 4.3 Proportion des électrons du faisceau : t = 100 nm Fy=30 kV | DD=2.5 mm

On peut voir sur les courbes associées a une épaisseur de 100 nm présentées a la figure 4.3,
une inversion des proportions des électrons entre le trou et l'extérieur du détecteur pour
des éléments entre ’Ag et I’Au, ce qui implique que la majorité des électrons transmis sont

diffusés vers le détecteur a partir d’'une valeur de Z comprise entre 47 et 79.

L’augmentation avec 1’épaisseur de la pente de la courbe des électrons a 'extérieur est due
a 'augmentation de la rétrodiffusion avec 1’épaisseur de la lame mince. En effet, le volume
de génération des électrons rétrodiffusés croit avec le volume d’interaction des électrons. Une

augmentation de I’épaisseur engendre donc plus de rétrodiffusion.

Le signal HAADF aux faibles numéros atomiques a doublé avec 1'épaisseur (7% pour 'Al &
50 nm et 14% a 100 nm) mais le contraste s’est quelque peu détérioré : a 50 nm, le contraste
entre Al et le Fe était de 79% et il descend & 75% & 100 nm. Le contraste est cependant
beaucoup plus faible chez les moyens-hauts numéros atomiques a une épaisseur de 100 nm,
ou les signaux HAADF sont a des valeurs tres proches. On obtient des contrastes peu visibles
mais acceptables de 8.2% entre le Cu et I’Ag et 9.7% entre le Cu et I’Au alors que le contraste
entre I’Ag et ’Au est en deca du seuil observable avec une valeur de 1.6%. L’obtention d'un
aussi faible contraste entre des éléments de numéros atomiques aussi éloignés est un sérieux

probléme qui peut étre réglé en faisant des lames plus minces ou plus épaisses que 100 nm,
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ou encore en diminuant la tension d’accélération ou en modifiant la distance de détection,

comme il sera montré aux sections 4.1.2 et 4.1.3.
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Figure 4.4 Proportion des électrons du faisceau : ¢ = 150 nm Ey=30 kV | DD=2.5 mm

A 150 nm et 200 nm, on peut voir que les tendances observées aux graphiques des épaisseurs
plus faibles se poursuivent, d’apres les figures 4.4 et 4.5. Le signal HAADF de I’Al augmente
a 21% a 150 nm et a 28% a 200 nm et la pente de ce signal aux faibles Z augmente elle aussi
avec I’épaisseur de la lame mince pour un contraste entre I’Al et le Fe de 68% & 150 nm et de
59% a 200 nm. La tendance semble toutefois étre inversée dans la région des éléments dont
Z est plus élevé que 29, ou le contraste entre ces éléments semble diminuer avec 1'épaisseur
jusqu’a 100 nm, ou le signal est plus ou moins égal chez les éléments a moyens-élevés Z.
Le contraste tend ensuite a s’inverser — et de ce fait, a augmenter — avec des épaisseurs
supérieures a 100 nm dans cette plage de Z. Le signal HAADF de ’Ag & 150 nm (67%)
est en effet plus élevé que celui de I’Au pour la méme épaisseur (55%), alors qu’ils étaient
presqu’égaux a 100 nm. Le contraste entre I’Au et ’Ag est alors de 18% et grimpe a 73% a

une épaisseur de 200 nm ou I’Ag apparait alors beaucoup plus clair que 1’Au.

L’inversion du contraste HAADF & Z élevé apparait donc avec plus d’importance a des
épaisseurs plus élevées, comme on peut le voir sur la figure 4.5. Cette diminution du signal
HAADF s’accompagne d’une augmentation de la proportion des électrons a l'extérieur (50
% des électrons de I’Au) du détecteur ainsi qu'une diminution de la proportion des électrons
dans le trou. Ceci implique de plus grands angles de déviation a la sortie de la lame mince

ainsi que davantage de rétrodiffusion.
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Figure 4.5 Proportion des électrons du faisceau : t = 200 nm Fy=30 kV | DD=2.5 mm

La figure 4.6 présente clairement l'inversion du contraste entre 1’Au et certains éléments plus
légers comme le Cu et I’Ag. L’Ag présente aussi une perte de signal par rapport aux épais-
seurs plus faibles, & 150 nm. Cette perte de signal HAADF des éléments lourds a partir d’une
certaine épaisseur peut étre expliquée par le fait que les déviations dues aux interactions
successives des électrons dans un échantillon suffisamment épais et a Z élevé sont si nom-
breuses que ces électrons ont significativement plus de chances d’étre rétrodiffusés ou bien
d’étre diffusés a des angles qui sont plus élevés que les angles de collection du détecteur A63
4 une distance de détection de 2.5 mm. Etant donné qu’il y a significativement plus de rétro-
diffusion, il y a moins d’électrons qui sont transmis par la lame et donc proportionnellement
moins d’électrons qui peuvent se rendre au détecteur HAADF, comparativement a des lames

minces de méme épaisseur mais a Z plus faible.

L’épaisseur est ainsi un parametre qui augmente ’angle des trajectoires électroniques a la
sortie de la lame mince. Ce parametre améliore le contraste pour les faibles numéros atomique
(Z < 26) mais détériore le contraste pour les numéros atomiques plus élevés. Les résultats
de cette analyse, bien qu’ils soient basés sur des données limitées, suggerent que 1’épaisseur
qui maximise le contraste entre chacun des éléments simulés est de 50 nm, comme on peut

le voir a la figure 4.6 en observant la différence entre les signaux a toutes les épaisseurs.

4.1.2 Effet de la tension d’accélération

L’étude de l'effet de la tension d’accélération a été effectuée sur un plus grand nombre d’élé-

ments que les autres études. Ceci a été motivé par la vérification de 'hypothese de la linéarité
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Figure 4.6 Signal HAADF en fonction de I'épaisseur pour I'Al, le Fe, le Cu, 'Ag et I’Au
Ey=30 kV | DD=2.5 mm

du signal HAADF en fonction de Z énoncé a I'étude précédente. Les graphiques des figures
4.7, 4.8 et 4.9 montrent que cette hypothese n’est pas valide. Les taux de variation des
courbes du signal HAADF contiennent en effet plusieurs alternances entre des valeurs posi-
tives et négatives, ce qui indique que ces courbes ne présentent pas une croissance monotone
par rapport a Z sur tout son domaine, ni méme, a la lumiere des données présentées, une

périodicité.
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Figure 4.7 Proportion des électrons du faisceau : t = 100 nm Fy=10 kV | DD=2.5 mm

Pour une tension d’accélération de 10 kV, I'énergie des électrons est faible (10 keV), le libre

parcours moyen est donc lui aussi faible et les angles de diffusion sont élevés. Ceci engendre
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davantage de rétrodiffusion qu’a plus haute tension d’accélération, conformément a I’équation
2.3. Le signal HAADF pour les éléments a faible numéro atomique (entre 6 et 14 dans ce cas-
ci) est par ailleurs beaucoup plus élevé a faible énergie qu’a haute énergie. Les éléments 1égers
engendrent de faibles déviations des trajectoires électroniques, or si I’énergie des électrons
est faible, ces derniers seront déviés a des angles d’autant plus élevés et leur proportion
sera plus grande sur le détecteur annulaire a grands angles. Inversement, I'effet couplé d’une
faible énergie cinétique des électrons avec un numéro atomique élevé génere beaucoup de
rétrodiffusion dans une lame mince de 100 nm, ce qui affecte négativement le signal HAADF
ainsi que la quantité d’électrons passant par le trou du détecteur et méme sur le détecteur
lui-méme pour les numéros atomiques au-dela de 50. La figure 4.7 montre un maximum du
signal atteint par les éléments aux numéros atomiques situés entre 20 et 30 (Cr, Mn, Fe, Cu),

suivi par un affaissement qui se poursuit jusqu’au Pt et a I’Au.
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Figure 4.8 Proportion des électrons du faisceau : t = 100 nm FE;=20 kV | DD=2.5 mm

En comparant la figure 4.7 avec la figure 4.8, on peut voir que le passage d’une tension
d’accélération de 10 kV a une tension de 20 kV a pour effet de diminuer la rétrodiffusion
dans une lame mince de 100 nm, entralnant une augmentation du signal HAADF pour les
Z élevés. Le contraste entre les éléments étudiés est toutefois affecté négativement par cette
augmentation de I'énergie, la pente du signal par rapport a Z étant tres faible pour Z > 30
sur la figure 4.8. La pente semble toutefois tres élevée pour les Z compris entre 10 et 25, ce
qui suggere un fort contraste pour ces éléments. Toutefois, étant donné I'allure inattendue
des courbes qui se manifeste avec I'ajout de données d’éléments supplémentaires, il serait
légitime de s’attendre a ce que les éléments a Z > 30 situés entre les valeurs tracées a la

figure 4.8 génerent des signaux HAADF qui ne suivent pas le plateau tracé a partir de la
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régression des données de cette étude.
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Figure 4.9 Proportion des électrons du faisceau : t = 100 nm Fy=30 kV | DD=2.5 mm

Trois constats généraux quant a ’augmentation de la tension d’accélération peuvent étre
émis a partir de 'analyse de I’évolution des courbes d'un graphique a l'autre (figures 4.7, 4.8
et 4.9). En premier lieu, 'augmentation de la tension d’accélération engendre une diminu-
tion de la rétrodiffusion, donc une augmentation de la quantité des électrons transmis. Si les
angles de collection sont tels que la majorité des électrons atteint le détecteur, 'augmentation
de la tension d’accélération aura pour effet d’augmenter le signal HAADF mais diminuera
le contraste pour beaucoup d’éléments. En second lieu, I'augmentation de la tension d’ac-
célération diminue les angles de déviation des électrons, ceci augmentant la proportion des
électrons qui sont dirigés vers le trou du détecteur. En troisieme lieu, 'augmentation de la
tension d’accélération, bien qu’elle augmente généralement le signal HAADF, semble dimi-
nuer le contraste surprenant qui se manifeste a basse énergie aux bas numéros atomiques tel
qu’on peut 'observer a la figure 4.7 entre le C, le O, le Mg, I’Al et le Si. Il semble par ailleurs
que, pour ces éléments, le contraste soit affecté positivement par la tension d’accélération (20
et 30 kV), bien que le signal en soit affecté négativement. Une faible énergie (10 kV) semble
finalement étre bénéfique pour le contraste entre les éléments lourds, ce contraste est en effet

interprétable bien qu’inversé.

4.1.3 Effet de la distance de détection

Dans le graphique de la 4.10 sont tracées les courbes des proportions des électrons dans le

trou, le détecteur et a l'extérieur du détecteur a une distance de détection de 0.25 mm, les
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autres parametres opérationnels étant fixés aux valeurs standards conformément au tableau
4.1.

Angles de collection = [1176, 1515] mrad

100%
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Figure 4.10 Proportion des électrons du faisceau : t = 100 nm FEy=30 kV | DD=0.25 mm

Le signal HAADF maximal obtenu a cette distance de détection passe environ linéairement
de 0% (Mg) a 6% (Au) alors que la majorité des électrons est dirigée vers le trou du détecteur.
Ce faible signal HAADF est causé par des angles de collection trop élevés, la distribution
angulaire des trajectoires étant plus importante a des angles en deca de 1176 mrad. Ce mode

d’opération est donc peu intéressant pour I'imagerie HAADF dans ces conditions.

A une distance de détection de 1.25 mm, le signal HAADF tracé & la figure 4.11 augmente
faiblement chez les éléments légers et significativement chez les éléments lourds et moyen-
nement lourds, comparativement au signal HAADF a DD = 0.5 mm, passant linéairement
de 1% (Mg) a 25% (Au). Le contraste reste toutefois assez faible. Cette distance de travail
peut s’avérer fort utile pour de I'imagerie a fort courant d’échantillons composés d’éléments
lourds ou moyennement lourds (Z > 26) qui diffractent fortement, I’angle interne de collection
étant plus élevé que le double de 'angle de diffraction d’une famille de plans et la distance

interplanaire est de 1 A.

A 2.5 mm, on peut remarquer une augmentation générale du signal ainsi qu’un changement
de pente qui survient a Z = 29 du graphique de la figure 4.12. Ces courbes sont équivalentes
a celles présentées par les figures 4.3 et 4.9 et sont issus des simulations exécutées a partir

des parametres standards.

Les angles de collections correspondant au graphique de la figure 4.13 sont plus faibles que

les angles a DD = 2.5 mm, ce qui implique une collection plus importante des signaux de
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Angles de collection = [448 , 1300] mrad
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Figure 4.11 Proportion des électrons du faisceau : ¢ = 100 nm Ey=30 kV | DD=1.25 mm

Angles de collection = [236, 1064] mrad
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Figure 4.12 Proportion des électrons du faisceau : t = 100 nm Fy=30 kV | DD=2.5 mm

diffraction ainsi qu’un signal en général plus important. Beaucoup plus d’électrons atteignent
le détecteur pour la plupart des éléments, ce qui indique que les maximums des distributions
angulaires des trajectoires électroniques pour ces éléments sont situés a des angles a peu pres
en dessous de 500 mrad, les distributions angulaires associées aux faibles Z étant généralement

a de plus faibles angles alors que ceux des grands Z sont positionnés a des angles plus élevés.

On peut toutefois remarquer une inversion du contraste entre le Pt et ’Au a la figure 4.13
par rapport aux figures précédentes. En effet, le Pt (Z = 78) a présenté un signal 1égérement

supérieur a celui de I’Au (Z = 79) dans les graphiques des précédentes figures ou 'angle de
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Angles de collection = [159, 876] mrad

100%
80% Fe Cu Ag
o .
S 60%
]
& 40%
®
20%
0%
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Numéro atomique

—e—Trou du détecteur =~ —e—Détecteur HAADF ~ —e—Extérieur

Figure 4.13 Proportion des électrons du faisceau : t = 100 nm FEy=30 kV | DD=3.75 mm

collection interne était plus grand ou égal a 236 mrad mais cette relation s’inverse lorsque les
angles de collections sont faibles (159 mrad a 876 mrad). Ce résultat suggere que le maximum
de la distribution angulaire associée au Pt est situé a un angle 1égérement plus élevé que celui
de la distribution angulaire de 1’Au, des angles de collections plus faibles permettant donc de
recouvrir plus de la distribution angulaire de I’Au que celle du Pt. Or, ceci n’est pas conforme
a la dépendance en Z des angles de déviation des électrons tel que prévu par la théorie de
la diffusion Rutherford pour les interactions individuelles. Cette divergence avec la théorie
peut étre expliquée soit par une forte différence des sections efficaces diftérentielles du Pt et
de I’Au de ELSEPA, soit par une différence importante de masse volumique entre ces deux

éléments.

La figure 4.14 présente les courbes des sections efficaces différentielles d’interaction élastique
do/d€Q du Pt et de I’Au en fonction de 'angle de déviation 6 pour une interaction d'un électron
avec un atome. Ces deux courbes sont completement superposées, la différence de section
efficace différentielle entre ces deux éléments ne peut donc pas étre la cause de leur contraste
en détection HAADEF puisqu’elle est presque nulle. De surcroit, les masses volumiques de Pt et
d’Au utilisés pour les simulations sont respectivement de 21.45 g/cm? et 19.3 g/cm?. La masse
volumique du Pt est plus élevée que celle de I’Au et leurs sections efficaces différentielles pour
un ¢lectron d’énergie cinétique de 30 keV sont égales, le libre parcours moyen des électrons
dans le Pt est donc plus faible que celui des électrons dans 1’Au selon 'équation 2.5. Les
électrons de 30 keV subissent alors plus d’interactions dans le Pt que dans I’Au, ce qui

explique qu’ils soient déviés a des angles plus élevés a la sortie de la lame mince.
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Figure 4.14 Comparaison des sections efficaces différentielles d’interaction élastique du Pt et
de I’Au de ELSEPA

Une grande différence de compacité entre les mailles élémentaires de deux échantillons dont
la différence de numéro atomique moyen est faible peut donc avoir un impact important sur
la déviation des électrons qui les traversent, changeant le contraste Z en contraste de masse

volumique ou plutot d’épaisseur massique.

L’inversion de contraste entre le Pt et I’Au avec la variation de la distance de travail peut étre
plus aisément visualisée dans le graphique de la figure 4.15 ou sont tracés les signaux HAADF
pour divers éléments en fonction de la distance de détection. On y voit que l'inversion de
contraste a lieu autour de DD = 3.25 mm et que le contraste inversé s’accentue a mesure

que DD augmente.

La figure 4.15 illustre bien le déplacement de la plage angulaire de collection du détecteur
de part et d’autre de la distribution angulaire des électrons chez les éléments a Z moyen-
élevé par I'inversion du contraste HAADF entre ces derniers et les éléments a Z faible. Sur
ce graphique, le Cu est ’élément a plus faible Z qui présente cette inversion de contraste,
et tous les éléments suivants manifestent cette inversion. Typiquement, plus un élément est
lourd, plus l'inversion survient a un faible DD (angle de collection élevé) et plus le contraste
inversé sera accentué a DD élevé. Le Fe est a la limite de ce phénomene car il produit des
signaux HAADF égaux de DD =5 mm a DD = 6.25 mm. Ces résultats étayent I’hypothese
du recouvrement de la plage angulaire de collection sur la distribution angulaire des électrons.
Par ailleurs, les signaux HAADEF des éléments légers tel le Mg, I’Al et le Si présentent une
variation linéaire et croissante par rapport a DD. Le contraste entre les éléments légers
semble lui aussi croitre avec DD, 'augmentation de DD peut donc étre une alternative pour

augmenter le contraste entre des échantillons a faible Z dont les signaux de diffraction sont
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Electrons détectés en fonction de la distance de détection
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Figure 4.15 Proportion des électrons au détecteur HAADF en fonction de la distance de

détection

4.2 Simulation du contraste chimique en HAADF

A Daide de simulations CASINO, des car-
tographies virtuelles d’échantillons d’alumi-
nium des séries 6000 et 7000 ont été générées
afin d’étudier le contraste chimique entre la
matrice et des précipités tres fins obtenu
avec notre détecteur HAADF sur des lames
minces épaisses de 100 nm, a une tension
d’accélération de 30 kV et une distance de
détection de 1.25 mm. Trois précipités dans
une matrice d’aluminium ont été étudiés : le
MgsSi (Al 6XXX), le MgZn et le MgZn, (Al
7XXX).

Lors d’une simulation, un précipité de forme
cubique dont le coté est d'une longueur de

50 nm est positionné au centre d’une lame
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B e e et
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Figure 4.16 Balayage du faisceau d’électrons
dans CASINO

mince d’aluminium pure. Un balayage de 21x21 points est effectué sur la zone du précipité

avec un faisceau parallele contenant 10000 électrons. Le diametre de la sonde et la distance
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entre chaque point de balayage sont tous deux de 4 nm. La figure 4.16 montre la paramé-
trisation du balayage a effectuer dans le logiciel CASINO. La région bleue correspond a la

matrice alors que la région verte correspond au précipité.

Le tableau 4.2 rassemble des informations propres aux éléments et aux composés qui sont
simulés dans cette étude. On y retrouve les numéros atomiques moyens, les masses volu-
miques (densité) ainsi que les proportions des électrons atteignant le détecteur HAADF et
les électrons rétrodiffusés pour des lames minces pures de ces composés et éléments a 50 nm
et 100 nm d’épaisseur. Ces derniéres valeurs sont présentées a des fins de comparaison avec

les résultats des simulations.

Tableau 4.2 Informations relatives aux éléments et composés simulés

% des électrons du % des électrons du

Composition faisceau au 7 Masse volumique  faisceau qui sont
détecteur HAADF (g/cm?) rétrodiffusés

100 nm 50 nm 100 nm 50 nm
Mg 0.91 1.89 12 1.74 0.06 0.12
Mg, Si 1.09 2.26 12.67 1.92 0.07 0.14
Al 1.52 3.29 13 2.7 0.10 0.21
Si 1.48 3.16 14 2.33 0.09 0.20
MgZn 4.12 8.98 21 3.88 0.31 0.68
MgZny 5.66 12.42 24 4.8 0.44 0.99
Zn 9.72 21.16 30 7.14 0.76 1.82

Les figures 4.17, 4.18 et 4.19 présentent respectivement les cartographies simulées des pré-
cipités de MgZn, MgZn, et MgySi dans une matrice d’aluminium. Chaque cartographie est
accompagnée d'une projection dans le plan X-signal du graphique tridimensionnel de la car-
tographie dans le but d’offrir une perspective latérale a la visualisation du contraste. Cette
autre perspective permet par ailleurs de comparer visuellement le signal au bruit des si-
mulations a 10000 électrons. Le bruit est manifestement trop élevé et peut étre minimisé
en augmentant le nombre d’électrons simulés, tel qu’il sera démontré a la section 4.3. Les
cartographies sont présentées selon une échelle de couleur afin que puisse facilement y étre
associées le graphique de la projection dans le plan X-signal. Les échelles de couleur sont

normalisées par rapport aux minimums et maximums des signaux de chaque cartographie.

Malgré le bruit des simulations, les précipités de 50 nm sont facilement distinguables de la
matrice d’Al. Le signal d’Al moyen est constant a environ 3.3 %, ce qui est conforme a la
valeur affichée au tableau 4.2 pour une lame mince d’Al épaisse de 100 nm. Les signaux

des précipités de MgZn et MgZny sont toujours plus élevés que celui de la matrice alors
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Figure 4.17 Cartographie d’un précipité de MgZn dans une matrice d’Al (& gauche) et profil
du graphique 3D de la cartographie (& droite)

que le signal du précipité de MgsSi est toujours plus faible, ce qui indique un contraste Z.
Etant donné un échantillon d’aluminium de série 7XXX contenant des précipités de MgZn et
que le second a cause de son numéro atomique moyen ainsi que sa masse volumique plus

faible et les deux seraient par ailleurs significativement plus sombres que la matrice.

Le signal du précipité de MgZn affiché a la figure 4.17 (~5.25%) est plus élevé que le signal
associé a une lame mince de MgZn pure épaisse de 50 nm (4.12%), mais plus faible que le
signal d’'une méme lame mince & 100 nm (9%), selon les données du tableau 4.2. Il en est
de méme pour le précipité de MgZn,, dont le signal moyen est de 6.8% pour un précipité
contenu dans une matrice d’Al alors qu’il est de 5.7% et 12.4% pour des lames minces pures
de 50 nm et 100 nm. Dans les deux cas, le signal du précipité de 50 nm n’est que légerement
supérieur au signal de la lame mince pure de 50 nm. La fraction supplémentaire des électrons
atteignant le détecteur est donc causée par les déviations supplémentaires des électrons dans
la matrice en dessous et au-dessus du précipité, déviations qui n’ont pas lieux dans le cas

d’une lame mince de composition pure.

Le méme phénomene survient dans la cartographie du précipité de MgsSi dont le numéro
atomique moyen et la masse volumique sont plus faibles que ceux de la matrice. Le signal
HAADF du précipité est légerement plus élevé que celui d’une lame mince de 50 nm pure de
cette composition, mais tout de méme moins élevé que celui d’'une méme lame mince a une

épaisseur de 100 nm.

Ces études préliminaires ont permis de valider la visualisation d’un contraste HAADF lors
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Figure 4.18 Cartographie d'un précipité de MgZn, dans une matrice d’Al (a gauche) et profil
du graphique 3D de la cartographie (& droite)
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Figure 4.19 Cartographie d’un précipité de MgySi dans une matrice d’Al (& gauche) et profil
du graphique 3D de la cartographie (& droite)

de l'observation de précipités de 50 nm au sein d'une lame mince de 100 nm d’épaisseur. Le
nombre d’électrons simulés était toutefois beaucoup trop faible pour représenter fidelement
le potentiel d’imagerie de la technique étant donné que le nombre d’électrons qui forment
le faisceau lors d’une observation réelle dépasse largement le nombre virtuel des électrons
simulés. Les études qui suivent doivent donc prendre compte du bruit associé au nombre

d’électrons simulés, au prix d’un temps de calcul plus élevé.



o6

4.3 Erreur des simulations Monte Carlo CASINO

L’étude de l'erreur des simulations pour ce travail a été faite a partir du signal HAADF
d’une lame mince d’aluminium avec les parametres standards tels que définis au début de
ce chapitre. La simulation a été exécutée 10 fois pour chaque nombre d’électrons considéré,
ces nombres étant variés de 10 électrons & 10° par bond de 1 ordre de grandeur. Les valeurs
moyennes des signaux HAADF des 10 simulations pour chaque nombre d’électrons ont été
calculées et sont présentées sous forme de graphique a la figure 4.20. Les écart-types associés

sont présentés a la figure 4.21.
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Figure 4.20 Moyenne du signal HAADF pour 100 nm d’Al en fonction du Nombre d’électrons
simulés

On observe une convergence du signal HAADF de I'aluminium a 100 nm a 3.3% pour un
nombre d’électrons de 10° sur la figure 4.20. On remarque toutefois, d’aprés la figure 4.21, que
I'écart-type associé a un nombre de 10° électrons est de 0.058% alors qu’elle est de 0.012%
pour 10% électrons. Pour plus de précision, un nombre d’électrons plus élevé est souhaitable
d’autant plus qu’il est fort possible que I'erreur associeé au signal HAADF soit plus élevé
pour des combinaisons de parametres opérationnels impliquant plus de collisions ou générant
un signal plus élevé. Les futures simulations présentées dans ce chapitre seront donc effectuées

avec 10° électrons et plus, dans le but de maximiser la précision des résultats.
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Figure 4.21 Ecart-type du signal pour une épaisseur de 100 nm d’Al en fonction du nombre

d’électrons simulés

4.4 Etude de leffet de la taille et de la profondeur de précipités

dans une lame mince

Cette étude a été faite en prenant en considé-
ration trois parametres importants : la taille
du précipité, sa position dans I’épaisseur de
la lame mince ainsi que la forme du précipité.
La derniere catégorie a été rajoutée afin de
prendre en compte 'effet de I’élargissement
du faisceau sur le recouvrement de la zone
d’interaction des électrons dans le volume
du précipité. Ainsi, deux formes de précipités

sont considérées : sphérique et lamellaire.

Le précipité sphérique représente une géo-
métrie typique mais idéalisée d’un précipité
globulaire et sera sujet aux effets de recou-
vrement partiel du faisceau a cause de 1’élar-
gissement du faisceau. Sa taille correspond

au diametre de la sphere.

Détecteur HAADF

aQ
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K &

Plan XY

d
X

Figure 4.22 Détecteur HAADF et catégories

d’électrons

Le précipité lamellaire est quant a lui modélisé de fagon a recouvrir tout le volume latéral

de la lame mince, ce précipité est donc une lame mince au sein de la matrice et sa taille

correspond a son épaisseur.
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Figure 4.23 Schéma de la simulation d’un précipité de forme sphérique dans une lame mince

La position du précipité est étudiée a partir des deux extrémes : la position la plus haute
possible du précipité (& 1 nm de l'entrée de la lame mince) et la position la plus basse
possible du précipité (& 1 nm de la sortie de la lame mince). Les positions intermédiaires ne
seront étudiées subséquemment que si les résultats de cette étude montrent une différence

convaincante entre les signaux HAADF des positions extrémes.

L’échantillon simulé dans cette étude est le systeme Ag-Sn dans lequel on peut retrouver des
précipités de AgzSn et de Sn dans une matrice de Ag, tous deux dans des alliages différents.
Les simulations ont été exécutées pour des lames minces de 100 nm, une tension d’accélération
de 30 kV et une distance détection de 1.25 mm.

Les résultats de cette étude sont présentés sous la forme de 4 graphiques présentant I’évolution
de la proportion des électrons dans chacune des quatre catégories respectives de la figure 4.22
(Détecteur c, trou d, extérieur b et rétrodiffusé a) par rapport a la taille du précipité, pour
chaque composition et forme de précipité. Dans chaque graphique, les courbes associées a la
position haute et la position basse sont tracées. La moyenne du signal pour une lame mince
d’Ag sans précipité (la matrice) est aussi tracée pour comparaison, le double de ’écart-type
associé a ce signal est aussi tracé afin de représenter I'erreur associée au signal et ainsi évaluer
graphiquement si les différences observées entre les signaux sont significatives ou non. Une
différence de signal entre celui du précipité et de la matrice qui est supérieure ou égale a

Ierreur du signal de la matrice est considérée comme significative.

Afin d’anticiper et d’expliquer le contraste entre les composés simulés, les numéros atomiques



29

Faisceau
d’électrons
primaires

Faisceau
d’électrons
primaires

Précipité
lamellaire

Point unique
de balayage

Matrice

Point unique
de balayage

Position
haute

Position
basse

Figure 4.24 Schéma de la simulation d’un précipité de forme sphérique dans une lame mince

moyens et les masses volumiques de ces composés sont présentés dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3 Informations relatives aux éléments et composé simulés

7 Masse volumique
(g/cm?)
Ag 47 10.5
AgsSn | 47.75 9.4
Sn 50 7.3

4.4.1 Précipités sphériques

De la figure 4.25, on peut déduire que l'effet de la taille du précipité est tres clair et devient
significatif a partir de 20 nm, surtout en position haute. Le AgzSn semble en effet donner un
signal HAADF moins élevé que celui de la matrice, faisant donc moins dévier les électrons,
générant moins de rétrodiffusion et plus d’électrons passant par le trou. L’effet de la profon-
deur est aussi tres clair, la contribution absolue du précipité semblant étre amoindrie par sa
profondeur dans la lame mince, les courbes orange étant toujours plus proches de la moyenne
du signal d’Ag, en plus d’étre contenues dans les marges d’erreur a faible taille de précipité.
Toutefois, on voit que plus le précipité est de taille élevée, moins la profondeur de ce dernier
semble avoir de I'importance. En effet, le graphique de la figure 4.25a montre par exemple
une forte différence de rétrodiffusion lors que le précipité est de 10 nm, mais cette différence

devient non-significative lorsqu’il est de 50 nm.

On peut extraire les mémes conclusions de la figure 4.26, ou sont tracées les proportions des
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Figure 4.25 Evolution des proportions des électrons dans chaque catégorie en fonction de la
taille du précipité sphérique d’AgsSn et de sa position dans une matrice d’Ag

électrons dans les 4 catégories pour un précipité sphérique de Sn dans une matrice d’Ag.
Les conclusions précédentes sont ici d’autant plus fortes que la différence de signal entre
le précipité et la matrice est élevée. La différence des signaux au détecteur pour les deux
positions est tres significative a 10 nm mais diminue au point qu’il y ait une inversion de cette
différence (contenue dans l'erreur) a une épaisseur de 50 nm. Cette diminution de I'impact
de la profondeur du précipité dans la lame mince se manifeste dans tous les graphiques
sauf celui de la figure 4.26a, qui présente un tres fort effet de la profondeur du précipité
méme a une taille de 50 nm. Cette différence, bien que relativement grande, est tres faible
comparée au signal d’électrons détectés et peut étre reliée a une fluctuation statistique de
méme cause que l'inversion des proportions des électrons détectés entre position haute et
basse a une épaisseur de 50 nm. Ces effets statistiques importants suggerent 'importance de

la génération d’un nombre plus élevé d’électrons.

On peut donc dire qu’en général, 'effet de la profondeur du précipité sur la distribution
angulaire des trajectoires électroniques a la sortie de lame mince est significatif si ce précipité
est petit, soit d’une taille plus faible ou égale a environ 20 nm dans les cas de I’Ag3Sn et
le Sn dans I’Ag. On peut expliquer ce phénomene par l'effet de 1’élargissement du faisceau
d’électron dans la lame mince sur le recouvrement du faisceau dans le volume du précipité.

Le tableau suivant présente la proportion des électrons du faisceau qui atteignent le précipité
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Figure 4.26 Evolution des proportions des électrons dans chaque catégorie en fonction de la
taille du précipité sphérique de Sn et de sa position dans une matrice d’Ag

sphérique pour différents diametres, aux deux positions considérées.

Tableau 4.4 Proportion des électrons qui atteignent le précipité sphérique dans une lame
mince d’Ag de 100 nm

Diameétre (nm)
10 20 20
Haut | 95.12% | 95.13% | 95.14%
Bas | 6.96% | 26.09% | 80.69%

Position

On voit que cette proportion varie trés peu pour les précipités en position haute, la taille de
la sonde étant plus faible que la taille du précipité a 1 nm de la surface. La proportion des
électrons atteignant le précipité en position basse est toutefois nettement influencée par son
diametre. Seulement 7% des électrons du faisceau atteindront un précipité de 10 nm posi-
tionné au plus bas de la lame mince alors que 80.7% des électrons atteindront un précipité
de 50 nm a la méme position. L’effet de la profondeur du précipité doit donc étre important
méme a une taille de 50 nm et peut apparaitre de manieére plus manifeste lors d’une observa-
tion réelle ou encore avec la simulation d’'un plus grand nombre d’électrons, I'erreur associée

aux simulations & 10° électrons de cette étude étant trop élevée.
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4.4.2 Précipités lamellaires

D’apres la définition du précipité lamellaire de la figure 4.24, le recouvrement de la zone
d’interaction des électrons dans le volume de ce précipité est maximal. La totalité des électrons
qui traversent la lame mince traversent le précipité, il ne devrait donc y avoir aucun effet de

I’élargissement du faisceau sur le signal dans chaque catégorie.

La figure 4.27 présente les 4 graphiques pour un précipité lamellaire de Ag®Sn dans une
matrice d’Ag. Les graphiques des figures 4.27c et 4.27d montrent une variation tres faible
et non-significative du signal sur le détecteur et dans le trou par rapport a la profondeur
du précipité. On peut aussi voir une variation plus élevée du signal dans les figures 4.27c et

4.27d, mais ces variations sont de tres faibles valeurs et sont incluses dans l'erreur.
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Figure 4.27 Evolution des proportions des électrons dans chaque catégorie en fonction de la
taille du précipité lamellaire d’Ag3Sn et de sa position dans une matrice d’Ag

La variation non-significative du signal dans chacune des catégories par rapport a la position
du précipité lamellaire étaye I’hypothese selon laquelle I'effet de la profondeur d’un précipité
est un effet couplé a la taille du précipité ainsi qu’a ’élargissement du faisceau, ’ensemble

de ces parametres ayant une incidence sur le nombre d’électrons traversant le précipité.

Ces résultats sont appuyés par ceux présentés a la figure 4.28, ou 'on ne peut voir aucune
variation significative du signal, toutes catégories confondues, par rapport a la position d’un

précipité dans I’épaisseur de la lame mince.
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Figure 4.28 Evolution des proportions des électrons dans chaque catégorie en fonction de la
taille du précipité lamellaire de Sn et de sa position dans une matrice d’Ag

On peut conclure de cette étude que 'effet de la profondeur d'un précipité est notable que
si I'élargissement du faisceau a cette profondeur est suffisamment élevé pour dépasser les
dimensions latérales du précipité. Dans le cas échéant, le nombre d’électrons qui traversent le
précipité et qui interagissent avec les atomes qui le composent est moins élevé, ceci diminuant
donc le nombre de collisions qui ont lieu dans le précipité ainsi que leur contribution au signal
HAADF. Notons que les simulations faites lors de cette étude ont été faites uniquement a
partir d'un point d’analyse centré dans le précipité. Lors du balayage du faisceau sur un
précipité sphérique, on peut s’attendre a ce qu’il y ait une perte de résolution en imagerie

avec la profondeur d'un précipité dans la lame mince a cause de cet élargissement de faisceau.

Outre les conclusions sur l'effet de la profondeur du précipité, cette étude présente des résul-
tats importants quant a la distinction entre le contraste Z et le contraste de masse volumique.
En effet, les valeurs du tableau présentent une relation inverse entre le numéro atomique
moyen et la masse volumique de I’Ag, ’Ag3Sn et le Sn. Alors que le numéro atomique croit
d’une composition a ’autre, la masse volumique décroit. Le contraste HAADF que I'on peut
déduire des figures précédentes manifeste par ailleurs une décroissance avec la taille du pré-
cipité, ce qui indique que la contribution du précipité au signal HAADF le fait diminuer,

suivant donc la décroissance de la masse volumique au lieu de la croissance de Z.
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4.5 Etude de leffet de I’angle de convergence du faisceau

Cette étude a été faite par simulation du signal HAADF d’une lame mince d’aluminium
de 100 nm, une tension d’accélération de 30 kV et une distance détection de 1.25 mm avec
108 électrons pour 11 valeurs différentes de 'angle de convergence d’un faisceau d’électron
focalisé a ’entrée de la lame mince. Chaque point de mesure a été pris a 10 reprises et leurs

moyennes et écart-types sont présentées au tableau 4.5.
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Figure 4.29 Signal au détecteur pour une épaisseur de 100 nm d’Al en fonction de I'angle de
convergence d’un faisceau conique

Le graphique de la figure 4.29 et les données du tableau 4.5 montrent une variation non-
significative du signal HAADF de la lame mince d’aluminium pour un angle de convergence
plus faible que 30 mrad. Cet angle est treés élevé comparé a la valeur de 1 mrad typiquement

mesurée dans la littérature.

On peut aussi faire une approximation de I'angle de convergence des électrons dans un mi-
croscope électronique a balayage a ’aide d’un calcul géométrique simple (Plamondon, 2017b)

selon I’équation suivante :

D dimg
WD  GS,

tana = (4.2)
® correspond a la taille du diaphragme en mm, WD a la distance de travail en mm, d;p,, a
la résolution de I’ceil humain (typiquement 0.2 mm), G' au grossissement d’une image et ¢, a
sa profondeur de champ. Or pour le microscope JEOL JSM7600F, la relation entre I’angle de
convergence du faisceau et le rapport entre 'ouverture du diaphragme et la distance de travail
n’est valide qu’en mode «faible grossissement», soit lorsque la lentille objective et la lentille de

correction d’angle (située entre le diaphragme et la lentille objective) sont éteintes. Ce mode
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Tableau 4.5 Proportion des électrons qui atteignent le précipité sphérique dans une lame
mince d’Ag de 100 nm

a (mrad) Signal HAADF + | Ecart-type
moyen

0 3.299 + 0.024
10 3.306 + 0.038
20 3.306 + 0.027
30 3.320 + 0.040
40 3.325 + 0.030
50 3.346 + 0.040
60 3.363 + 0.034
70 3.376 + 0.018
80 3.421 + 0.022
90 3.441 + 0.023
100 3.474 + 0.026

d’imagerie permet 'obtention d’une profondeur de champ tres élevée mais peut difficilement
atteindre des résolutions micrométriques. En observation STEM avec le détecteur HAADF,
le mode «fort grossissement» sera donc beaucoup plus utilisé, pour 'observation de phases

de tailles nanométriques.

La mesure de I'angle de convergence du faisceau peut donc se faire par comparaison de la
profondeur de champ en mode «faible grossissement» avec la profondeur de champ en mode
«fort grossissement» lors de ’observation de la surface plane inclinée d’un échantillon massif.
Connaissant 1’angle de convergence du faisceau en mode «faible grossissement», on peut

calculer 'angle d’inclinaison de la surface observée a ’aide de la profondeur de champ :

J;
einclinaison = arctan Y (43)

avec X, la distance dans I’échantillon sur laquelle 'image apparait nette. On peut ensuite
réutiliser I’équation 4.2 pour calculer la profondeur de champ ¢, en mode «fort grossissement »
et finalement utiliser I’équation 4.3 avec les nouveaux parametres d’imagerie pour trouver

I’angle de convergence du faisceau en mode «fort grossissement».

Cette expérience a été menée pour une ouverture de diaphragme de 200 pm et une distance
de travail de 15 mm (distance entre ’échantillon et la lentille objective). L’angle de conver-
gence du faisceau en mode «faible grossissement» obtenu était de 0.25 mrad et I'angle de

convergence calculé en mode «fort grossissement» était de 1.32 mrad, ce qui est tres faible
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comparé aux angles présentés a la figure 4.29. Dans des conditions normales d’observation
HAADF, soit donc a une distance de travail de 15 mm a fort courant, on peut conclure
que leffet de 'angle de convergence du faisceau sur le signal HAADF est négligeable. Par
ailleurs, I'utilisation d’une plus petite ouverture du diaphragme aurait pour effet de diminuer

cet angle, la diminution du courant n’impliquerait donc pas une augmentation de cet effet.
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CHAPITRE 5 DEVELOPPEMENT DE MATSTEM ET RESULTATS

Les études qui font 1'objet du chapitre 4 ont été réalisées de maniere préliminaire a ’éta-
blissement d’études plus approfondies, un peu comme si l'on tracgait le plan architectural
d’un édifice dont on voudrait d’abord construire la charpente; les pieces et leurs conve-
nances, les ascenseurs, les meubles et les décorations étant relayés aux étapes subséquentes
de sa conception. Ce plan préliminaire, essentiellement présenté aux figures des sections 4.1.1,
4.1.2 et 4.1.3, a été utile a la compréhension de l'effet individuel de parametres sélectionnés
sur le signal HAADF dans des conditions standardisées et également a la compréhension de
la nature du contraste HAADF, qui s’est par ailleurs révélé étre autant dépendant de la dif-
férence de masses volumiques des phases d’un échantillon que des numéros atomiques de ses
éléments constituants. Les limitations techniques inhérentes a 1'utilisation d'un programme
externe pour ces études tel que CASINO ont toutefois impliqué une restriction de la gamme
des parametres qui purent étre variés dans les simulations, limitant ainsi la variété et la
complétion des résultats acquis. Entre autres, le recours a une plage restreinte de numéros
atomiques limitait 'interprétation du signal HAADF en fonction de Z en ne générant qu’un
portrait incomplet de I’évolution du signal avec Z pour une combinaison donnée de para-
metres opérationnels. La variation individuelle de chacun des parametres autour des valeurs
standardisées empécha par ailleurs 'obtention d’informations concernant 'effet de la combi-
naison des parametres sur le signal HAADF. Finalement, les résultats obtenus au chapitre 4
ont mis en lumiere la variation erratique du signal HAADEF en fonction du numéro atomique
et des parametres opérationnels lorsqu’ils sont variés individuellement. Cette variation, qu’on

ne saurait aisément interpréter, doit a cette fin étre entierement calculée.

C’est pour parvenir a la génération d’une cartographie complete du signal HAADF en fonction
des parameétres opérationnels que le programme MatSTEM a été développé. Par cartographie
complete, on entend 1’établissement d’une base de données qui contienne le signal re¢u par un
détecteur HAADF et exprimé en pourcentage des électrons primaires du faisceau pour toutes
les combinaisons de parametres opérationnels, pour tous les éléments et pour une sélection
représentative de composés. Cette base de données a été construite dans le but premier de
satisfaire aux objectifs énoncés a I'introduction. Nous avons par ailleurs développé différents
programmes destinés a traiter cette base de données afin d’y ressortir les informations désirées.
Par exemple, un script Matlab a été développé pour parcourir la base de données et extraire les
combinaisons de parameétres opérationnels qui maximisent le contraste entre deux composés

différents.
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Afin d’assurer une continuité a la suite des résultats exposés précédemment, le présent cha-
pitre contiendra la poursuite des études incompletes du chapitre 4. Le développement du
programme sera traité en premier lieu, ainsi que son algorithme et les équations importantes
qui s’y exécutent. L’étude de 'effet des parametres sélectionnés de la section 4.1 sera pour-
suivie, complétée et les résultats et conclusions obtenus avec CASINO et MatSTEM seront
comparées. L’optimisation des parametres opérationnels pour l'observation de précipités de
Mg, Si, de MgZn et de MgZn, dans I'aluminium sera finalement présentée, avec des exemples

de cartographies a I'appui.

5.1 Développement du simulateur

Le simulateur MatSTEM est un programme de simulation de la diffusion incohérente des
électrons dans la matiére — c’est-a-dire, avec 'approximation d’un effet négligeable de 1’orga-
nisation cristalline des atomes en son sein — que nous avons développé sous le langage Matlab
dans le cadre de ce projet. L’algorithme du programme est basé sur le modele des collisions
uniques ! (Bishop, 1965 ; Murata et al., 1971) et les sections efficaces d’interactions élastiques
utilisées pour toutes les interactions élastiques sont celles de la base de données développée
par (Salvat et al., 2005). Les collisions inélastiques ne sont quant a elles pas directement
calculées lors de la simulation. Les angles de déviation qui en résultent sont habituellement
considérés comme négligeables (Drouin, Hovington, & Gauvin, 2006) et leurs effets sont plu-
tot modélisés comme étant distribués de maniere homogene parmi toutes les trajectoires des
électrons dans I’échantillon. La manifestation physique des collisions inélastiques est modéli-
sée comme une perte d’énergie qu’un électron subit en se déplagant dans la matiere, perte que
I’on calcule a partir du pouvoir d’arrét % de I’échantillon sur 1’électron, avec par exemple
I'équation de Bethe (équation 2.13). Le pouvoir d’arrét regroupe donc la perte d’énergie qui
résulte de ’ensemble des collisions inélastiques qu'un électron subit en se déplacant dans la

matiere.

5.1.1 Algorithme principal de la simulation

L’algorithme principal de la simulation correspond aux étapes qui sont incluses dans la boucle
parfor de organigramme de la 5.1. Cet algorithme est la section du programme dans laquelle
tous les calculs physiques sont effectués, soit donc la simulation d’une trajectoire d’'un électron
comme le présente 'organigramme de la figure 5.2. Il contient deux boucles principales. La
premiere contient la seconde et s’emploie a itérer le calcul des trajectoires individuelles.

C’est donc une boucle for dont la variable itérée va de 1 a N, N étant le nombre maximal

1. Notre traduction de «single scattering model»
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préalablement défini d’électrons & simuler. A chaque itération de la boucle for, un nouvel
électron est donc «lancéy» dans ’échantillon, les parametres initiaux de ses vecteurs (position,
orientation et énergie) étant ici réinitialisés. Un souci de précision dans les résultats des
simulations Monte Carlo peut s’avérer cotiteux en temps d’exécution avec la méthode des
trajectoires individuellement calculées dans une boucle for. L’optimisation de I'utilisation du
processeur de l'ordinateur a l'aide de la librairie «Parallel Computing» de Matlab pour ces
taches est, par ce fait, incontournable. L’ensemble du code et des variables contenus dans la
boucle for a donc été adapté a la mise en parallele du calcul des trajectoires individuelles a

travers tous les coeurs d’un processeur d’ordinateur. En toute rigueur, la boucle for devient

Chargementdes
bases de données
des éléments du
tableau périodique

alors une boucle parfor.

L)

Initialisationde la
composition en fonction
de |a position de I'électron
dans I"échantillon

Déclaration des 1
constantes, des variables Calecul des sections efficaces totales
et des paramétres } i
opérationnels et des angles de diffusion pour tous
1,7 les éléments de la composition

Initialisation des
vecteurs de trajectoire
d’un électron

Déterminationde lélément
responsablede la collision

!

Caleul du libre parcours mayen,
de la distance parcourue ainsi
que de I'énergie perdue avant

la prochaine collision

l

Calcul de la déviationde
I'électron aprés la collision en
cours ainsique sa positiona la

prochaine collision

Simulationd’une
trajectoire d’'un
électron

Boucle parfor du
calcul en paralléle
des trajectoires de
tous les électrons

Tousles
électrons
ont-ils été
simulés?

Traitementdes
données

‘dlectron a-t-i

quitté
Distrikution angulaire Classification des IECh:T::ISQéOU
des trajectoires électronsen i .
; . P absorbe?
électroniques categories

Figure 5.1 Organigramme de simulation

MatSTEM

La seconde boucle, contenue et adaptée dans la boucle parfor, s’exécute avec I'instruction

Figure 5.2 Organigramme de I’étape de la
simulation de la trajectoire d’un électron
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while et sert a itérer le calcul de 'effet des collisions qu'un électron subit le long de son

parcours, tant qu’il est dans 1’échantillon ou encore que son énergie cinétique est supérieure

a0eV.

Le systéme d’axe utilisé dans ces calculs qui suivent correspond a la base orthonormée (Z, ¥,
Z) et le vecteur Z est paralléle a I’axe optique du microscope. Le plan formé par les vecteurs
Z, 7 et Z est donc perpendiculaire a I’axe optique du microscope et parallele a la surface d’un
échantillon plat sans inclinaison. L’échantillon et le faisceau sont centrés a 1'origine (0,0,0) et

la surface supérieure de I’échantillon (entrée de la lame mince) est positionné a 'origine.

5.1.1.1 Initialisation d’un électron

Au début de la boucle parfor, un nouvel électron d’énergie cinétique Ej est créé et ses vec-
teurs de position p et d’orientation 7 sont initialisés. Dans le systéme de notation ici utilisé,
I'accentuation circonflexe (¥) correspond & un vecteur unitaire alors que l'accentuation fleche
(V) correspond & un vecteur quelconque. Le vecteur position est un vecteur quelconque et le

vecteur d’orientation est un vecteur unitaire de cosinus directeurs.

L’initialisation de la position des électrons dépend de la distribution spatiale des électrons
dans le point de balayage de forme circulaire. En premiere approximation, la distribution est
considérée comme uniforme. Mais on rapporte que la distribution spatiale normale est plus
fidele a la réalité (Hovington et al., 2006). Dans nos calculs, la position initiale des électrons

est donc :

D
Pz = 4 cOS (27 R,)

D
Py=7 sin (27 R,)) (5.1)

pzzo

avec R, un nombre aléatoire compris entre 0 et 1. D correspond au diametre du point

circulaire de balayage.

L’initialisation de l'orientation des électrons est dépendante de l'angle de convergence a.
En coordonnées sphériques par rapport a l'origine, cet angle correspond a un angle polaire
par rapport a l'axe z et la composante (r,) du vecteur r en est entierement dépendante. Les
vecteurs 77 et 7, sont quant a eux dépendant de I’angle polaire o ainsi que de ’angle azimutal
B. On peut considérer que les électrons qui composent un faisceau convergent ont des angles

polaires et azimutaux uniformément distribués entre respectivement 0 et o et 0 et 27. Ainsi,
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les composantes 7., 1y, et ., peuvent étre exprimées ainsi :

ry =1/1 — cos (aR,) cos (2m Rp)
ry =1 —cos(aR,)sin (27 R3) (5.2)

r, = cos (aR,)

avec R, et Rg deux nombres aléatoires compris entre 0 et 1 qui sont calculés indépendamment.

A la suite de 'application des équations 5.1 et 5.2 et de l'intégration de leurs résultats dans
des vecteurs de données pour un traitement ultérieur, I’électron est initialisé et sa premiere

collision peut étre calculée.

5.1.1.2 Modélisation des interactions

La boucle while vérifie que 1’électron est dans 1’échantillon, soit donc en vérifiant la condition
0<p.< t avec t, ’épaisseur de la lame mince. Dans le cas échéant, une interaction, une
déviation et un déplacement subséquent seront calculés, si I’électron a assez d’énergie pour

poursuivre sa trajectoire.

Une routine optionnelle est implémentée a cette étape pour prendre compte de la présence
d’'un précipité dans la matrice en vérifiant si I’électron s’y trouve. Si les parametres p, p, et p,
de ’électron sont inclus dans les bornes définies par les parameétres géométriques et la forme
du précipité, I'électron est dans le précipité et ce sera sa composition qui sera considérée dans

les calculs subséquents. Sinon, ce sera la composition de la matrice qui sera utilisée.

5.1.1.2.1 'Traitement des sections efficaces et calcul des angles de déviation

La composition déterminée, la fonction fDCS est appelée pour fouiller une banque de données
préalablement créée et adaptée a MatSTEM afin d’en ressortir les sections efficaces totales
et un angle de déviation pour chaque élément chimique de la composition, a partir de leurs
sections efficaces différentielles respectives. La fonction fDCS prend en entrée un nombre
aléatoire entre 0 et 1, I’énergie cinétique de 1’électron ainsi que le numéro atomique de I’atome

qui fait diffuser 1’électron.

La banque de données de section efficaces différentielles d’interactions élastiques adaptée a
MatSTEM est un tenseur d’ordre 3 aux dimensions 606x50x90. Elle contient les valeurs de
section efficace différentielle correspondant a 606 incréments d’angles entre 0 et @ pour 50
valeurs d’énergie cinétique d’électrons pour tous les éléments du tableau périodique allant

du lithium & 'uranium, inclusivement (90 éléments). Les bonds entre les valeurs d’énergie
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incluses dans la banque de donnée sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau 5.1 Incréments entre les valeurs d’énergie de la banque de données de fDCS

Intervalles Nombre d’éléments
d’énergie (keV) par intervalle
[0.05, 0.1] 2
0.1, 2] 20
12, 30] 28

Ainsi, pour une énergie Ej et un Z donnés, la fonction fDCS extrait un vecteur de données
contenant 606 valeurs de j—g associées a 606 valeurs de 6, soit donc la fonction de la section
efficace différentielle d’interaction élastique de 1'élément Z a une énergie Ey d'un électron.

En premier lieu, la section efficace totale d’interaction élastique est calculée comme suit :

T do .
aT—/O Esm@d@ (5.3)

qui n’est autre chose que I'intégrale en coordonnées polaires de j—g sur tout son domaine. On

procede ensuite tel qu’il a été décrit a la section 2.1.1.1 avec ’équation 2.2 :

0 56 sinfdf

or

Ry (0;) = (5.4)
et ensuite on cumule les R(6;) de 0 a m pour ainsi calculer la fonction de répartition de
probabilité de ’angle de déviation. La fonction fDCS trouve alors la valeur de I'angle 6 qui
correspond au nombre aléatoire R; dans la fonction de répartition précédemment calculée.

Cet angle est I'angle polaire de déviation qui est donné par la fonction fDCS.

Or, plus souvent qu’autrement, les valeurs d’énergie et de R qui sont fournies a la fonction
fDCS ne sont pas égales aux valeurs discretes qui sont présentes dans sa banque de données.
Afin d’éviter 'imprécision numérique engendrée par une simple approximation du plus proche
voisin, un double algorithme d’interpolation s’est imposé pour calculer 'angle de diffusion
associé a une énergie et un R non-tabulés. Les équations de ces interpolations sont celles

proposées par l'article de Drouin, Hovington, & Gauvin (2006).

Finalement, on peut calculer I'angle azimutal ¢ de I'interaction élastique, qui est équiprobable

de 0 a 27 a 'aide d’un nombre aléatoire R, entre 0 et 1 tel que :
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¢ = 21 R, (5.5)

5.1.1.2.2 Poursuite de la trajectoire, interaction et déviation

L’élément a l'origine de l'interaction doit ensuite étre déterminé, si I’échantillon en contient
plusieurs. On établit donc une fonction de répartition de la probabilité qu’il y ait une in-
teraction avec chacun des éléments a partir de leurs sections efficaces totales d’interaction

élastique et leur proportion atomique tel que :

fior,

jo = —_——
> fior,

(5.6)
Comme précédemment avec les sections efficaces différentielles, le cumul des Ry ; pour chaque
élément j donne la fonction de répartition de probabilité des éléments qui composent 1’échan-
tillon. Une valeur R, donnée entre 0 et 1 peut donc étre associée a un élément j a partir de
cette fonction, c¢’est ainsi que 'on détermine quel est 1’élément responsable de l'interaction
et donc lequel des angles de déviation calculés précédemment sera celui qui sera utilisé pour

le calcul de la trajectoire suivante.

Conformément a ce qui a été énoncé a la section 2.2.2.3, la modélisation probabiliste du

nombre d’interactions que subit un électron dans un échantillon peut étre faite a ’aide d’une

L
A

La probabilité qu'un électron subisse k collisions sur une distance L parcourue s’exprime :

loi de Poisson de parametres § avec A le libre parcours moyen et L une distance parcourue.

p(k) = (i)k 6: (5.7)

Pour une collision sur la distance L, cette équation devient :

p(1) = (5.8)

on peut réorganiser cette équation et poser p(l)% = Rj3 afin d’exprimer la longueur L par-

courue par un électron avant de subir une collision. On obtient :

L=—\ln(Rs) (5.9)
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Ou R3 est un nombre aléatoire entre 0 et 1. Le libre parcours moyen de l’électron dans

I’échantillon peut étre calculé a 'aide de 1’équation suivante :

B 1021 Yo C;A;
Nap Z?:1 fiUT,i

(5.10)

ou C; est la proportion massique de ’élément 7, A; sa masse molaire et IV, et p sont respec-
tivement le nombre d’Avogadro et la masse volumique du composé. n correspond au nombre
d’éléments que contient ce composé. L’équation 5.10 est substituée dans 1’équation 5.9 et,
avec la génération d’un nombre aléatoire R3, la longueur d’une trajectoire linéaire qu’un

électron parcourt avant une collision est calculée.

Le taux de variation de I’énergie par rapport a la distance parcourue des électrons utilisé dans
ce programme est une variante empirique de 1’équation de Bethe proposée par Joy & Luo
(1989) qui montre un comportement plus fidele aux données expérimentales lorsque I’électron

a une faible énergie cinétique :

dE Zp E,, + J(0.73442°.037)
— = —785———In | 1.166 5.11
dz AE,, ( T (5.11)
en eV/nm et avec
11.521073 i Z <13
- > (5.12)
(9.76Z +58.5270.19) 107 si Z > 13
L’énergie de I’électron apres cette collision peut alors étre calculée comme suit :
dE
Enin=FE,+L— 5.13
+1 T (5.13)

avec L calculé avec I'équation 5.9. Le calcul de la déviation occasionnée par cette collision
peut alors étre effectué sur le vecteur 7. Pour ce faire, on doit trouver la relation entre les
cosinus directeurs qui composent le vecteur 7;,; avec ceux du vecteur 7; ainsi que les angles

polaire et azimutal de déviation 6 et ¢. Ces relations s’expriment :
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Ti > COS @ + T4 275, SIN @

/02 2
ri,x + ri,z

Tyt = Tiy OO +sin@sin /17, + 17, (5.14)

Twit1 = TiqpCOSO —sind

Tiq COSQ + T yT; . Sin @

/02 2
ri,x + ri,z

Tsit1 = Ti,c0s0 —sinf

et respectent la condition du vecteur unitaire :

\/T:%,i—&—l +riag i =1 (5.15)

pour toutes les valeurs des angles 6, ¢ et pour tous vecteurs 7; unitaires.

La position p;;; de I’électron a la prochaine collision est finalement calculée :

Pzi+1 = Pz + er,i-‘rl
Dy,it1 = Dyi + Ly i1 (5.16)
Dazit1 = Py + L i1

L’électron simulé est alors en position p;, orienté vers une direction 7;; avec une énergie
cinétique F,,.1. La boucle while réitere ensuite les précédents calculs en vérifiant tout d’abord

que I’électron n’a pas été absorbé ou quitté 1’échantillon.

La position et 'orientation finale de 1’électron sont enregistrées lorsque la vérification faite

par la boucle while conclu sur la fin de la trajectoire de ’électron.

5.1.2 Traitement des données

Dés le moment ou les trajectoires de chacun des N électrons ont été calculées au sein de la
boucle parfor, les simulations prennent fin et le traitement des données s’initie. Pour cette
étape, six vecteurs de données sont conservés, soit les valeurs des positions et orientations
finales de chacun des électrons simulés précédemment. C’est de ces données que l'on peut
extraire toutes les informations relatives a la diffusion des électrons. Pour une distance de
détection donnée, on peut prolonger les positions en z, y et z des électrons transmis (électrons
dont p,>t) pour connaitre a quelle distance de ’axe otique du microscope ils atteignent le

détecteur. Cette distance s’exprime :
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DD —p, DD —p,

ou DD est la distance entre 1’échantillon et le détecteur.

5.1.2.1 Classification des électrons
Un électron absorbé respectera la condition 0< p, <t et un électron rétrodiffusé respectera

les condition r,<0 et p,<0.

Un électron non-absorbé et non-rétrodiffusé (transmis) sera donc catégorisé selon les condi-

tions suivantes :

r <pgy <R Détecté
Pay < T Trou (5.18)
Pay > 1R Extérieur

avec 1 et R les rayons interne et externe du détecteur HAADF, respectivement. Le reste des

catégories sont construites en posant les conditions appropriées.

5.1.2.2 Construction de la distribution angulaire des trajectoires électroniques

On peut aussi utiliser les données de p,, pour calculer les angles finaux des trajectoires des

électrons a la sortie de la lame mince afin d’en établir la distribution :

§ = arctan (TTByD) : (5.19)

5.2 Création de la base de données MatSTEM HAADF

La base de données MatSTEM HAADF est composée de valeurs en pourcentage du signal
d’électrons dans l'une des 5 catégories (rétrodiffusé, absorbé, trou du détecteur, détecteur,
extérieur du détecteur) par rapport au nombre total d’électrons simulés lors d’une simulation
individuelle, pour une combinaison des parametres opérationnels Ey, t et DD et pour une
lame mince d'un élément pur. Cette base de données comprend donc 5 dimensions et sa
taille est 79x6x8x32x5 pour un total de 606720 données. Le tableau 5.2 présente en détail
les parametres variés qui constitue la base de données. En particulier, on peut y voir que
les éléments du tableau périodique compris entre le lithium et I'uranium n’ont pas tous été

simulés. En effet, I’azote, 'oxygene, le fluor, le chlore ainsi que les gaz inertes ont été retirés
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des analyses car ils ne se présentent jamais a ’état solide en élément pur (sauf sous des
conditions extrémes pour certains éléments). Ces éléments ne peuvent donc pas constituer

d’échantillons que I'on peut observer en STEM.

La figure 5.3 présente 'organigramme de la routine programmée sous Matlab qui, pour toutes
les combinaisons des parametres susmentionnés, exécute le programme MatSTEM afin d’en
ressortir les proportions des électrons dans chaque catégorie et ainsi construire la banque
de données MatSTEM HAADF pour les éléments purs. De prime abord, les parametres a
simuler sont initialisés et listés en tant que vecteurs associés a chacun des parametres opé-
rationnels. L’énergie est en premier lieu initialisée, suivie de 1’épaisseur et de la composition
chimique. Pour une énergie donnée contenue dans la liste, une épaisseur est sélectionnée et
des simulations sont alors exécutées pour tous les éléments chimiques a simuler. Tous les
éléments chimiques simulés, une nouvelle épaisseur est sélectionnée et tous les éléments chi-
miques seront simulés pour cette épaisseur, encore avec l'énergie initiale. Cette routine se
répete pour toutes les valeurs d’épaisseurs contenues dans le vecteur d’épaisseurs, simulant
tous les éléments pour toutes les épaisseurs a une énergie donnée. Ces simulations terminées,
le programme passe a la valeur d’énergie suivante et les simulations pour tous les éléments
pour toutes les épaisseurs a cette énergie s’exécutent. Le programme procede ainsi jusqu’a ce

que ces lots de simulations soient exécutés pour toutes les valeurs d’énergies a simuler.

Tableau 5.2 Informations sur les variables de la base de données MatSTEM HAADF

Dimension Plage de variation Taille de la
plage
Elément (Z) [3,92] sauf {7,8,9,10,17,18,36,54,86,88} 79
Energle cinétique (5, 10, 15, 20, 25, 30} keV 6
(B
Epaisseur de
Péchantillon () {20, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300} nm 8
Distance de [0.25, 8] mm par incrément de 0.25 mm 32
détection (DD) o '
Catégories {rétrodiffusés, absorbés, trou du détecteur, 5
d’électrons détecteur, extérieur du détecteur}

La distance de détection est comprise comme un parametre a part car son effet n’intervient
que lors de I’étape de classification des électrons, soit a la fin d’une simulation. Une routine est
donc implémentée dans le simulateur MatSTEM afin de calculer la proportion des électrons
dans le trou du détecteur, a I'extérieur du détecteur ou sur le détecteur pour toutes les valeurs
de DD du vecteur correspondant. A la fin du programme, on obtient un tenseur d’ordre 5

construit selon la gamme de parameétres initialisés.
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Initialisation des vecteurs
des variables 7, E,, t, DD
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.
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Initialisation des
parameétres 7, E,, t, DD

}

Simulation MatSTEM

!

Boucle de calcul des signaux d’électrons
pour toutes les distances de détection
contenues dans le vecteur de la variahle DD

|

Enregistrementdes signaux
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Toutes les
énergies ont-
elles été
simulées?

non

Figure 5.3 Organigramme de la routine de génération de la banque de données MatSTEM
HAADF
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5.3 Etude de leffet de paramétres sélectionnés

Comme il a été dit précédemment, la base de données MatSTEM peut étre utilisée pour
générer des courbes de la variation du signal d’électron dans toutes les catégories en fonc-
tion de Z pour presque tout le tableau périodique, avec toutes les combinaisons possibles
des parametres opérationnels simulés. Un souci de validation des résultats précédents nous
impose toutefois d’explorer en finesse les avenues déja empruntées avec d’anciens outils dans
le chapitre 4, cette fois a l'aide de MatSTEM. Les mémes parametres qu’a la section 4.1
seront donc «variés» et les mémes graphiques de I’évolution du signal en fonction de Z seront
présentés a l'exception pres d’une plage de Z beaucoup plus grande, soit celle définie a la
section 4.1.2.1.

5.3.1 Effet de I’épaisseur de la lame mince

La figure 5.4 présente des courbes équivalentes aux courbes des figures 4.2, 4.3, et 4.5 mais
pour une sélection beaucoup plus large d’éléments simulés. En comparant les courbes obtenues
avec MatSTEM avec celles obtenues avec CASINO a la section 4.1.1, on remarque d’emblée
que le tracage du signal HAADF en fonction du numéro atomique pour seulement 5 éléments
est loin de fournir une vision juste de la détection HAADF. Il y a en effet des régions de
variation monotone du signal en fonction de Z, mais ces régions sont nombreuses et ne sont
évidemment pas celles qui ont été identifiées au chapitre 4. L’allure des courbes est en fait
trés proche de celle de la courbe de la masse volumique en fonction de Z présentée a I’annexe
A. La courbe du signal HAADF de la figure 5.4 montre en effet la méme périodicité que
celle de la courbe de la figure A. Il est donc clair que le signal HAADF, sous les conditions
opérationnelles considérées, est dominé par la masse volumique. La linéarité la plus manifeste
du signal HAADF avec Z est d’ailleurs celle des lanthanides (Z entre 57 et 71), dont la masse
volumique est linéaire avec Z (sauf ’europium et 'ytterbium), qui manifestent cette linéarité

peu importe les parametres opérationnels utilisés.

Conformément aux conclusions énoncées au chapitre 4, I'intensité générale du signal HAADF
est plus faible a de plus faibles épaisseurs qu’a des épaisseurs plus élevées. Toutefois, on
peut remarquer une diminution considérable du contraste entre certains éléments a épaisseur
levée. A 200 nm, par exemple, les éléments compris entre le vanadium et le sélénium, le
zirconium et l'iode, le lanthane et le lutécium ainsi que le mercure et le thorium, montrent
un contraste HAADF presque nul alors qu’a 50 nm, le signal HAADF se montre plus variable
pour ces domaines de Z et une différenciation du vanadium et du cuivre, par exemple, peut
étre possible. Notons par ailleurs qu’a 100 nm, c’est toute la plage des éléments allant du

lanthane a 'uranium qui montre un contraste faible, a I’exception de 1’europium et de I'yt-
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Figure 5.4 Pourcentage d’électrons dans chaque catégorie en fonction du numéro atomique
calculé avec MatSTEM pour 3 épaisseurs différentes.
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terbium. Seuls les éléments légers (du lithium au soufre) semblent bénéficier d'une épaisseur

élevée, le contraste et le signal en étant positivement affecté.

I1 semble donc que 'utilisation de lame mince d’épaisseur faible (sous 100 nm) soit optimale
pour la plupart des compositions, sauf pour les compositions d’éléments légers. Bien entendu,
cette conclusion s’applique seulement sur les résultats de cette étude qui se limite a la variation

de I’épaisseur, les autres parametres étant fixées aux valeurs du tableau 4.1.

On peut, par exemple, poser comme hypothese qu’il soit possible d’augmenter le contraste en
imagerie lors de 'observation d’un échantillon de composition a Z élevé et épaisseur élevée
en diminuant la tension d’accélération des électrons. Cette possibilité sera abordée et éclairée
dans la prochaine section qui traite de 'effet de la tension d’accélération sur le signal HAADF

pour tout le domaine des Z.

5.3.2 Effet de la tension d’accélération

A la section 4.1.2, la principale conclusion quant a la faible tension d’accélération lors de
I’observation d’une lame mince de 100 nm était I'allure erratique du signal HAADF par
rapport a Z. Sur la figure 5.5, on peut en effet observer une allure «désordonnée» du signal
HAADF qui semble s’étre éloignée de la périodicité par laquelle il se présentait si fidelement
a la courbe de la figure de 'annexe A. Or, cette perte d’élégance des courbes ne suffit pas a
rendre inutile 'observation d’une lame mince a une tension de 10 kV qui, au contraire, peut
étre mise a profit pour 'accentuation du contraste entre certains éléments (par exemple du
lutérium au thalium) qui ne serait pas possible autrement avec une lame mince de 100 nm.
La faible tension d’accélération de 10 kV a pour effet d’augmenter grandement le signal et
le contraste pour les éléments légers et s’avere prometteur pour 'observation de beaucoup

d’éléments du tableau périodique avec un contraste satisfaisant.
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Figure 5.5 Pourcentage d’électrons dans chaque catégorie en fonction du numéro atomique
calculé avec MatSTEM pour 3 énergies différentes
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Le graphique correspondant a 1’énergie de 20 keV de la figure 5.5 montre une allure inté-
ressante : les courbes sont, a de minimes différences pres, semblables a celles du graphique
correspondant a une épaisseur de 200 nm de la figure 5.5. 11 semble donc que l'effet sur le
signal et le contraste HAADF soit le méme que ’on diminue la tension d’accélération a 20 kV
ou que l'on augmente 1’épaisseur a 200 nm, a partir des parametres standards. Ceci implique
que le passage de 30 kV a 20 kV n’est pas particulierement intéressant pour les observations
puisque cette manceuvre engendre la détérioration du contraste (sauf pour les éléments 1é-
gers). Le passage de 20 kV a 10 kV est toutefois beaucoup plus intéressant car il fait émerger
un comportement nouveau du signal HAADF. La variation de la tension d’accélération avec
de plus faibles incréments et méme a partir de plus faibles valeurs que 10 kV est une avenue
pertinente pour de futures études car d'une part, ce parametre est directement accessible par
un microscopiste lors des observations et d’autre part, les précédents résultats en présentent
le potentiel quant a 'obtention de contrastes autrement inaccessibles entre des éléments et

composés spécifiques.

5.3.3 Effet de la distance de détection

Comme il a été dit a la section 4.1.3, une tres faible distance de détection (DD < 0.5 mm)
est peu intéressante pour les analyses HAADF car le signal est tres faible, soit en deca
de 20% pour tous les éléments du tableau périodique composant un échantillon de 100 nm
d’épaisseur, a 30 kV. Le contraste est lui aussi tres faible, méme pour les éléments lourds. Ces
assertions sont visuellement corroborées par la figure 5.6a. En augmentant ensuite la distance
de détection, on augmente le signal HAADF pour tout Z et on gagne un meilleur contraste.
Toutefois, d’aprées les courbes présentées a la figure 5.6, le contraste entre les éléments situés
aux maximums de la courbe du signal HAADF (Z € [23, 34] U [40, 53] U [72, 80]) semble

étre maximal a DD = 1.25 mm, mais diminue avec des valeurs plus élevées de DD.

A DD =3.75 mm (figure 5.7), le signal HAADF prend la méme forme qu’avec les combinai-
sons de parametres expérimentaux (FEy, t, DD) suivants : (30 kV, 200 nm, 2.5 mm) et (20 kV,
100 nm, 2.5 mm), dont les courbes sont respectivement présentées aux figures 5.4c et 5.5b. Il
y a donc une forme de la courbe du signal HAADF en fonction de Z qui soit commune & trois
combinaisons différentes des parametres opérationnels. Cette forme du signal HAADF par
rapport a Z est particuliere puisqu’elle donne un excellent contraste pour certains éléments
alors qu’il en est différemment pour les autres. Sur la figure 5.7, on voit que les éléments
allant du Zr a I'l sont indistinguables entre eux, il en va de méme pour les lanthanides. Les
éléments compris entre le V et le Zn présentent aussi un faible contraste. Cependant, les

éléments légers et les éléments situés de part et d’autre des plateaux
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Figure 5.6 Pourcentage d’électrons dans chaque catégorie en fonction du numéro atomique
calculé avec MatSTEM pour 3 distances de détection différentes.
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périodiques du signal HAADF présentent un contraste élevé. Par exemple, le Ti, situé en
amont du premier plateau, donne un signal de 56% alors que le V donne un signal de 67%,
pour un contraste de 16%. Sur les plateaux, la différence de signal entre les éléments qui s’y

trouvent ne dépasse pas 4% et dépasse rarement 2% pour des contrastes qui sont toujours

sous 5%.
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Figure 5.7 Pourcentage d’électrons dans chaque catégorie en fonction du numéro atomique
calculé avec MatSTEM pour une distance de détection de 3.75 mm.

5.3.4 Discussion des études du signal en fonction de Z
5.3.4.1 Utilisation pratique des résultats

Les résultats montrés par les courbes qui sont présentées a la précédente section ne sont pas
indicatifs d’un contraste qui serait observé entre deux phases d'un échantillon réel. Ceci ne
serait possible que dans le cas de 1'observation d'un échantillon ou chacune des phases le
constituant serait composée d’un élément pur et contiendrait entierement le faisceau d’élec-
trons dans toute l’épaisseur de la lame mince. Les échantillons, en STEM, sont en effet
typiquement constitués de plusieurs phases elles-mémes composées de plusieurs éléments et
dont la taille, la morphologie et la distribution dans le volume de I’échantillon varient, si bien
que le faisceau n’y est que rarement entierement contenu. On ne saurait donc pas faire usage
concret, des signaux tracés aux figures précédentes pour une observation typique. Par ailleurs,
ces simulations n’ont pas visé a évaluer numériquement le signal HAADF qui résulterait de
I’analyse d'un échantillon constitué de phases contenant plusieurs éléments a partir du signal
HAADF de ses phases. Les résultats obtenus ont en fait révélé qu’il ne serait pas raisonnable,

par exemple, de faire une simple moyenne des signaux HAADF, pondérée par la concentra-
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tion atomique des éléments contenus dans un composés, pour déterminer numériquement le
signal HAADF que I'on obtiendrait d’une analyse expérimentale de ce composé. La masse
volumique s’est imposée comme un parametre d'importance fondamentale dans la génération
du signal HAADF, en plus du numéro atomique moyen de 1’échantillon. La détermination
analytique théorique du signal HAADF d’un composé devrait alors étre faite a partir de
la masse volumique de I’échantillon, et non seulement a partir d’'une moyenne pondérée des
signaux provenant de deux échantillons purs distincts sur la simple base de leurs numéros ato-
miques. De plus, les dépendances du signal HAADF avec Z et p ne sont pas linéaires et elles
sont d’ailleurs grandement influencées par les angles de collection du détecteur par rapport
a la distribution angulaire des électrons transmis. L’intégration de composés dans la banque
de données MatSTEM est donc nécessaire pour la simulation d’échantillons réels, en plus
de l'intégration de géométries et de précipités variés. Les prochaines sections se déploieront

autour de ces considérations.

5.3.4.2 Contraste de masse volumique

Le tragage du signal HAADF en fonction du numéro atomique pour presque tous les éléments
du tableau périodique a fait émerger le lien intrinseque qui relie la distribution angulaire des
électrons transmis par une lame mince a la masse volumique de ’échantillon. Loin de fournir
un contraste dépendant en Z, la technique d’imagerie STEM MEB HAADF offre un signal
pour lequel croissance et décroissance avec Z s’enchalnent d’aprés une périodicité fidele a
celle de la masse volumique telle que tracée a la figure de 'annexe A. Cette ressemblance
ne concerne toutefois que l'allure de la courbe car on n’observe pas, dans le signal HAADF,
la croissance générale de la courbe avec Z que 'on peut trouver chez la masse volumique;
le signal HAADF de 'osmium est loin d’étre toujours plus élevé que le signal des autres
éléments, contrairement a sa masse volumique. Il se pose que l'effet de la masse volumique,
bien qu’il y ait couplage avec d’autres parametres, n’est finalement dirigé que par la densité
des atomes dans 1’échantillon (p,). L’équation du libre parcours moyen (équation 2.5 de
la section 2.1.1.1) manifeste en effet la seule intervention du parametres p dans tous les
calculs de la simulation, a l'exception du calcul du pouvoir d’arrét de 1’échantillon dans
I’équation 5.11, dont I'impact n’est notable que pour des échantillons tres épais et composés
d’éléments lourds. Dans I’équation 2.5, la masse volumique est divisée par la masse atomique
des atomes de ’échantillon. Cette division implique la normalisation de la masse volumique
avec la masse atomique; ce rapport correspond a la densité des atomes dans 1’échantillon.
Cette annulation des composantes massiques dans ’équation 2.5 engendre ainsi une relation
inversement proportionnelle du libre parcours moyen avec la densité des atomes, sans égard a

la masse de ces derniers. L’intervention du numéro atomique dans cette équation se fait donc
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par le biais de la section efficace totale de diffusion élastique, dont les courbes en fonction de

Z pour différentes énergies d’électrons primaires sont tracées a la figure de 'annexe B.

5.4 Optimisation des parametres HAADF

A la suite des études menées & la section précédente, des simulations ont été exécutées afin
d’ajouter a la banque de données MatSTEM HAADF les signaux HAADF de précipités
contenant plus d’un élément au sein d’une matrice donnée. Les précipités simulés sont des

précipités cubiques de 50x50x 50 nm? situés au centre de 'épaisseur de la lame mince.

Tableau 5.3 Maximisation du contraste HAADF entre un précipité cubique de Mg2Si de 50
nm et la matrice d’aluminium avec les parametres opérationnels pour 7 valeurs d’épaisseur
différentes.

Différence Contraste
de signal HAADF | HAADF (kf%) (nfn) (i ﬁ )
(%0 Mg2Si-%Al) (%)

-5.019 10.95 5 50 1.25
-4.025 8.40 10 75 2
-3.666 8.35 10 100 1,5
-2.807 4.23 15 150 2
-2.039 3.47 30 200 4,5
-2.052 4.67 25 250 2.25
-1.791 3.34 30 300 3

Une routine a été programmée pour parcourir la banque de données MatSTEM HAADF
et trouver, classer et afficher les combinaisons des parameétres opérationnels qui maximisent
la différence de signal HAADF ente deux phases (éléments purs ou non). Cette routine
est particuliecrement pertinente pour l'identification des parametres opérationnels optimaux
pour 'observation d’un précipité au sein d’'une matrice. Par exemple, les combinaisons des
parametres opérationnels Fy et DD qui maximisent le contraste entre le MgsySi et ’Al sont
présentés, pour 7 épaisseurs différentes de la lame mince, au tableau 5.3. On peut y trouver
que, pour ce précipité dans une matrice d’Al, le contraste maximal obtenu est inversement
proportionnel a I’épaisseur de la lame mince. En effet, le contraste est maximisé si la lame
mince est aussi épaisse que le précipité, en quel cas le signal du précipité n’est pas altéré
par la matrice. La fabrication d’échantillons tres minces permet donc d’obtenir un meilleur

contraste du Mg,Si avec I’Al, ce qui concorde avec les résultats présentés a la section 4.4.

Le contraste minimal (contraste nul) n’est toutefois pas absolument dépendant de ’épaisseur,

conformément aux résultats précédents, puisqu’il peut étre atteint avec plusieurs combinai-
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sons différentes des parametres opérationnels sans que celles-ci n’impliquent des épaisseurs
élevées. Ceci est illustré par la figure 5.9 dans le cas du Mg,Si dans I’Al, ou les parametres
opérationnels sont combinés de facon que le contraste soit le plus faible possible. Par rapport
a celle de la figure 5.8 (contraste = 10.95%), la cartographie de la figure 5.9 (contraste =
0.98%) a été prise pour une épaisseur d’échantillon de seulement 50 nm de plus et la dis-
tance de détection est presque le double. Le passage des conditions optimales d’opération
aux plus mauvaises conditions peut donc étre tres rapide pour certaines combinaisons de
phases. L’équilibre donnant un contraste maximal peut par ailleurs étre encore plus précaire

si I’épaisseur de I’échantillon varie beaucoup sur de faibles distances.
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Figure 5.8 Cartographie d’un précipité Figure 5.9 Cartographie d’un précipité
de Mg,Si dans 1’Al de MgySi dans 1’Al
Ey=10 keV, t=100 nm, DD=1.5 mm Ey=10 keV, t=150 nm, DD=3.25 mm

Les figures 5.10 et 5.11 présentent des cartographies d’un précipité de MgZn dans ’Al. Etant
donné la forte différence de numéros atomiques et de densités entre ces deux phases, le

contraste maximal est élevé (19%) et le contraste minimal ne peut étre plus faible que 1.3%.

Aux figures 5.12 et 5.13 sont présentées les cartographies d'un précipité d’AgzSn dans une
matrice d’Ag. La figure 5.12 présente un contraste tres élevé (71%) alors qu’il est extrémement
faible dans d’autres conditions expérimentales (0%, figure 5.13). L’Ag étant pres de 5 fois
plus lourd et dense que I’Al, il génere par ailleurs un élargissement du faisceau beaucoup plus
grand, c’est pourquoi on observe une perte de la résolution spatiale en imagerie. Les coins
du précipité paraissent en effet arrondis et les interfaces entre le précipité et la matrice sont
beaucoup moins bien définis dans la figure 5.12 que dans les précédentes cartographies. Cet

effet de perte de résolution est amplifié par I'utilisation d’une faible énergie d’électrons (5



keV).
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Figure 5.10 Cartographie d’un précipité
de MgZn dans I’Al
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Figure 5.12 Cartographie d'un précipité
de AgsSn dans I’Ag
Ey=5 keV, t=75 nm, DD=2.75 mm
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Figure 5.11 Cartographie d’un précipité de
MgZn dans I’Al
Ey=10 keV, t=150 nm, DD=2.5 mm
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Figure 5.13 Cartographie d'un précipité
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Ey=15 keV, t=100 nm, DD=1.75 mm
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CHAPITRE 6 TRAVAUX FUTURS

Les travaux réalisés et les résultats obtenus lors de cette recherche, bien que satisfaisants en
eux-mémes, ne gagneront leur pertinence complete qu’apres leur concrétisation par le biais de
moyens expérimentaux. D’autre part, la polyvalence et 'efficience du programme MatSTEM
en font un outil au potentiel énorme dont il reste encore tant a exploiter. La technique STEM
en MEB avec le détecteur HAADF réserve quant a elle des avenues dont ’exploration a été

omise lors de ce travail de recherche.

Les futures taches de ce projet sont présentées dans ce chapitre sous la forme d’une liste
dont chacun des éléments est accompagné de la motivation et de la description du travail a

accomplir.

+ Validation expérimentale des simulations : mise en concordance du signal HAADF

obtenu par simulation avec celui obtenu expérimentalement.

Avant que le programme MatSTEM puisse étre utilisé officiellement comme un outil d’in-
terprétation du contraste chimique au STEM, le potentiel révélateur du simulateur doit étre
validé expérimentalement avec des échantillons de référence. Le signal HAADF expérimental
obtenu avec ces échantillons devra étre comparé aux résultats des simulations et une analyse
de la variance sera produite entre les résultats expérimentaux et de simulation. Le programme
MatSTEM sera par la suite évalué en fonction de 'exactitude des valeurs de signal ainsi que
I'exactitude de la variation du signal avec les parameétres opérationnels. Au besoin, des mo-
difications seront apportées au simulateur afin que les résultats théoriques épousent le plus

fidelement possible la réalité.

% MatSTEM : implémentation de compositions chimiques et de géométries (sphériques,

lamellaires, etc), de positions et de tailles variées de deuxiéme phase.

L’objectif principal de I’établissement de la banque de données MatSTEM HAADF a été de
fournir un outil d’optimisation des parametres opérationnels du MEB pour la maximisation
du contraste entre deux phases. La complétude de la banque de données assure donc sa po-
lyvalence ; elle doit étre une cartographie du signal HAADF pour le plus de compositions
possibles afin que I'observation de toutes les combinaisons de phases documentées puissent
étre analysées. L’effet important de la taille et la géométrie d'une phase contenue dans une
autre dévoilé a la section 3.4, par ailleurs, doit étre considéré. Des compositions chimiques

seront donc implémentées dans le simulateur afin d’intégrer a la base de données la cartogra-
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phie opérationnelle de ces phases et ainsi satisfaire les exigences en polyvalence de MatSTEM.
La taille et la géométrie des précipités seront quant a eux étre intégrés dans le simulateur
MatSTEM aux fins des études subséquentes.

< Modélisation mathématique de l'effet de la taille d’un précipité dans une matrice sur

la distribution angulaire des électrons transmis.

Dans une lame mince d’un matériau multiphasé, il arrive souvent qu’'une seconde phase en
présence dans la matrice (précipité) soit de trop petite taille pour que son volume occupe toute
I’épaisseur de I’échantillon. Dans un tel cas, le faisceau d’électrons interagit en partie avec la
matrice et en partie avec la seconde phase. L’effet de ce partage du volume d’interaction des
électrons entre deux phases sur le signal HAADF s’est révélé fort important au chapitre 4, si
bien que les parametres qui y sont associés doivent étre pris en compte dans MatSTEM pour
I'identification et la quantification chimique d’échantillons minces observés en HAADF. Or,
I'intégration de la taille d’une phase au sein d'une autre comme un parametre de I’échantillon
dans la banque de données MatSTEM serait fastidieuse et demanderait un temps de calcul
énorme puisque l'implémentation de ce parametre impliquerait la simulation de toutes les
combinaisons raisonnables des compositions d’une matrice et d’une seconde phase. L’avenue
la plus efficace pour la prise en compte de la taille d’'une phase au sein d’une autre dans la lame
mince réside dans la mise en relation des distributions angulaires des électrons transmis des
deux composés pris individuellement avec une pondération déterminée a partir des tailles des
phases. Ceci impliquera un changement majeur de la base de données MatSTEM HAADF :
ce seront les distributions angulaires elles-mémes qui seront enregistrées au lieu du signal
HAADEF. Le parametre DD sera donc remplacé par des intervalles d’angles auxquelles seront

associées des valeurs normalisées de proportions d’électrons détectés.

% Etude expérimentale de D'effet de la diffraction sur le signal HAADF et minimisation

de ce signal par 'inclinaison de 1’échantillon.

La diffraction des électrons est un phénomene indésirable pour le contraste chimique en
STEM. Ce phénomene n’ayant pas été simulé dans MatSTEM, il devra étre traité expéri-
mentalement et des méthodes pour minimiser sa contribution au signal HAADF devront étre
mises en ceuvre, testées et évaluées pour une sélection d’échantillons susceptibles de diffrac-
ter les électrons. Parmi ces méthodes, on compte principalement, d'une part, la diminution
de DD pour ainsi augmenter les angles de collection et minimiser la collection d’électrons
diffractés et d’autre part, I'inclinaison contrélé de ’échantillon pour ’éloigner de la condition

de Bragg.

+ Présentation de résultats d’analyses WDS sur des échantillons minces.
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L’analyse WDS de lames minces est I'un des intéréts fondamentaux du développement de
la technique HAADF au MEB. Les parameétres d’opération du WDS et du MEB pour la
combinaison des analyses chimiques a haute résolution spectrale avec I'imagerie de lames
minces en contraste chimique seront donc déterminées et la détection d’éléments en faible
concentration (<0.1% massique) dans des lames minces sera effectuée. La détermination de
quelques facteurs de Cliff-Lorimer au MEB pour la quantification de composition chimique

en analyse rayons X de lame mince au MEB sera aussi effectuée.

« Développement d’une équation empirique pour I’élargissement de faisceau dans une

lame mince au MEB .

Pour une taille de sonde donnée, 1’élargissement du faisceau d’électrons dans un échantillon
mince est le principal élément limitant de la résolution spatiale en imagerie STEM et en
analyse chimique. En MET, une équation permet d’évaluer rapidement la limite de résolution
spatiale d’un échantillon donné a une énergie et une épaisseur donnée. Il n’existe toutefois
pas d’équation équivalente au MEB. Son développement serait donc fort utile en STEM
MEB et pourra étre fait a 'aide du programme MatSTEM et de mesures expérimentales de

I’élargissement du faisceau dans un échantillon fabriqué pour cette expérience.
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CHAPITRE 7 CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

En résumé, la diffusion des électrons dans des lames minces observées au MEB a été étu-
diée sous l'effet d’'un ensemble de parametres du microscope et de 1’échantillon. Des études
préliminaires menées avec le programme de simulation Monte Carlo de trajectoires électro-
niques CASINO sur l'effet de la tension d’accélération, de 1’épaisseur d’un échantillon et sur
la distance de détection ont conduit d’une part a conclure que le contraste HAADF n’évo-
lue pas de maniere monotone avec le numéro atomique d'un échantillon. D’autre part, ces
études ont révélé que le contraste HAADEF est fortement influencé par ces parametres et que
d’une combinaison a l’autre de ces derniers, le contraste entre deux phases de compositions
différentes peut s’inverser ou méme s’annuler. Le contraste chimique s’est en effet révélé étre
tributaire de Z mais aussi tres fortement de la densité des atomes dans I’échantillon. L’allure
surprenante des courbes du signal HAADF en fonction de Z et les restrictions d’utilisation
de l'interface de CASINO ont pointé vers la nécessité de développer un programme de si-
mulation qui peut étre utilisé pour exécuter des simulations en lots et ainsi cartographier le

signal HAADF pour I’ensemble des parametres du microscope et de ’échantillon.

Des études menées avec CASINO ont aussi permis de déterminer ’erreur numérique associée
aux simulations Monte Carlo en fonction du nombre d’électrons simulés. L’effet de I'angle de
convergence du faisceau d’électrons a aussi été évalué et les résultats ont montré qu’aux angles
d’opération du MEB FEG JSM 7200F du (CM)2, cet effet était complétement négligeable.
L’effet de la taille et la profondeur des précipités sur le signal HAADF a aussi été étudié avec
CASINO et cette étude a révélé le lien intrinseque qu’entretiennent la position verticale d’un
précipité et 1'élargissement du faisceau lorsqu’il est question du contraste chimique entre le
précipité et la matrice. Il semble en effet que l'effet de la position verticale d’un précipité
n’est notable que si le faisceau s’élargit au point ou 1’élargissement dépasse les dimensions
latérales du précipité, en quel cas les électrons interagissent avec plus d’atomes de la matrice,

ce qui augmente la contribution de la matrice aux angles de sortie des électrons diffusés.

MatSTEM, un programme de simulation de trajectoires électroniques dans des lames minces,
a ensuite été développé dans le langage Matlab avec 1'utilisation de la librairie «parallel com-
puting». Cette librairie permet de minimiser le temps de calcul des simulations en optimisant
I'utilisation du processeur de 'ordinateur qui exécute les simulations. Une banque de données
correspondant a une cartographie complete du signal HAADF pour tous les parametres du
microscope et de I’échantillon et tous les éléments du tableau périodique allant du lithium a

l'uranium a été construite a ’aide de simulations exécutées en lot avec MatSTEM. Des com-
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posés ont aussi été ajoutées a cette base de données afin d’en augmenter la polyvalence. La
cartographie du signal HAADF a permis d’examiner plus largement 'effet de la tension d’ac-
célération des électrons, de I’épaisseur de I’échantillon et de la distance de détection. Ceci a
révélé une allure surprenante des courbes du signal HAADF en fonction du numéro atomique
et des parametres opérationnels, pour toutes les combinaisons. Cette allure du signal, bien
que peu intuitive, permet ’émergence d’un fort contraste entre des phases aux compositions
similaires et dont l'interprétation peut étre assurée par un outil approprié, en 'occurrence la
banque de données construite avec MatSTEM. Les résultats des simulations ont par ailleurs
montré que I'observation de phases présentant un contraste a priori faible peut étre optimisée

avec la diminution de la tension d’accélération des électrons a des valeurs pres de 5 a 10 kV.

Un outil d’optimisation a finalement été développé pour parcourir la banque de données
MatSTEM HAADF et fournir a 'utilisateur une liste des parametres opérationnels qui maxi-
misent le contraste entre deux phases de compositions données. Des exemples d’optimisation
des parametres opérationnels ont été fournis dans ce travail et des images HAADF simulées

avec MatSTEM ont été présentées pour appuyer visuellement ces résultats.
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ANNEXE A MASSE VOLUMIQUE
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ANNEXE B SECTION EFFICACE TOTALE DE DIFFUSION ELASTIQUE
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Figure B.1 Section efficace totale de diffusion élastique en fonction de Z
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