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B Microscopie électronique: EDS

Bases de I’ mx/EDs (Energ En ffongqis: Analyse dispersive
Dispersive X-ray Spectroscopy) =" <"=o° =™

= Création de rayons X
= Détection de rayons X

« Détecteur Si(Li)

« Détecteur Silicon Dirift (SDD)
= Quantification

« EDS dans un SEM, volume d’'interaction, simulations Monte-Carlo
« EDS dans un TEM

= Exemples

Aicha Hessler-Wyser N



=PFL  Création des Rayons X

B Microscopie électronique: EDS

M shell
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(continuum)
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Incident electron beam
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B Microscopie électronique: EDS

Rayonnement
caractéristique

= Emission de RX
caractéristique

= Emission d’électrons
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B Microscopie électronique: EDS

Rayonnement
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Figure 3.37. Comprehensive energy-level diagram showing all electron transitions which
give rise to K, L, and M x rays (Woldseth, 1973).
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Efficacité relative de I'émission des RX et des

Efficacité de la génération des RX

électrons Auger en fonction du numéro atomique 7
pour desraies K

Les atomes d'éléments légers reviennent a leur état

fondamental principalement par émission Auger.

B Microscopie électronique: EDS

0.8 <

0.6

Relative efficiency

Light elements
Auger
Spectroscopy

Atomic number Z

Heavy
elements
EDS

Low efficiency for
light elements

X-ray Fluorescence Yield

Taux de génération de RX en fonction

du numéro atomique 7.

1.0

BRI R
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T
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1 |

Atomic Number

-ray fluorescence yield for K-, L-, and M-shells, as a function of atomic number.
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B Microscopie électronique: EDS

Efficacité d’lonisation

Section efficace d'ionisation en
fonction de la surtension U = Ey/Ecgge

Pour ioniser un atome, I'électron
incident DOIT avoir une énergie
supérieure au niveau d’'énergie
profond (U > 1). Pour une efficacité
optimale, il faut environ 2 fois
I'énergie de seuil (U > 2).

Q Arbitrary units

8 10UV

-~
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Lol de Moseley: lignes caractéristiques

La loi de Moseley relie empiriquement la fréquence vd'un RX des niveaux K

en fonction du numéro atomique 7.

EDS range 0.3-20 keV
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B Microscopie électronique: EDS

Pour identifier un élément, toutes ses raies doivent étre détectées.

10

15 20 AA

Ambiguités connues: AIK, =Br L,, S K, = Mo L,

>

E

Aicha Hessler-Wyser

v =2.4810'°(Z-1)?

wy L énergie est donc E=hvet A=c/v

avec la constante de Plank:
h = 6.62606876(52) x 1034 J - s et la
conversion1eV=1610"J




=7l Détection des RX: détecteur Si(L)

Création de paires électrons-tfrous dans du Si dopé au Li
Migration sous I'effet du champ électrique de polarisation

Courant de sortie proportionnel a I'énergie du RX incident

: : Ay
Attention, ne pas oublier la fenétre! oo volume dinteracton

electrons libres

Dewar

LMN;—

FET Preamplifier

Si(Li) Detector

=/

—

Be Window Cold finger signal out

préampli de
comptage

B Microscopie électronique: EDS

haute tension

Aicha Hessler-Wyser
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B Microscopie électronique: EDS

Détection des RX: détecteur a dérive au Si (SDD)

Champ progressif qui permet aux
électrons de drifter vers I'électrode
centrale

Le refroidissement de |’ électrode
réduit le bruit

Pas besoin de refroidissement a
I'’azote liquide, mais par un
élément Pelletier

Permet un plus grand taux de
détection sans saturation

=
-]
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B Microscopie électronique: EDS

Détection des rayons X

= Conversion de Rayons X en charge
électrique: 3.8 eV /paire électron-frou en
moyenne

= Bruit électronique + collection de
charges imparfaite: 80-180 eV de
résolution (référence sur la raie Ka du
Mn)

= Temps de processing: temps d’analyse
de I'énergie du RX

= Temps mort: temps pendant lequel les RX
incidents ne sont pas comptés

Tonisation

AVAVAVAVAV . - \/\/\/v photo-électron

(E~ E)

X-ray count rate and dead time

—— e
Ca ka L (%
3.9 ke Space

ol
T %

Rejected data - dead time
e
S
N o
Tk

Good data

[y
[

Aicha Hessler-Wyser

https://myscope.training/legacy/analysis/eds/xraydete ction/



=PrL

B Microscopie électronique: EDS

Spectre et artefacts

= Escape and fluorescence
peaks: les RX d'une certaine
énergie inferagissent avec le
Si du détecteur (fluorescence)
et ont une énergie plus basse
de 1.7 keV

= Pile-up peaks: quand le signal
est fres intense, il peut y avoir
deux RX de méme énergie qui
sont considérés come un RX
d’'une énergie double

Mn Ke

Preamplifier

noise Escape
peaks
Shalf

Internal Si
fluorescence peak

Counts (log scala)

Energy

for Mn K x-rays from *Fe source.

Take care when
looking for “trace”
elements (low
concentrations).
Don't confuse small
peaks with escape

uoeoks ! J

=Y
N
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Spectrum 1

Characteristic
X-ray peaks

Continuum,
Bremsstrahlung

B Microscopie électronique: EDS
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B Microscopie électronique: EDS

Limite de détection par EDS en SEM

= Acquisition dans les meilleures
conditions

- Surface plane sans confamination
(pas de coating Au, préférer C)

« Echantilon homogene & I'endroit
analysé (A volume d’interaction)

« Orientation horizontale de la surface 0.5 ai%
« Haut taux de comptage Snin Cu
 Surtension U = E,/E_ > 1.5-2

 Temps d'acquisition assez élevé pour
une bonne statistique

= Limite de détection =0.5 at% pour la
plupart des élements

Trrrrrr T rrrrprrr 1 rr 11111 T T T[T T T[T Tt
0 1 2 3 4 5 6
Full Scale 1.68x10° cts Cursor: 5.686 (24264 cts)

-
'Y
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=PFL  Pourquol la rale K du Si est a 1.7 keV alors que I'énergie de
création de paires électrons-trous est de 3.8 eV?

A. Parce qu'il faut ioniser le
détecteur

B. Car c'est|'énergie nécessaire
pour générer un courant dans le
détecteur

C. Car c'est I'énergie d'ionisation
de I'échantillon en Si

Sondage: responseware.eu 0 0 0

ID: infromicro



=PFL  Pourquol le pic d’échappement du détecteur
est a 1.7 keV sous le pic principal?

A. Car c'est I'énergie de gap du Si

Car c'est I'énergie de la raie K du

Si

C. Car c’'est I'énergie de la raie K du
Be (fenétre du détecteur)

D. C'est un hasard

w

Sondage: responseware.eu

ID: infromicro A B C
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B Microscopie électronique: EDS

Quantification

= Premiere approche: comparer I'intensité des RX avec un standard

= || faut un échantillon de référence avec une concentration connue
exactement

= Les conditions d’'observations doivent étre identiques pour
I'échantillon de référence et I'échantillon mesuré

« C;: concentration de I'élément i

« [: intensité de la raie caractéristique C

* ki: rapport des concentrations

OUI, mais... seulement si les condifions sont identiques!!!

[=%
-~

Aicha Hessler-Wyser



=P7L  Quantification: intensité = concentration?

B Microscopie électronique: EDS

MNb
Mb MNb

10 15
Full Scale 288455 cts Cursor: 9.832 (1923 cts ke

10 15
Full Scale 183025 cts Cursor: 8.273 (930 cts) ke

5 10 15
Full Scale 73537 cts Cursor: 10.068 (0 cts)

ke

Plusieurs échantillon
différents?

0 5 10 15 0 5 10 15
Full Scale 43848 cts Cursor: 7.161 (0 cts) ke Full Scale 14193 cts Cursor: 9.489 (0 cts) ke
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=P7L  Quantification: intensité # concentration!

B Microscopie électronique: EDS

MNb
Mb MNb

10 15
Full Scale 288455 cts Cursor: 9.832 (1923 cts ke

10 15
Full Scale 183025 cts Cursor: 8.273 (930 cts) ke

5 10 15
Full Scale 73537 cts Cursor: 10.068 (0 cts)

ke

Méme échantillon
Conditions différentes

0 5 10 15 0 5 10 15
Full Scale 43848 cts Cursor: 7.161 (0 cts) ke Full Scale 14193 cts Cursor: 9.489 (0 cts) ke

[y
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=P7L  Quantification: intensité # concentration!

B Microscopie électronique: EDS

5

Full Scale 183025 cts Cursor: 8.273 (930 cts) ke Full Scale 73537 cts Cursor: 10.068 (0 cts)

ke

Méme échantillon
Conditions différentes

i 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Full Scale 43848 cts Cursor: 7.161 (0 cts) ke Full Scale 14193 cts Cursor: 9.489 (0 cts) ke
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B Microscopie électronique: EDS

Simulations Monte-Carlo avec CASINO

Casino v2.48 Untitled S | B S|
File Edit View Simulation Settings X-Ray Display Help

D|e|d| SR 85[0 e o]« Bao | |« .5 2

e NakNb2os | 0on

- Distribution
-l Energy by Position
El-ofe %-Ray

- X-Ray Radial Distribution

-2200 nm -110.0 nm < i 110.0 nm 2200 nm
Backscattering Coefficient: 0.222500 [Elapsed Time: 00:00:02 Time Remaining: 00:00:00 [Progress: 100.0% [Stopped

Ready

N
>4
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B Microscopie électronique: EDS

Simulations Monte-Carlo avec CASINO

40 kV

Nb Ka: 16.6 keV
Nb La: 2.16 keV
O Ka: 525 eV

Chaqgue raie
est absorbée
différemment!!

NakNb206

-10800.0 nm

-5400.0 nm

00.10:mirm

5400:0 nm

3771.8n

76437 n

113166 n

16087.3n

10800.0 nm

Aicha Hessler-Wyser
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B Microscopie électronique: EDS

Simulations Monte-Carlo avec CASINO

4 kV

Nb Ka: 16.6 keV
Nb La: 2.16 keV
O Ka: 525 eV

Toutes les raies
de I'oxygene
peuvent sortirl!

NakNb206

22001

110.0 rm

D0nm

1100 rm

220.0 nim

N
[

Aicha Hessler-Wyser



B Microscopie électronique: EDS

Simulations Monte-Carlo avec CASINO

5
Full Scale 308328 cts Cursor: 3.441 (5125 cts ke

10 um

Full Scale 43848 cts Cursor: 7.161 (0 cts)

Reéabsorption de I'oxygene et des L, du Nb

= — =
- H - " H
i i i
i *‘ i i
i i i
it o i
i n i e i e
M Pl i i il 1]
H i HIR § i 4
orm i H H
H §
: Nb K, " Nb L, ] O K,
i i i
§ il i
= =
= Pt - i
< * *
. .
i I b
i ' H
i i b
i Nb K, i OK,
som H : H ¥ P
. i : !
H il
i i

pour les grand volumes d’inferaction

Il faut infroduire des corrections!

N
&
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B Microscopie électronique: EDS

Quantification:
différentes méthodes

= /AF: purement théorique

= PROZA Phi-Rho-Z

= PaP (Pouchou and Pichoir)

= XPP (extended Pouchou and Pichoir)

« Avec standards: il faut les mémes conditions (tension, courant,
réglage des détecteurs) de mesure

« Sans standards: calcul théorique de I'intensité

« Sans standard optimisé: I'utilisateur définit des profils de pics comme
des sortes de standards

Aicha Hessler-Wyser
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B Microscopie électronique: EDS

Quantification: ZAF

0.5 pym

0.5 um

Matrice de
correction
Ci Ii
[Z x A X F] =k
C-Std I_std 1
|

= 7 décrit comment le faisceau d'électrons
pénetre dans I'échantillon et perd de I'énergie
(dépend du numéro atomique et de la densité
de I'échantillon)

= A décrit 'absorption des RX générés lorsqu'ils
ressortent de I'échantillon

= F décrit la fluorescence générée par les RX

Aicha Hessler-Wyser



=PFL  Quantification: procédure

B Microscopie électronique: EDS

Mesure des intensités et calcul des
concentrations sans la correction ZAF

v

Calcul de la correction ZAF et de la
densité de I'échantillon

\ 4

Calcul de la concentration avec la correction ZAF

v

La différence entre les
nouvelles concentrations et les
anciennes est-elle plus faible
ou plus élevée?

stop

N
~

Aicha Hessler-Wyser
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B Microscopie électronique: EDS

Quantification dans un SEM

= Choisir les meilleures conditions pour I'acquisition:
« Surface plane sans contamination, orientée horizontalement
« Echantillon homogene a I'endroit de la mesure
* Haut taux de comptage, mais temps mort < 30%
 Surtension 1.5-2 fois I'énergie des raies X des éléments cherchés

= Quantification sans standard

« Possible avec une haute précision, mais il faut tester sur des
échantillons de composition connue

« La quantification des éléments |égers est critique

« Larésolution spatiale dépend fortement de la tension d’accélération
(HT) et de la densité de I'échantillon

Aicha Hessler-Wyser
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w

Pourquoi faut-il introduire des facteurs de

comrection?

Pour corriger les erreurs sur |a
mesure de I'énergie des RX

Pour corriger les pile-up peaks

. Pour corriger les aberrations des

lentilles du microscope

Pour corriger la reabsorption des
rayons X dans I'échantillon

Pour corriger la réabsorption des
rayons X dans le détecteur

Sondage: responseware.eu

ID: intromicro




=PFL  Est-ce que les différences de spectres peuvent suggérer une
inhomogénéité de I’échantillon si I'on ne fait pas les

comrections?
. . Sondage: responseware.eu
A. Non, il ne peut s'agir qgue d'une
différence de réabsorption, cela ID: intromicro

disparait avec les corrections

B. Oui, cela pourrait étre une couche
moins riche en O a la surface

C. Oui, cela pourrait étre une couche
plus riche en O a la surface

0 5 10 15 - - ——
Full Scale 73537 cts Cursor: 10.068 (0 cts) ke A B C

Full Scale 288455 cts Cursor: 9.832 (1923 cts ke
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B Microscopie électronique: EDS

Cartographie EDS

= Datacube

« Un spectre complet est acquis
pour chaqgue pixel de I'image

« Les données sont enregistrées
en3D: X, v, E

= Traitement apres I'acquisition

« Chaque spectre peut étre
analysé et quantifié

« Pour chaque pixel, on attribue
une concentration en un
elément

« Celareprésente des
cartographies par élément

w
=4

Aicha Hessler-Wyser
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EPFL  Cables supraconducteurs:
multifilament Nb;Sn

Aicha Hessler-Wyser

= Cdbles supraconducteurs en NbsSn
pour des champs magnétiques de 10

a20T
« Courant plus élevé, moins cher
» Applications potentielles: NMR,

réacteur a fusion Tokamak,
Hadron Collider (LHC, Cern)

Large

Cable type:

1 x 1.5 mmde coupe

121 x 121 filaments de Nb3Sn
enrobés dans une matrice de bonze
(Cu/Sn)

B Microscopie électronique: EDS

R. .Fluckiger et al, Dept Condensed Matter Physics, UniGe
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B Microscopie électronique: EDS

Fabrication: la "route du bronze"

bronze L

Cu,

M. Cantoni

Traitement thermique

On pense que le Cu et le Ti jouent un role

= Est-ce que la phase NbsSn est homogene?

important aux joints de grains (pinning)

{ 00KV 40 15000« TID 4
. =

SEM:‘éoc’red filament

Est-il possible de deéeteter le Cu et le Ti aux
joints de grains ¢

w
[

Aicha Hessler-Wyser



=FL.  SEM (BSE)

Acc.Y  Spot Magn
0.0 k¥ 4.0 1000x
.
= &

S

AccV SpotMagn : Echantillon pOll
1'300kV 40 80x  BSE 102 "
R 2T MR 8 AN , X

= 4

B Microscopie électronique: EDS

[
Y
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=PFL  Cartographie élémentaire : distribution qualitative

0 [ 132
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=PFL  Cartographie élémentaire : distribution qualitative

Attention a
I'indexion
automatique!!

1200000
1000000
800000
600000
400000
200000 -
0

w
-]

Aicha Hessler-Wyser

Microscopie éle




=PFL  Cartographie élémentaire : quantification

30min. / 512x384 poinfts
de données

~10 ms / Spectre

3_
) Nb
3 61 Nb Ta
g Ta
g 41 sn sn
< o | T Ta Ta
2 Cu
S 0 1 2 3
|

w
~
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B Microscopie électronique: EDS

Element
Line

Net
Counts

ZAF

Weight %

Weight %
Error

Atom %

Atom %
Error

TiK = +/-0.00

Cu K 2 |1.010 10.88 +/-38.08 18.46 +/-64.60

Nb K 1 ]0.963 25.20 +/-226.79 29.24 +/-263.16

sSnL 8 |1.428 45.49 +1-39.80 41.32 +/-36.15

TaM 2 |1.679 18.43 +/-36.86 10.98 +/-21.96
Total 100.00 100.00

Est-ce vraiment de la "quantification” ¢

w
-

Aicha Hessler-Wyser



=PFL  Quantification: amélioration de la statistique

B Microscopie électronique: EDS

Element Net Weight% Weight% Atom% Atom %
Line Counts Error Error
+/- 0.95 +/-1.97
Nb K 124 |0.981 66.95 +/-30.24 7127 +/-32.19
SnL 305 |1.722 2587 +/- 3.48 2156 +/-2.90
TaM 57 1351 5.04 +/-2.21 2.75 +/-1.21
Total 100.00 100.00

"Binning de 5x5 pixels" : meilleure statistique

Moins d'erreur!

w
©

Aicha Hessler-Wyser
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B Microscopie électronique: EDS

Résolution spatiale @
30kv

gt
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a0
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20

~ - . " . - + + iztance
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=PFL  Tension et volume B G |
d’interaction

3 Cu-K 8.1kV, HT 15kV
U=15/8.1=185

Q Avrbitrary units
N
[

= Nb K, 16,6 keV
= Tal, 8.14keV
= CuKkK,; 8.1 keV
& = Sn K, 25.2 keV

Nb L,; 2.14 keV
Ta My 1.71 keV
Cu L, 0.93 keV
Sn L, 3.44 keV

o 1 2 3, 4 5 8 7
Full Scale (Log ) 1.36x10° cts Curser -0.176 (0 cts)

Interaction Yolume Simulation

7 kV

Pour ioniser les atomes de I'échantillon, les
électrons incidents DOIVENT avoir une
energie supérieure au niveau des couches
30 kV infernes U>1. Pour que cela soit efficace,
e faut avoir environ deux fois le seull

d’énergie d’'inonisation U>2.

B Microscopie électronique: EDS

F 3
N

Aicha Hessler-Wyser



=PFL - Qu'est-ce qu’un data
cube en EDS?

A. Des spectres acquis pour chaque
pixel d'image

B. Desimages acquises pour
chaque énergie de RX

C. Une image colorée pour chaque
elément




=7 Dans un spectre EDS, quelle est la résolution la
plus importante?

A. La résolution spatiale
B. La résolution en énergie
C. Les deux




=PFL  Lors d’'une cartographie EDS, quelle estla
résolution la plus importante?

A. La résolution spatiale
B. La résolution en énergie
C. Les deux




=Pr

copie électronique: EDS

B Micros

Métallisation d’une cellule solaire par plating

Il faut un petit volume d’interaction pour voir les couches de 150 nm

F 3
(-]

Aicha Hessler-Wyser



=PFL  EDS dans un TEM

B Microscopie électronique: EDS

[Interaction Yolume Simulation

0 1
400 320 240 160 080 000 080 160 240 320 400

[ Sample Conditions
kV: 30.0 Til: 0
No. Trajectories: 12000
B.S. Coefficient: 0.3098

[ Interaction Yolume Simulation

0.0,

30.0

60.0

0.0

1200

150.0]

180.0

Microns

5 210.0F

A
\4

8 um

Tres bonne résolution spatiale!

2400

2700~

300.0 L L

1500 1200 900

60.0

300 0.0 300 600 800 1200 1500

| Sample Conditions

k¥: 30001 Tilt: 0
No. Trajectories: 32000
B.S. Coefficient: 0.0000
Transmitted: 1.0000

[Layer Name Thickness |
1 PZT 200

[ Comments

Angstroms

A

v

30 nm

E-
~
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B Microscopie électronique: EDS

EDS dans unTEM

= Echantillon mince

« Facteurs de correction tres
faibles (A et F peuvent étre
négligés)

= Tres faible dispersion du
faisceau incident

« Haute résolution spatiale

» De l'ordre de grandeur de la
taille du faisceau: =nm

= Haute énergie: Artefacts!!

fluoresced
spurious
X-rays

Back-scattered AT

electrons

Contmuum _/ »

Incident beam

— Electrons
s Desired X-rays
———» Spurious X-rays

: Anti-contaminator

Back-scattered electrons

1 Specimen

G o _,:': Specimen-
i / generated
7 continuum

Scattered
electrons

& Anti-contaminator
TR

Transmitted
electrons

F 3
-]
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B Microscopie électronique: EDS

EDS dans unTEM

Processing option : Oxygen by stoichiometry (Normalised)

Spectrum

Spectrum 1
Spectrum 2
Spectrum 3
Spectrum 4
Spectrum 5
Spectrum 6
Spectrum 7
Spectrum 8
Spectrum 9

Max.
Min.

Mg Si Nb
3002 1332

1915 796 411
6.01 12.49
5.65 12.39
5.63 12.48
5.98 13.66
555 12.45
5.49 12.96
5.63 12.19
3002 1332 13.66

5.49

7.96 4.11

Pb

11.72
22.13
22.67
22.52
20.11
22.66
21.84
23.04

23.04
11.72

(0]

56.66
57.06
59.37
59.29
59.36
60.25
59.34
59.72
59.14

60.25
56.66

Total

100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00

IQnantriim g

Spectrum 9r

All results in Atomic Percent

Spm | Electron Image 1

PPMg, ;sNb4/303 (bulk)

La concentration mesurée n'est pas uniforme!
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B Microscopie électronique: EDS

STEM linescan

Pb(Zr,Ti) O,

I S LT L L L.

Oxygen Kal_2,

0 100nm

1, Lead L

Variation d’'épaisseur: résultats inhomogenes

Ségrégation aux joints de grain!
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B Microscopie électronique: EDS

Cellule photovoltaige
tandem WSi Problémes de conformalité!

= Les perovskites (PK) sont fabriquées a I'aide d'un précurseur liquide
= Incompatible avec la texture pyramidale de la cellule silicium
= La texture est nécessaire pour un management de lumiéere optimal
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B Microscopie électronique: EDS

Cellule photovoltaiqe
tandem WSi EDS permet de voir les couches d'interfacel!

= Les perovskites (PK) sont fabriquées a I'aire d'un précurseur liquide
= Incompatible avec la texture pyramidale de la cellule silicium
= La texture est nécessaire pour un management de lumiéere optimal

Net EDX intensity (a.u.)
Tccs P |1 |BrF (Sn In Zn ’ojj
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B Microscopie électronique: EDS

Cellule photovoltaiqe
tandem PK/Si

= Migration du | lors de l'inversion de la tension
= Effef réversible

current density (mA cm™?)

00 02 04 06 08 10 12
voltage (V)

\A SnO;

EDS permet de voir les couches d'interfacel!

lepx [a.u.]

TCO

SnO,
Ceo
LiF |

perovskite
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LiF
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=PFL Ce qu’il faut retenir...
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= D'ou viennent les RX2 Quelle condition |~
d’utilisafion? asra s embion e s

= Quelle info portent-ils¢

= Comment les détecter?
= Qu'est-ce qu'un spectre?

= Quelle info peut-on frouver surun
spectre, a quoi faut-il faire attention?

= Quantification
= Qu'est-ce qu'une carte EDX?
= Résolution spatiale

B Microscopie électronique: interaction rayonnement-matiére
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