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INTRODUCTION GENERALE

Ce travail de thése a été réalisé au sein du labaade Microscopie Electronique
Analytique (L.M.E.A) de l'unité INSERM ERM 0203. @e unité regroupe a la fois des
biologistes et des physiciens dont la problématidaerecherche concerne les interfaces

Biomatériaux/Tissus Hoétes.

Les biomatériaux sont des matériaux qui doiverd Btis au contact de tissus vivants
sans altérer ces derniers ; ils sont largemenségilen chirurgie orthopédique et maxillo-
faciale. L'une des thématiques de cette unité INBEdRt I'élaboration et la caractérisation

physico-chimique des phosphates de calcium.

Au L.M.E.A, cette élaboration est réalisée par tétml2position sous forme de
revétements prothétiques sur substrat de Ti6Al4Vaetaractérisation est principalement
réalisée par microscopie €électronique associéengideoanalyse X. En outre, ces techniques

font I'objet d’'un constant développement méthodijag et instrumental.

Ainsi, ce travail de thése s’inscrit dans cet agaatherche et s’articule autour de trois

grandes parties :

Dans la premiére partienous nous intéressons a I'élaboration des rewttm

prothétiques phosphocalciques par €électrodéposdiosi qu’a leur caractérisation physico-

chimique.

Dans un premier temps, nous introduisons les neg@merales sur les biomatériaux et
leur élaboration (Chapitre I). Puis, dans le chiapit nous détaillons les mécanismes de
formation des différents phosphates de calcium tterd’électrodéposition. Le chapitre 1l
présente le principe de l'une des techniques dect@&isation que nous utilisons au
laboratoire a savoir la microanalyse X ainsi que s®deles de quantification. Enfin, le
chapitre IV est consacré a une approche de casattén par microanalyse X des
revétements électrodéposés que nous avons miseoiatl ¢t qui met en oeuvre la
complémentarité de la microscopie électronique laybge (MEB) et de la microscopie

électronique a balayage transmission (MEBT). Qeé¢hodologie permet de s’affranchir des

Vi



problemes liés a la surface de I'échantillon qanglle cas des revétements électrodéposés est
assez hétérogene.

D’un point de vue médical, il est préférable d’avon revétement le plus uniforme
possible en composition chimique et en épaisseour ontréler cette homogénéité, la
cartographie quantitative des éléments par mictga@aX s’avére étre un outil trés
intéressant car elle permet d'effectuer des anslggmntitatives multiples sur de grandes
zones du revétement. Cependant, cette technigbhewte aux problemes de I'hétérogénéité

de I'échantillon (film et substrat).

Dans la seconde partie de ce trgvaibus présentons donc les développements

méthodologiques que nous avons mis en ceuvre peaudee ces problemes.

T4

Le premier chapitre évoque l'influence de I'hétémoéité du substrat sur I'émission X
qui entraine des erreurs lors de l'utilisation tEgciels de quantification usuels. Le second
chapitre présente le nouvel algorithme de quaatific, appelé "TF_Quantif', que nous
préconisons pour quantifier des films minces sinssats hétérogénes. Dans le chapitre lll,
nous évaluons I'épaisseur maximale des films mimas laquelle TF_Quantif est valide.
Enfin dans le chapitre IV, nous présentons les ld@pements logiciels et instrumentaux pour
appliquer TF_Quantif dans le cas des profils quaifs (TF_QLine) et des cartographies
quantitatives (TF_QMap). Les résultats obtenus gear logiciels dans le cas de différents
films minces sur substrat hétérogéne ont été cadspar ceux obtenus par un logiciel
commercial (STRATAGem, SAMX, France).

Concernant I'application aux biomatériaux, TF_QMagté appliqué avec succes dans
le cas d'un revétement phosphocalcique déposérssubstrat hétérogene. Néanmoins, les
résultats ont montré que outre les hétérogénéad®dnhantillon, d’autres effets tels que la
rugosité de la surface tend a perturber les rédsuliaanalyses. Ceci indique qu'il est
nécessaire d’aller plus loin dans le développerderntt méthodologie proposée pour réaliser
des cartographies élémentaires quantitatives. Qelee de ce fait la voie a de nombreuses

perspectives que nous détaillons dans la dernatep
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PARTIE | : ELABORATION ET CARACTERISATION DES PHOSPIATES DE CALCIUM
Introduction

INTRODUCTION DE LA PARTIE |

Cette partie correspond aux premieres études visaamméliorer la caractérisation

physico-chimique des revétements par microanalyseefle se divise en quatre chapitres.

Le chapitre | aborde les notions fondamentales Iesr biomatériaux et plus
particulierement sur les phosphates de calciurawgsIméthodes d’élaboration sous forme de

revétements prothétiques.

Le chapitre 1l traite de I'électrodéposition desopphates de calcium et présente
certaines hypothéses que nous avons formulées quantéactions se déroulant lors de la

formation des ces revétements phosphocalciques.

Le chapitre Il présente la méthode de caractémsajui est couramment utilisée au
laboratoire a savoir, la microanalyse X associkeraicroscopie électronique a balayage ainsi
que les modeles de calculs de concentrationsadilians le cas de I'analyse d’échantillons
stratifiés.

Enfin, dans le chapitre IV nous évoquons les diffies associées a la caractérisation
physico-chimique des revétements électrodéposémigananalyse X et nous proposons une
premiere approche expérimentale afin d’ameéliordtecearactérisation physico-chimique.
Cette méthodologie est ensuite appliquée dans deecdune étude sur l'influence de la

densité de courant, parameétre essentiel de I'édeposition.
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CHAPITRE | :
NOTIONS GENERALES SUR LES BIOMATERIAUX.

Dans ce chapitre, nous présentons les biomatémguxnaniere générale et plus
particulierement les phosphates de calcium. Nows s@ommes principalement intéressés a
ces matériaux en tant que revétements prothétiqM@s.de mieux cerner le sujet, nous
introduisons la notion de biomatériaux et nous mews succinctement sur leur historique

pour arriver a la notion de revétements prothésqlesphocalciques.

A. NOTIONS SUR LES BIOMATERIAUX

Il existe plusieurs définitions possibles pour imntatériau. Une des plus généralistes
définit un biomatériau comme toute substance, osoaation de substance (non
pharmacologique), d’origine synthétique ou natetedui peut étre utilisée pendant un certain
temps (> 3 semaines) comme un systéme ou une partiesysteme qui traite, augmente ou
remplace tout tissu, organe ou fonction du corpwdin [1]. La notion de durée permet de
faire la différence entre les matériels implanténsd le corps humain et le matériel
couramment utilisé en chirurgie tel que le matédielsuture (fils, agrafe) ou les aiguilles et
les cathéters qui ne sont pas destinés a restaraact avec le corps humain sur de longues
périodes.

Comme le montre la figure I-1, les dispositifs iamtiables et par conséquent, les
biomatériaux qui les constituent, sont nombreuwogthent toutes les branches de la chirurgie
(orthopédique, vasculaire, dentaire, ORL,...). Lauratet I'application de ces biomatériaux
sont trés étendues, néanmoins, il est possibleeslelasser en 4 grandes catégories : les
meétaux, les polymeres, les céramiques et les cateposomme le montre le tableau I-1
(d’apres Park [2]).
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Matériaux

Avantages

Inconvénients

Exemples d'applition

Métaux :
Alliages de Ti, Alliages de
Co-Cr, Acier inox, Au, Ag,
Pt, ..

Résistant, dur,
ductile

Peut se corroder,
dense, difficile a
fabriquer

Prothéses articulaires, plagues

et vis pour les os, protheses
dentaires,...

Céramiques :
Oxyde d’aluminium, Zircone
Phosphates de calcium, ...

Tres

biocompatible,
inerte, résistant
la compression

Pas élastique,
friable,

difficile a
fabriquer

Revétements pour les implan
orthopédiques et dentaires,
comblement osseux, téte
fémorale pour les prothéses
hanches,...

Polymeéres :
Nylon, Silicone, Polyester,

Polyméthyle méthacrylate,. |

Facile a
fabriquer,
élastique

Peu résistant, se
déforme avec le
temps, peut se

Sutures, vaisseaux sanguin,
prothéses pour tissus mous €
cartilages (nez, oreille),

18

dégrader implants de la cornée
Composite : Résistant, fait sur Difficile a valve cardiaque, prothése
Carbone-carbone, Ciments mesure fabriquer articulaires, ...

osseux renforcés par des
fibres ou des fils

métalliques,...

Tableau I-1: Les catégories de biomatériaux

Ocular lenses: acrylates, silicone

Ear: HA, AlOs, Ti. silicone

Dental: acrylic. gold. 316L S5, Co-Cr-Mo, \l
Ti. Ti-Al-V. Al,O;. HA. Bioglass

C, ePTFE, PET, PUR
Pacemaker: 316L SS. Pt, PUR,
silicone, PET

Heart: Co-Cr-Mo, Ti-Al-V. pyrolytic

acrylic

Prosthetic joints: 316L S8, Co-Cr-Mo,
Ti, Ti-Al-V, silicone. UHMWPE,

PLA = polylactide
PGA= polyglycolide

PTMC=polytrimethylenecarbonate

PDO=poly(p-dioxanone)
PUR. = polyurethane
ePTFE = expanded
polytetrafluoroethylene

UHMWPE = ultrahigh mol. wt.

polyethylene

PET=polyethylene terephthalate

HA = hydroxyapatite
S8 = stainless steel

Cranial: 316L SS. Ti, acrylic, HA, TCP

Maxillofacial reconstruction: Al>Os3. HA.
TCP. HA/PLA, Bioglass, Ti. Ti-Al-V

[

Degradable Sutures: copolymers of
PLA, PGA. PCL, PTMC, PDO

Spinal: Co-Cr-Mo. Ti, HA, UHMWPE

Load-bearing Orthopedic: AL O3,
Zirconia, 316L S8, Ti. Ti-Al-V.
Co-Cr-Mo, UHMWPE

Blood vessels: ePTFE, PET

Tendon & Ligments: PLA/C
fiber, ePTFE. PET, UHMWPE

Bone Fixation: 316L S8, Co-Cr-Mo,
Ti. Ti-Al-V, PLA/HA.. PLA. PGA

Figure I-1: Les biomatériaux dans le corps humain3]
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Les premiers biomatériaux connus sont I'or et les §pour les traitements dentaires)
et leur utilisation remontent a I'’Antiquité. Plegd, les métaux et l'ivoire ont été utilisés pour
soigner les fractures, néanmoins, les applicaté&agent limitées du fait des complications
post-opératoires liees aux infections. Ce n'estgec J. Lister et I'apparition de la chirurgie
aseptique, dans les années 1860, que l'implanta&oprothéses et de biomatériaux dans le

corps humain a pu se développer.

Les métaux ont été utilisés dans un premier tempmm@ que plagues et vis pour la
réduction des fractures, cependant du fait de leauvaise conception mécanique, ces
plaques cassaient facilement. L'utilisation d’aks tels que I'acier ou les alliages cobalt-
chrome a permis d’améliorer la résistance mécanigseimplants, et il fut ainsi possible de
poser les premieres protheses de hanche (par B.@flel938). A la fin des années 40, le
titane et ses alliages sont devenus commercialetigpbnibles pour les implants, ce qui a

permis d’améliorer la qualité des prothéses

B. NOTIONS DE BIOCOMPATIBILITE D ’'UN IMPLANT

La biocompatibilité est une notion qui va de paie@les biomatériaux ; en effet, un
biomatériau est défini comme biocompatible lordogesit capable de remplir sa fonction sans
effets adverses sur I'environnement biologique degsel il doit fonctionner [4]. Dans le cas
d'une prothése métallique, outre sa résistance mgios, d’autres facteurs seront a prendre
en compte pour évaluer sa biocompatibilité. Aifigsure de la prothése au cours du temps,
les débris qui peuvent éventuellement apparaitreaetésistance a la corrosion sont des
éléments a prendre en considération. Si les maiatixine excellente résistance mécanique,
leur résistance a la corrosion reste un problenmeefiet, les fluides biologiques sont des
milieux corrosifs qui sont tres agressifs pour ileplants métalliques. Ainsi, comme l'ont
montré de nombreux auteurs, ces différents alliagasa plus ou moins long terme dégradeés

et re-larguent des ions métalliques dans les tgsaches de leur site d’'implantation [5, 6].

Les alliages de titane présentent une meilleurestaése a la corrosion et sont
largement utilisés en chirurgie orthopédique etifitataciale. Cependant, il a été montré que
les ions métalliques issus des ces alliages peuweltire des réactions plus ou moins
importantes au sein des tissus a leur contacitadla la simple décoloration des tissus au
décélement de la prothése [7, 8, 9, 10, 11, 12h &d limiter, voire d’'empécher le re-largage

d’'ions métalliques, diverses méthodes consistaméar un film protecteur a la surface de la
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prothése ont été développées. L'une d’elle consisteeposer un revétement constitué de
phosphate de calcium [13]. L'avantage est, d'uné ga créer une barriére protectrice et
biocompatible entre la prothese et le tissu h@ted’autre part, dans le cas des protheses de

hanches, d’améliorer I'intégration de la prothesg .

C. LES PHOSPHATES DE CALCIUM (CAP)

Les phosphates de calcium entrent dans la catédesidiomatériaux céramiques (ou
biocéramiques) dit bioactifs [13]. En effet conteanent aux céramiques bio-inertes (telles
gue l'alumine ou le zircone), les céramiques bigast vont interagir avec le milieu dans
lequel elles sont implantées et vont former (dansals des phosphates de calcium) des liens

étroits avec l'os.

Nous nous intéresserons plus particulierement arikophosphates de calcium
(contenant les ions R®) car ce sont les céramiques que I'on retrouveus facilement en
milieux biologiques ; sous forme d’hydroxyapatitartmonatée, ces sont les constituants
inorganiques les plus important des tissus dursd@sts, émail). On peut aussi les retrouver
sous d’autres formes telles que la brushite danadeales calcifications pathologiques tels que

les calculs urinaires.

Le tableau I-2 regroupe les principaux orthophotgshde calcium classés suivant la
valeur de leur rapport de concentration atomiqueatigum et de phosphore (rapport Ca/P).

La solubilité de ces CaP est un facteur importamt elle permettra de prévoir le
comportement in vivo de ces biomatériaux. En effkis le CaP sera soluble et plus il sera
facilement et rapidement dégradé aprés I'implamtatia figure I-2 présente les isothermes
de solubilité de difféerents phosphates de calciuBY@aen fonction du pH [15]. Comme on
peut le voir, ces orthophosphates de calcium pdudenc étre classé en fonction de leur
solubilité. Ainsi par ordre croissant de solubilé&pour un pH voisin de 7, (conditions de
I'in-vivo) on aura HA< CDHA f#-TCP<OCP<DCPA<DCPD<TTCPR a-TCP< MMCP [16].

Il est a noter qu'un CaP tres soluble peut voic@aposition évoluer vers un CaP plus stable

dont la dégradation sera plus lente.
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Composé Formule Rappg
Ca/P
Phosphate de calcium monohydrate (MCPM) GB®), H.O 0,5
Phosphate de calcium anhydre (MCPA) GiHE,), 0,5
Phosphate dicalcique dihydrate ("Brushite’] Ca(HPQ) 2H,O 1
DCPD)
Phosphate dicalcique anhydre (DCPA) Ca(RHPO 1
Phosphate octocalcique (OCP) P Oy)(POy)4 5HO 1,33
a- tricalcium phosphatea¢ TCP) a-Ca(POy)2 15
B- tricalcium phosphate3¢(TCP) B-Ca(PQy)2 1,5
Phosphate de calcium amorphe (ACP) «(E@y)y nHO 1,2-2,2
Hydroxyapatite déficitaire en calcium Cayo-(HPOy)x(POr)s-x (OH)ox 1,5-
(CDHA) (0<x<1) 167
Hydroxyapatite stoechiométrique (HA) 6@ Oy)6(OH), 1,67
Phosphate tétracalcique (TTCP) 4BED,),0 2

Tableau I-2: Les différents orthophosphates de cailem utilisés en tant que biomatériaux
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Figure I-2: Isothermes de solubilité de différentgphosphates de calcium a 37°
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L’hydroxyapatite stoechiométrique (HA) est I'un des phosphates de calcium le plus
utilisé en tant que revétement prothétique. Saitre cristalline étant tres proche de celle de
partie minérale de I'os et sa stabilité dans leperétant trés bonne, elle s’est rapidement
imposée comme le matériau de revétement idéal pEsurprotheses orthopédiques. Par
ailleurs, I'élaboration des revétements prothésguee fait industriellement a haute
température par la technique dite de projectiontpezhe a plasma. L’hydroxyapatite est
utilisée en tant que matériaux de départ sous fatenpoudre, et, de part sa stabilité, c’est

I'un des orthophosphates de calcium qui se prétadex a un tel traitement.

L’hydroxyapatite déficitaire en calcium (CDHA) se rencontre principalement en
milieu biologique et s’obtient par voie aqueuse asde température (précipitation,
électrodéposition). On verra que c’est I'un des posés que I'on obtient le plus facilement
dans les revétements électrodéposes. Généraldm€idHA est faiblement cristalline et son

rapport de Ca/P peut varier de 1,5 a 1,67.

Les phosphates tricalciques -TCP et B-TCP) ne sont pas utilisés en tant que
revétements prothétiques. On les retrouve prineipaht dans les ciments osseux et dans les
matériaux de comblements. IBTCP est la phase la plus stable & températureaamebi
Mélangé a de I'HA, il est utilisé comme ciment ditment biphasique. Ces phosphates
tricalciqgues peuvent étre obtenus par traitemehtudte température (>800°C) a partir de
CDHA.

Le phosphate octocalcique (OCP¥st un phosphate de calcium dont la structure est
trées proche de I'HA et plusieurs études ont montgee c’était un précurseur de
'hydroxyapatite. Ce phosphate de calcium peut teoib par voie humide a basse

température, et peut étre utilisé comme revétemrathétique.

Le DCPA ou monétite s’obtient par voie humide a une température d€Q Qi a
partir de DCPD chauffé & une température de 80P(asti couramment utilisé comme

composant dans les ciments osseux.

Le DCPD ou brushite se rencontre couramment dans les tissus biologidos,
calculs rénaux). Il est considéré comme un prodoiermédiaire dans la phase de
minéralisation de I'os ainsi que dans I'évolutianghosphate de calcium en HA. Il peut étre

élaboré par précipitation ou par électrodépositioh est biocompatible, biodégradable,
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ostéoconducteur et il peut étre utilisé en tant gw&tement prothétigue comme c’est le cas

dans le produit ExcfaHip System de la société Aesculap.

Le phosphate tétracalcique (TTCP)est I'orthophosphate de calcium le plus basique.
Mélangé a des CaP plus acide, il est utilisé daasciments osseux. |l est obtenu a haute
température (>1300°C) a partir d’'un mélange équainelde DCPA et de calcite CagO

D. ELABORATION DE REVETEMENTS DE PHOSPHATES DE CALCIUM

De Groot et al ont classé les méthodes d’élaborates revétements en trois grandes
catégories [13] : les techniques d’élaboration pajection plasma, les techniques par voie
humide et les techniques par pulvérisation. Nouss matéresserons particulierement aux deux
premieres catégories car ce sont celles que I'bbweera le plus souvent dans les produits

commerciaux.

1. ELABORATION PAR PROJECTION PLASMA

On distingue trois grandes méthodes d’élaboratiola: projection plasma
atmosphérique, la projection plasma basse pressi®ous vide et la projection au oxygaz a
haute vélocité.

La technique la plus utilisée au niveau industredt la projection plasma
atmosphérique. Le principe est de créer un plasiaicee d'un arc électrique entre deux
électrodes. Le plasma créé forme une flamme damselle on va injecter une poudre
d’hydroxyapatite (HA) qui est ainsi projetée sursiarface de la prothese (figure I-3). La
température du plasma est tres élevée jusqu’a 2B068ns le plasma, mais décroit tres
rapidement en fonction de la distance (environ 208@000°K a 6 cm des électrodes).
Suivant leur taille, les grains d’'HA vont plus owims fondre en surface et adhérer a la
surface de la cible. La cible quant a elle est teaume a une température comprise entre 100
et 150°C.

En théorie, le revétement obtenu est de méme najueela poudre de départ,
cependant, du fait des hautes températures, cestaiansitions de phases peuvent avoir lieu
au niveau des grains d’'HA. Ainsi, d’autres phospiate calcium pourront étre présents dans
le dépdt tels que des phosphates tricalcique (de yTCP) ou tétracalcique (TTCP) ainsi
gue des phases amorphes de CaP [17].Les dépbssesutbalors un retraitement a l'issu de la

projection afin d’améliorer le taux de cristalléi@insi que sa composition.
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Injection Revétement

de la poudre d’HA
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Figure 1-3: Schéma de principe de la projection plama

La projection plasma sous vide ou a basse tempérpermet d’obtenir des vitesses
de projections plus rapides ainsi que des flamnhes grandes. L'avantage est de pouvoir
améliorer I'adhésion du revétement. Cependanthdsses pressions ont tendance a favoriser
laugmentation en température du substrat et tetfenique nécessite une enceinte controlée

en pression

La projection a oxygaz haute vélocité consisteégrcune flamme a I'aide d’un canon
dans lequel sont injectés de I'oxygéne, un comhytaydrogene, propyléne, acétyléne) et la
poudre d’HA. La poudre est ainsi projetée a tremde vitesse sur le substrat, et il en résulte

un dépobt tres dense avec une tres bonne adhéssubsinat.

2. ELABORATION PAR VOIE HUMIDE :

La aussi, plusieurs techniques ont été développéaspeut distinguer deux modes
différents d’élaboration. Le premier mode d’élaltiara regroupe les techniques que I'ont
pourrait qualifier de techniques "passives" danseles ou le dépdt de phosphates de calcium
n'est pas directement effectué, mais croit a |faserde la prothese suite a une modification
adéequate de sa surface ; on parle de dépots bidigires. On peut ici citer les travaux de
Kokubo [18], qui, dans ce domaine a été I'un dempiers. La méthode qu’il a développée
consiste a créer un film mince de titanate de sodNaTiO; par une attaque chimique de la
surface de la prothése. Ce film de titanate semsgbour une croissance d'un revétement
d’apatite osseuse dans milieu biologique simulégted le SBF ("simulated body fluid") ou

dans une solution de Hanck (Hanck’s balanced shitisn).
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Le second mode d’élaboration regroupe les techmigliélaboration "actives”. On

distinguera les dépbts effectués par sol-gel, lgatréphorese et par électrodéposition.

2.1. Le procédé sol-gel :

Cette technigue consiste a obtenir dans un pretaieps une dispersion stable de
particules colloidales au sein d'un liquide (sallspde créer un réseau tridimensionnel stable
de ces particules colloidale ou d’'un agencemertedeparticules colloidales (gel) a l'aide de
précurseurs chimiques appropriés. Le revétemerdbdshu en plongeant la prothese dans la
phase encore liquide de la préparation (dip-coptingpaisseur du revétement est controlée
par la vitesse de trempage de la prothese. Leserae@ts ainsi obtenus subissent ensuite un
recuit a différentes températures afin de créeztétement d’'HA.

2.2. L’électrophorese :

L’électrophorése consiste a mettre en solution pmedre d’hydroxyapatite ou tout
autre phosphate de calcium ; puis a l'aide d'urfmince de potentiel appliqué entre une
électrode et la prothése, les particules de CaP atirées a la surface de la prothése pour
constituer un revétement. La solution utiliséesestvent de I'éthanol ou toute solution ayant
une permittivité diélectrique élevée pour permetkeecharger les particules de CaP et ainsi
faciliter leur migration. L’avantage de cette mé&tboest qu’elle est relativement simple a
mettre en ceuvre, elle permet d'obtenir des dépgéezahomogenes et s'applique a des
géométries complexes. Néanmoins, cette technigeessife d’avoir une poudre de CaP

comme matériau de départ.

2.3. L’électrodéposition

Dans ce cas, on cherche a obtenir un revétemephaphate de calcium a partir de
solutions électrolytiques contenant des ions caicet des ions phosphates a l'aide d'une
cellule électrochimique (figure I-4). La compositide la solution électrolytique peut varier.
Ainsi, Shirkhanzadeh[19, 20], I'un des précursealgs’électrodéposition des phosphates de
calcium, a utilisé une solution électrolytique éaét base de sels de calcium et de phosphore
dissous dans du chlorure de sodium et dont le pgHstebilisé a 4,4 par I'ajout d’acide
chlorhydrique. Plus couramment, les solutions &égiques sont réalisées a I'aide de nitrate
de calcium et d’hydrogénophosphate d’ammoniunyUR O, dissous dans de I'eau distillée.

Les dépobts sont couramment effectués a 60°C ; BAmaeuno ont montré qu’il était aussi

10
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possible d’obtenir un revétement de phosphate deluoa dans une solution de SBF

(simulated body fluid) & température de 37° [21].

L’intérét de cette méthode est la possibilité cdettier des dépbts sur des échantillons
ayant une géométrie complexe et de pouvoir comtrétenme nous le verrons dans le second
chapitre, la nature et I'épaisseur des revétemdritaitre intérét est que cette méthode,
contrairement a I'électrophorese ne nécessite ja&sid le matériau a déposer sous forme de

poudre.

(W )

Sonde de Electrode Contre

température de référence électrode

Cathode
(substrat de TA6V)

ﬁ

|

s

Chauffage

Figure I-4 : Schéma de la cellule d'électrodépostin

3. ELABORATION PAR PULVERISATION

Les techniques d’élaboration par pulvérisation sepo toutes sur le méme principe :
une cible constituée du matériau a déposer estiseudnun bombardement par des atomes
d’'un gaz ionisé ou a une ablation par laser qubar effet d’arracher des atomes de la cible
qui vont ensuite se déposer sur le substrat. Qamaciinsi les techniques de pulvérisation

magnétron RF ou de pulvérisation a laser pulsé.

E. CONCLUSION

Au sein du laboratoire, la technique d’élaboratipre nous avons mis en place est
I'électrodéposition. A notre connaissance, cettéhooke n’est utilisée dans aucun laboratoire

en France bien que les intéréts de cette techsigjeat multiples : elle est simple & mettre en

11
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ceuvre, elle ne nécessite pas de disposer de pdeqreosphate de calcium et elle permet de
travailler a basse température. Par ailleurs, tetfenique est I'une des seules avec la torche
plasma a étre couramment utilisées dans le cadseral@tements faisant I'objet d’'une

commercialisation au niveau international (Aesculgi-Coating).

Ainsi, outre le développement des revétementsréldéposés et de leur étude sur le
plan physico-chimique et biologique, 'un des obfscdu laboratoire a long terme est

d’aboutir a un transfert de technologie dans le @iomdes revétements prothétiques.

Dans le chapitre suivant, nous allons présentened’'maniére plus détaillée cette
technique d’élaboration ainsi qu'un apercu des miéoges réactionnels que nous avons pu

déduire a partir des études menées sur cette ngthod

12
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CHAPITRE Il :
ELECTRODEPOSITION DE PHOSPHATES DE CALCIUM.

Dans ce chapitre, nous présentons la méthode diélabn des revétements
prothétiques phosphocalciques que nous utilisodatauratoire. Dans un premier temps, nous
exposerons le principe de [I'électrodéposition ddssphates de calcium puis, nous
proposerons une explication des mécanismes réaetomui nous permettent d’obtenir

différents types de phosphates de calcium.

A. PRINCIPE DE L ’ELECTRODEPOSITION

L’électrodéposition des phosphates de calcium baithété initiée par Schirkanzadeh
[19,20] a partir de sel de calcium et de phosphdtesut est de déposer un revétement de
phosphate de calcium a la surface d’'une prothésegtation est effectuée dans une cellule
d’électrodéposition dans laquelle baigne la prathsg laquelle on va effectuer le dép6t. De
maniere générale, la solution électrolytique wé@@ipour le bain contient des ions phosphate et

des ions calcium et est relativement acide (avegHumoisin de 4).

1. LA CELLULE D’'ELECTRODEPOSITION

La cellule d’électrodéposition consiste en un mgetelassique d’électrochimie a trois
électrodes. Les figure II-1(a) et (b) montrent exdjwvement une vue globale du montage
expérimental que nous utilisons au laboratoire et wue détaillée de la cellule
d’électrodéposition. L’électrode de travail (oulsade) est constituée par le substrat (alliage
de titane TA6V) sur lequel on va effectuer le dépétcontre-électrode (ou anode) est en

graphite et une électrode calomel KCl saturée tdstée comme électrode de référence.

13
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Ordinateur
de commande

Galvanostat ;
B
' L;

Figure 1I-1: (a) Vue globale du montage |Electrode de référence \¢=

, . T . (Ag/AgCI KCL saturée) ||
expéerimental pour la réalisation de
revétements prothétiques et (b) détail de la

cellule d’électrodéposition [ Plague chauffante B IISINEE =0

Cellule

d'électrodéposition (b)

Sonde de
température

Porte-échantillon

Contre-électrode
(graphite)

2. LA SOLUTION ELECTROLYTIQUE

Les solutions électrolytiques consistent en un ngdade deux solutions de
Ca(NO3)4H,0 (a 0,042 Moles/l) et de NH,PO, (& 0,125 Moles/l). Les concentrations des
différentes solutions sont choisies pour obtenirapport Ca/P d’environ 1,67. On dispose
alors d’'une solution électrolytique contenant dessiC&" ainsi que des ions RO, Le pH
de la solution est de 4,4 a 60°C.

3. LES MODES DE DEPOTS

On peut distinguer deux modes de dépbts: le mogmtantiel constant (mode

bY

potentiométrique) et le mode a courant constantn{tele galvanostatique). La premiere
méthode consiste a imposer une différence de pekterdnstant au cours du temps entre
'anode et la cathode, la seconde consiste a impaseourant constant. Dans le cas des
études meneées au laboratoire, nous avons traealldode galvanostatique. En effet, bien
que [I'électrodéposition de céramiques phosphoaadsiqprésente des meécanismes plus
compligués que ceux de I'électrodéposition classide métaux, ce mode de dépot suit la loi
de Faraday [22] qui lie la quantité de matiére dépo(i.e. I'épaisseur du revétement) a
l'intensité du courant utilisé ainsi qu’au tempsdigpot ; en se plagant a courant constant, on

contrdle plus facilement I'épaisseur du revétement.
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Du fait de la géométrie variable des échantillamslesquels on peut avoir a effectuer
un dépbt, on utilisera la densité de courant (enam&) comme parametre de dépbt, plutdt

gu’une valeur de courant (en mA).

B. APERCU DES MECANISMES REACTIONNELS

1. GENERALITES SUR LELECTRODEPOSITION DES CERAMIQUES

D’apres Zhitomirsky [23], lors d’une électrodépamit cathodique, plusieurs réactions

se passent a la surface de I'électrode qui génareoértain nombre d’ion HO

2H,0+2e< H+20H
NO3+H,0+2¢e < NO, +20H
O,+2H,0+4e= 40H

Ces trois réactions ont pour effet d’augmenter loant le pH a la surface de la
cathode. Les ions métalliques ou les complexes dlpadrolysés par les Oldroduits forment
des oxydes, des hydroxydes ou des peroxydes seat#pola surface de la cathode.

2. CAS DE L'ELECTRODEPOSITION DES PHOSPHATES DE CALCIUM

Les mécanismes de formation de dépdbts de phospbai@icium par électrodéposition
sont complexes car ils font intervenir plusieurpee®s chimiques et plusieurs types de
réactions. Par ailleurs, beaucoup de paramétresnérgn jeu : ainsi, Ban et Maruno ont
montré que la température du bain jouait un rokelaicristallinité du revétement de CaP
électrodéposé en SBF (simulated body fluid) [24jaZget al. ont montré a l'aide d'une
sonde locale de pH [25] que la valeur du pH adiifsice entre la cathode (substrat de TA6V)
et la solution était directement reliée a la déndee courant utilisée. Par ailleurs, Yen et Lin
[26] ainsi que Kuo et Yen [27] ont démontré quedgentiel cathodique jouait aussi un réle
dans la nature des phosphates de calcium électreéiep

Ainsi, a partir de ces travaux ainsi que de nopm® données expérimentales, nous
avons cherché a établir les différentes réacti@ssiples lors de I'électrodéposition donnant

différents types de phosphate de calcium.
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2.1.Descriptifs des réactions chimiques possibles :

On peut distinguer trois types de réactions chimsgse déroulant au cours de
I'électrodéposition : des réactions électrochimguees réactions acido-basiques, ainsi que

des réactions de précipitation.

Les réactions électrochimiques font intervenir gipalement I'eau ainsi que les ions
phosphates et ce, en fonction du potentiel catlwedainsi que du pH local a la surface de la
cathode [27] :

2 H0 + 26> H,+2OH (-1.5Va-3v) (1)
2 POy + 2 € > 2 HPQ® + H, (-1.1Va-15V) (2)
2HPQ* +2e 5 2PQ¥ +H, -1.1Va-15V) (3)

Les réactions acido-basiques vont faire interviesiions phosphates ainsi que les ions

OH' produit par la réaction (1) (réduction de I'eaud durface de la cathode :

H,PO, + OH— HPQ?Z + H,0 (4)
HPQ® + OH « PQ¥ + H,0 (5)

Les réactions de précipitation aménent a la foiwnatie différents types de phosphates

de calcium, on pourra ainsi avoir principalement :

- brushite (DCPD) :

c&*+ HPQ? + 2 HO — Ca HPQ 2 H,0 (6)
- phosphate octocalcique (OCP) :
8 C&"+ 6 HPQ® + 5 HO — CaHy(POy)s 5 HO + 4H 7)

- hydroxyapatite déficitaire en calcium (CDHA) :
(10 -x) C&" + (6 - X) PQ™ + x HPQ + (2 - X) OH— Cano.(HPO)x(POs)s-(OH)2-x

aveco < x< 2 (8)
2.2. Influence de la densité de courant

Nous avons réalisé difféerents dépbts de phosphatealtium pour trois densités de
courant différentes (j = 2, 5 et 10 mA/cm?). Laufig II-2 montre I'évolution des courbes du
potentiel mesuré entre I'électrode de travail ételtrode de référence au cours du temps

(chronopotentiométrie). Cette courbe combinée awsures locale de pH effectuées par
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Zhanget al. (figure 1I-3) nous permettent d’avancer certaihgpothéses sur les phosphates

de calcium élaborés.

1,0
(8) |, réduction de
H,PO, et
< ®1 HrPo,
4
215 - M
@)
(@)]
<
g’ réduction de
020 - H,0
w
-2,5 T T T T T v
0 200 400 600 800 1000 1200

t(s)

Figure 11-2 : Courbes de chronopotentiométrie pourles revétements élaborés pour une
densité de courant (a) j=2mA/cmz, (b) j=5mA/cm2 efc) j=10mA/cmz.

4 I T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

t (s)

Figure 11-3 : Courbes d'évolution du pH a la surfae de la cathode par mesure in-situ
pour (a) j =1 mA/cm?, (b) j =2 mA/cm? (c) j = 3 mA/cm? et (d)_j =5 mA/cm&’apres
Zhang et al[25]

Pour j = 2mA/cm?, la figure 1I-3 montre clairemante augmentation du pH qui passe
par un maximum (a 7,3) pour se stabiliser versidr¥. La courbe de chronopotentiométrie

obtenue a cette densité de courant (figure ll-2¢@htre que la réduction de I'eau (réaction
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(1)) ne se produit pas a cette densité de counaai que les réactions de reduction des ions
phosphates (réactions (2) et (3)) sont possibléssiAa la surface de la cathode, les ions
phosphates HPf et PQ* peuvent étre présents. Cependant, d'aprés lealiage des
domaines de prédominance des ions phosphatesptétominant est I'ion HP{ : ainsi, les
réactions de précipitations possibles sont lestigrec (6) et (7) donnant respectivement la
brushite et 'OCP. Cependant, d’apres Elliot [I%)s conditions expérimentales ne sont pas
favorables pour la formation de la brushite cacamposé n’est pas stable & un pH voisin de
7 et une température T= 60°C, on peut donc en gomaju’a une densité de courant

| =2 mA/cmz?, nous aurons principalement la formatile phosphate de calcium octocalcique.

Pour j = 5 mA/cm?, la figure II-3 montre que le @ niveau de la cathode passe par
un maximum puis se stabilise a un 8. La courbe de chronopotentiométrie associédta ce
densité de courant (figure lI-2(b)) montre que l'andans un premier temps, réduction de
'eau (réaction (1)) suivie des réactions de réduactles ions phosphates (réaction (2) et (3)).
A un pH=8, les ions HP{Y sont majoritaires, on peut donc penser qu’aprésmps t de 400
secondes, la réaction électrochimique principal@a $& réaction (3) ainsi que la réaction
acido-basique (5) ayant pour effet de donner des RQ*.La présence des ions €a la
surface de la cathode permet alors la précipitatmmjointe des ions HPO et PQ* suivant

la réaction (8) pour donner une hydroxyapatiteait@ire en calcium.

Pour j = 10mA/cmz, on peut penser, d’aprées I'évoluties courbes de pH de Zhaetg
al, que la valeur locale du pH au niveau de la catedne valeur bien supérieure a 8. Par
ailleurs, la courbe de chronopotentiométrie mogtre la réaction électrochimique principale
est la réduction de I'eau (figure 11-2(c)). Cetiaction a pour effet de créer un nombre
important d’ion OH favorisant I'augmentation du pH. A un pH > 8, less HPQ?* sont
majoritaires et ils peuvent interagir avec les i@t$ pour donner des ions ROsuivant la
réaction (5). Les ions HR®et PQ* précipitent alors avec les ions“Cauivant la réaction

(8) pour donner une hydroxyapatite déficitaire altiam.

A partir de ces considérations, on constate g&ilsemble pas y avoir de différence
dans les phosphates de calcium obtenus a 5 etraAlom2. Cependant, les mécanismes
réactionnels et les vitesses de réactions ne smntegs mémes. Ceci a déja pu étre constaté
lors de I'élaboration des dépots : dans le caseal'densité de courant de 10 mA/cmz2, on
constate un dégagement de bulles d’hydrogene bepuslas important. Ainsi, on pourra

Y

s’attendre a obtenir une structure beaucoup pladtque” a 10 mA/cm2 qu’a 5 mA/cmz2.
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C. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthaglabdration des revétements
phosphocalciques utilisée au sein de notre laboeatd partir de travaux publiés ainsi que de
nos données expérimentales, nous avons formulairmesthypotheses quant a la nature des
phosphates de calcium électrodéposés en fonctiola diensité de courant utilisée. Nous
avons ainsi montré qu’il est possible d’obtenimpipalement deux types de phosphates de
calcium (OCP et CDHA) par cette méthode. On peann®ins, souligner que I'utilisation
d’autres conditions expérimentales notamment emuieconcerne la température, nous
permettrait d’obtenir d’autres phosphates de caictels que la brushite. Ces hypothéses
formulées nécessitent cependant d’étre corrobgaesanalyse quantitative de revétements
élaborés. Au laboratoire, nous disposons d’'un reaope électronique a balayage associé a
un systeme de microanalyse X. Ce systeme nous peemearactériser les revétements tant

du point de vue morphologique que du point de yumigue.

Dans le chapitre suivant, nous décrirons cet aldilcaractérisation du point de vue
théorique et pratique ; puis, au chapitre 1V, npiésenterons les résultats des caractérisations
gue nous avons obtenus pour ces revétements rbgsiont permis de veérifier les hypotheses

gue nous avons émises dans ce chapitre.
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CHAPITRE Il :
LA MICROANALYSE X QUANTITATIVE

Dans ce chapitre, nous présentons la méthode @etéasation que nous avons
utilisée pour la détermination quantitative desprafs Ca/P des revétements électrodéposés.
Dans un premier temps, nous évoquerons le prirg@oéral de la microanalyse X ainsi que
les appareils expérimentaux utilisés. Dans un setemps, nous présenterons un panorama
des différents modéles de corrections et plus quéigrement du modéle PAP a la base du
logiciel de quantification STRATAGem (SAMx, Franag)e nous avons utilisé. Ce logiciel
nous a aussi servi comme outil de référence et amparaison dans le cadre du
développement de notre méthode de quantificatianreeétements sur substrat hétérogéne

présentée dans la seconde partie de ce travail.

A. PRINCIPE GENERAL DE LA MICROANALYSE QUANTITATIVE PAR  SONDE

ELECTRONIQUE

La microanalyse gquantitative par sonde électron{guemicroanalyse X) a été initiée
et développée au début des années 1950 par RirQadtms le cadre de sa thése [28]. Le
principe général de cette méthode consiste a bataban échantillon a I'aide d’'un faisceau
d’électrons et d’analyser les photons X émis pardiéments de I'’échantillon a l'aide d’un
spectrometre de rayons X. R. Castaing a montré lgumeission de photons X était
directement proportionnelle a la concentration éléments présents dans I'échantillon, mais
gu'’il existe aussi plusieurs effets physiques angre en considération pour déterminer ces

concentrations [29] et nous allons maintenant é&ailier.

1. INTERACTIONS ELECTRONSMATIERE

Lorsqu'un faisceau d’électrons bombarde un écHantilce dernier est le siege
d’interactions entre les électrons incidents etatesnes de I'échantillon. On distinguera deux
types d’interactions : les interactions élastigat$es interactions inélastiques qui donneront

naissance a différents types d’émission (figurel)ll
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1.1.Interaction élastique

Dans le cas des interactions élastiques, on camesidae la particule incidente
conserve son énergie cinétique. Ainsi, les élestsont déviés de leurs trajectoires initiales
du fait des interactions coulombiennes avec le nayes atomes de I'échantillon. Ce type
d’interaction est responsable des phénomenes deadtiibn électronique ; de plus, ces
interactions auront pour effet d’élargir le faiscea’électrons dans [I'échantillon et
contribueront a faire ressortir les électrons ianid de I'échantillon, on parlera alors

d’électrons rétrodiffusés.

Interaction élastique Interaction inélastique

Electron rétrodiffusé Electron secondaire Rayonnement de freinage

AW
/ou\.

Electron Auger

Figure 1lI-1: Interactions et phénomeénes d'émissiordans l'interaction électrons — matiére

1.2.Interaction inélastique

Les interactions inélastiques sont caractériséesupaéchange énergétique entre la
particule incidente (qui perd une partie ou towte 8nergie cinétique) et la particule soumise
au bombardement. Les électrons incidents interagisavec les nuages électroniques des

atomes de I'échantillon analysé et peuvent :
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- exciter globalement les niveaux de valence et aewuction de I'atome ce qui
va entrainer la création de plasmons et induirepante énergétique pour les
électrons incidents de quelques eV.

- exciter les oscillations du réseau atomique (ettoitaphonons) ce qui
entraine une augmentation de la température dealféition.

- arracher au solide des électrons faiblement ligstf@ns de valence) et créer
ce que I'on nommera une émission d’électrons sesicerldont I'énergie est
comprise entre 0 et 50 eV.

- créer une lacune au sein d’'un des niveaux énetgstigrofonds de I'atome

en arrachant un électron du nuage électroniquéséitian).

La création d’'une lacune dans la structure élemjtmnde I'atome est suivie d’'une
réorganisation des électrons de cet atome se sautupar une transition radiative ou non
radiative. L'émission radiative consiste en I'énoss d'un photon X dont I'énergie
correspond a la différence entre le niveau éneapgétde la lacune et celui de I'électron la
comblant. Les photons X émis sont caractéristiglessatomes qui ont subi une interaction
inélastique avec les électrons incidents. On parddors de raies ou plus généralement de

spectre d’émission X caractéristique.

Les transitions non radiatives peuvent se tradpée I'émission d'un électron des
couches externes de I'atome (électron Auger) dénttgie cinétique est caractéristique de la
structure de l'atome ionisé. C’est un processus ptémentaire de I'émission X

caractéristique dont le rendement a est tel qub-@ avecw le rendement d’émission X.

La section efficace d’ionisation traduit la prodaéid’ionisation d’'un niveau profond
de l'atome. Il existe plusieurs expressions donnpas différents auteurs, nous nous

référerons par la suite a la section efficace @iation simplifiée de Bethe :

n(V)
E

Q} =Cst
avec U le taux d’excitation donnée par l%et & I'énergie d’ionisation.

Un autre phénomene radiatif intervient lorsque konsidére le spectre d’émission X.

En effet, les électrons incidents sont fortemelantss par les champs électriques créés par les
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noyaux ; ainsi, ils subissent un ensemble d’intevas inélastiques leur faisant perdre leur
énergie. Ceci se traduit par une émission de pbkodndont la longueur d’onde est
proportionnelle a la perte énergétique. Cette |sior d’interactions a pour effet de créer un

spectre continu d’émission X qui se superposerspaatre caractéristique (figure 1l1-2).

1000000
Raie caractéristique
—-o-0-0— Ls
100000 -
*—0 I—2
- 10— L,
Q.
= 10000 IJ\/\/\/\/\ hv=E,-E,
3 / ] e @ K
©
€ 1000
2 Fond Continu
X
‘O
= 100 1
c
5}
£
10 -
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0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
Energie (en eV)

Figure 11l-2: Exemple de spectre d'émission X (émiion caractéristique et fond continu Al Ka a 20kV)

2. INTERACTIONS PHOTONS MATIERE

Dans le cas de la microanalyse X quantitative,’ iomésesse aux photons X émis suite
a la désexcitation de I'atome. Les photons émisantent pas directement de I'échantillon et
subissent eux aussi des interactions avec les atdme photons peuvent étre soit diffusés,

soit absorbés.

Il existe deux types de diffusions :

- la diffusionComptonqui est une diffusion inélastique ayant pour efetmodifier la
longueur d’onde du photon,

- la diffusion Thomsomnqui est une diffusion élastique principalemenpogsable des

effets de diffraction des photons.

Ces diffusions sont cependant négligeables danadede la microanalyse X et I'on

s’intéressera principalement a I'absorption desqim
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On parlera d’absorption photoélectrique car lestqim absorbés cedent la totalité de
leur énergie en ionisant un atome et en s’annitil@aci a pour conséquence de faire passer
'atome absorbeur dans un état excité qui entraipencipalement deux types d’émissions :

I'émission d’un électron (émission photoélectrigaeyémission d’'un photon (fluorescence).

2.1.Emission photoélectrique

Si le photon absorbé est assez énergétique, ilgreather un électron de I'atome et
lui transmettre assez d’énergie pour que celuditiesde I'échantillon. Ceci n’est possible que
si I'énergie du photon est supérieure a I'énergidiaison de I'électron. Ce type d’émission

est utilisé en spectrométrie de photoélectrons §XPS

2.2.Fluorescence

La fluorescence fonctionne sur le méme principe lgmission X que I'on a évoqué
précédemment. Le photon absorbé ionise un atomesgiie a la réorganisation de son
cortege électronique, va émettre un photon X dénktlgie dépendra du niveau électronique
comportant la lacune ainsi que du niveau électranide I'électron comblant cette lacune. La
fluorescence pourra étre due aux raies X caratitgres €émises par un atome A vers un
atome B ou a rayonnement continu issu du ralemtiseé des électrons incidents dans

I'échantillon (fluorescence continue).

3. PRINCIPE DE LA QUANTIFICATION

D'aprés Castaing, la relation de proportionnalitdéree I'émission X caractéristique
d’'un élément et sa concentration massique s'étpremiére approximation (par rapport a un
témoin de concentration connue) [29] :

IA CA

1A T CA

tem tem

La concentration €est alors appelée "concentration apparente” nrajsadera plus
souvent de "k-ratio". Différents facteurs aussi efp "effets de matrice" (tels que
I'absorption, la fluorescence ou la rétrodiffusi@ront pour effet de compliquer la relation
ci-dessus. Castairgt al ont donc développé des facteurs correctifs peameth partir des k-

ratios obtenus expérimentalement, de déduire lexertdrations massiques des éléments
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présents dans I'échantillon. L’'ensemble de cestastse regroupe sous la forme de modéles

de quantification que nous présentons dans le pgohg suivant.

B. LES MODELES DE QUANTIFICATION EN MICROANALYSE X :

L’'un des parametres essentiels pour le calcul detedirs correctifs est la fonction
@pz). Apres avoir rappelé la définition de cette filmt, nous décrirons brievement les deux
grands modéles de corrections utilisés en micrgaeaX : les modeles ZAF et les modeles
@pz). Par la suite, nous nous intéresserons aux e®di quantification qui permettent
'analyse d’échantillons stratifiés et plus partiecement au modele PAP qui est a la base du
logiciel de quantification STRATAGem (SAMX, Francenfin, nous présenterons les

équipements dont nous disposons au laboratoirecaiedeur principe de fonctionnement.

1. FONCTION ©(pZ) :

La fonction@(pz) correspond a la distribution en profondeur dg®ms X générés a
lintérieur de I'échantillon. Cette distribution pe étre définie comme le rapport entre
lintensité X émise par une couchezda une profondeypz’ dans un échantillon massif et

l'intensité X émise par une méme couclpz éolée (figure IlI-3).

, ldo
(p(pz) = |d iszolé
pz

¢(p|2’)

,4(P2)

Figure 111-3 : Schéma de principe de la fonctiong(pz)
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On peut considérer quatre zones différentes dartte amurbe (figure 111-4)
correspondant a différents processus physiques :

- Zone 1: la valeur dg(pz) a l'origine, @(0), est supérieure a 1 du fait de la rétrodiffusion
des électrons incidents par le substrat, ce quioar effet d’augmenter le nombre
d’électrons susceptibles d’ioniser les atomes dar®uche dz par rapport a la couche
isolée.

- Zone 2 : la fonctionp(pz) croit du fait de 'augmentation du nombre d’sation avec la
profondeur. En effet, les interactions élastiquaseeles électrons incidents et les atomes
augmentent le parcours des électrons dans le mmatéce qui a pour conséquence
d’accroitre la probabilité d’ionisation dans la cha ¢z.

- Zone 3: Cette augmentation du nombre d’ionisagshen concurrence avec les pertes
énergétiques que subissent les électrons lorsndesactions inélastiques. Les électrons
perdent graduellement leur énergie en s’enfoncans ¢ matériau d’ou la diminution du
nombre d’ionisation avec la profondeur.

- Zone 4 : Au-dela d’'une certaine profondeur, lestédms n'ont plus assez d’énergie pour

ioniser les atomes de la couctmzdet la fonctionp(pz) tend vers zéro.

e,

2,5 A

N
& 1,5
O

0,5 -

0 N ®

0 200 400 600 800 1000 1200
pz(kg/cm?)

Figure Ill-4: Exemple de fonction @(pz) (Si Ka & 20kV) et zones associées aux différents
processus physiques d'ionisation
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2. LES MODELES DE CORRECTIOMAF :

Ce type de modele est par exemple utilisé dansgieiel de quantification associé a
notre systeme de microanalyse. Le principe de cetigrection consiste a traiter
indépendamment les effets de numéro atomiqued&effets d’absorption (A) et les effets de
fluorescence (F) ; une procédure itérative est sgate pour déterminer les concentrations
massiques des différents éléments présents dactgaifigllon car chaque facteur correctif

dépend des concentrations.

Si la fonctiong(pz) est bien définie, on peut alors exprimer ledactde correction de

nombre atomique Z et celui d’absorption A par [@$rules suivantes :

Z= @ pz)dpe
0 Faisceau
d’électrons
oo vers le
oA pz)e *doz détecteur de
_FO _ '([ l,ﬂrayons X
- T Surface de ’,
FO) j A oz)dpoz 'échantillon -8
0
pz pz cosed) :
- ’ d hotons X
H K est le coefficient y parcours des pnotons

aveCX—pCOSGCQ) ou D issus de la profondepz :

d’absorption massique de la raie
Figure Ill-5 Distance parcourue par
considérée eb est lI'angle d’émergence les photons générés a une profondepz

des photons (figure IlI-5).

Le facteur de correction de nombre atomique nessiteepas d’avoir une description
parfaite de la fonctiop(pz), cependant, dans le cas du facteur de corredtasorption, la
présence du terme exponentielle nécessite quertefde la fonctiomy(pz) soit parfaitement

établie surtout dans le cas des éléments légers Ipeguels le coefficient d’absorption

massique% peut étre trés important.

Un gros effort a été apporté ces 50 dernieres anp@@ améliorer le facteur correctif
d’absorption a travers I'utilisation d’'une descigpt adéquate de la fonctiag{pz) [29, 30].
Les premiéres données concernant cette fonctioatériabtenues par Castaing via la méthode

des traceurs [29]. Cependant la difficulté de neiseeuvre de cette méthode a incité nombre
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d’auteurs a donner des expressions analytiquesette éonction a partir de données
expérimentales et des concepts physiques relatiés @&nétration des électrons et de leur

diffusion dans une cible massive.

Le premier modele analytique est celui donnée gdatibert [31]. Par la suite,
plusieurs auteurs ont modifié ce modéle, soit eeratiant a le simplifier (Heinrich [32]) soit
en améliorant I'expression dgpz) (Reuter [33]). Dans un souci d’efficacité et ghkin de
temps dans le calcul des facteurs de correctidasjeprs auteurs ont adopté des modéles
simplifiés de la fonctiorp(pz) tel que le modele quadratique de Bishop [34]Jeomodele
guadrilatéral de Love et Scott [35]. Il est a najae ce dernier modele de correction n’était
pas basé sur les mémes définitions des coeffiCiAEs classiques, en particulier en ce qui

concerne la loi de ralentissement des électrons.

3. LES MODELES DE CORRECTIONYpZ) :

Certains auteurs ont cherché a prendre en compdef@is les effets de nombres

atomiques et d’absorption a travers une approdtgatg de I'intensité X émergente :
ZMA = [ pr)e ™ dpz
0

Ces modeles s’appuient sur une description plusiggée la fonctiomp(pz) et sont
ainsi appelé modelegpz). Packwood et Brown ont utilisé une expressiaiaupetrique de la
fonction ¢(pz) basée sur un modele de gaussiennes [36]. Cesssigqns ont été reprises et
ameliorées par Bastin dans les modeles PROZA etZPR® [37, 38]. Outre 'amélioration
de la correction des effets de matrices, les medglez) permettent de caractériser des
échantillons inhomogenes en profondeurs. On pauitea les travaux de Bastiet al [39],
Merlet [39], Pouchouet al [40] et, plus récemment de Staub [41], qui ont perie
développement de logiciels de quantification de$agtillons stratifiés. Nous nous
intéresserons plus particulierement au modele P&Idppé par Pouchou et Pichoir dans le
milieu des années 80 [42]. En effet, ce modéleadatbase du logiciel de quantification que
nous avons utilisé tout au long de cette étude.moeéle nous a servi d’outil pour la
guantification des revétements phosphocalciquess awssi comme outil de modélisation des
rapports d’intensité X et comme modele de référepee rapport a la méthode de

guantification que nous présenterons dans la secoaidie de ce travail. Nous rappellerons le
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principe de fonctionnement ainsi que les conditidtilisation de ce logiciel dans le cas de

I'analyse d’échantillons stratifiés.
3.1.Le modéle PAP :

Contrairement aux modeélgépz) classiques, le modele PAP impose que l'intégtele
la fonction ¢(pz) soit proportionnelle au nombre d’ionisationsnpaires générées (par le
faisceau d’électrons incident) dans la couche drirjuel d’'un élément A. Ainsi l'aire F de
la fonction @(pz) est un parameétre fondamental du modele PAP eungt d’'une part, de
prendre en compte les effets de nombre atomiquenfissement, rétrodiffusion des
électrons) et, d'autre part, de correctement patt@mé fonction@(pz) en accord avec les

travaux de Castaing.

La procédure de calcul de ce modéle se décompaodeusngrandes étapes :
- le calcul de l'aire F telle qué :J':qo(,oz)dpz

- le calcul de l'intensité X émergente a partir dédaction ¢(pz) définie en
fonction de l'aire F et des paramétres propres adéle mathématique choisi
pour décrirep(pz).

L’aire de la fonctiornp(pz) est donnée par I'expression :
R
F= EQ/A (Eo)

ol R est le facteur de rétrodiffusion et 1/S ledac de ralentissement [41Q7 (E,) est la

section efficace d’ionisation du niveéud’'un élément A donnée a partir de I'expression de
Bethe par Hutchin [43] :
In(V)
A
= Cstel——=
Qé’ UmE2

l
avec U le taux d’excitation donnée par l%et E I'énergie d'ionisation ; m est définie

suivant les raies analysée :
m=0,86+0,12 & pour les raies K
m=0,82 pour les raies L

m=0,78 pour les raies M
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La fonction@(pz) est représentée a I'aide de deux branches payab® se rejoignant
a une profondeur massique Rvec une pente commune (figure IlI-6). Ces dewandtines

paraboliques sont paramétrées pour respecter pitagienditions :

- I'aire de la fonctionp(pz) doit étre égale a F

- la fonction@(pz) doit prendre une valegf0) donnée

- un maximum doit apparaitre a une profondeyr R

- la fonction@(pz) doit étre nulle avec une tangente horizontdk \éaleur R

correspondant a la profondeur massique maximabaidation.

0 200 400 600 800 1000 1200
pz(ug/em?)

Figure 111-6: Fonction @(pz) du modéle PAP avec les différents parameétres aatéristiques.

La fonction@(pz) s’écrit pour :
pz0[0R ] @u(p2) = Ay (Pz-Re)? +By
eOR.R,]  @(p2) = A (pz-R)?
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La conditiong(Re)=@:(R.) amene a trouver la valeur deéhtre R, et R [41] :

o]
o0  [#0-R,-R,)

R =

c

N W

avec d = (RRn) - (F- ®0) %j [(Rx'Rm) F-9(0) - Ry (Rm +%ﬂ

Les parameétres AA; et B, sont donnés en annexe I.

Une fois I'ensemble de ces parametres calculégqeon alors en déduire lintensité

totale émergente en intégrant les expressiong@h} trouvees :
A F ~1pZ b ~1pZ
17 0C, (I) @(pz)e * doz+C, F{C @(pz)e * doz

Pour exprimer lintensité émergente absolue (erpstec) il faut prendre en compte
I'efficacité du détecteur, I'angle solide de cotlen des photons X ainsi que le rendement de
fluorescence, le poids de la raie considéré eetdian efficace d’ionisation calculée pour
I'énergie initiale des électrons. D’un point de \aratique, on s’intéressera au rapport de cette
intensité émergente par rapport a l'intensité éergeyd’'un échantillon témoin acquis dans
les mémes conditions expérimentales, ce qui petdmstaffranchir de la connaissance exacte

de ces termes.
3.2.Cas des échantillons stratifiés :

Les relations décrites ci-dessus ne sont valahlesdgns le cas d’échantillons massifs
(i.e. homogenes en profondeur). Dans le cas deriaaxéstratifies, I'intensité X de chacune
des couches devra étre calculée en intégrant keidong(pz) dans le domaine d’épaisseur
massique correspondant a I'épaisseur de la coutdlgsgée, pondérée par I'absorption des

couches supérieures.

Cependant, la structure stratifiée de I'échantiNenmodifier le volume d’interaction
des électrons avec les éléments de I'échantillopaetconséquent, elle va influer sur la
répartition en profondeur de la génération des @i®iX. Ainsi la fonctiong(pz) doit étre

modifiée afin de prendre en compte les variatiorentuelles du facteur de rétrodiffusion , ou
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du ralentissement des électrons au sein de I'édloanstratifie. Dans le cas du modéle PAP,
Pouchouet al. ont appliqué une loi de pondération qui permetpdendre en compte la
stratification de I'échantillon. Le principe est densidérer des matériaux homogénes fictifs
dont les propriétés (facteur de rétrodiffusionentissement des électrons,...) correspondent a
celles de I'échantillon analysé. Cette pondérasiapplique en plusieurs étapes et permet de
modifier la fonction@pz) de I'élément analysé dans une couche donnée gsjuialors
considérée comme un matériau massif) afin de trolavnction@(pz) de cet élément dans

I'échantillon stratifié. Cette loi a été définie oaniere générale par la relation :

pP(Pz) = N(pz-AL)? - (pz-Ar)?

avec N un facteur de normalisation de la fonctierpdndération ).

La valeur des variables fet Az dépendra des parametres sur lesquels vont parter |
loi de pondération. Dans un premier temps, on ¢lera améliorer le parametres R
(profondeur maximale d’ionisation) qui ne varie drés peu en fonction de la composition de
I'échantillon. Pour cela, on applique une procédtéative qui consiste a appliquer la loi de
pondération avec #&Ry et A =-0,4Ar a la fonction@(pz) et a déterminer un jeu de
concentrations fictives. Apres normalisation deamscentrations on recalcule la valeur ge R
et I'itération recommence jusqu’a ce que la diffe entre deux valeurs successives ge R

trouvée soit inférieure a 1%.

Dans un deuxieme temps, on applique la loi de patidéd avec A=R./2 et
A =-0,4AR. Cette loi est utilisée pour déterminer un nouvieaude concentration fictive qui
permet de donner un nombre atomique moygél'échantillon approprié au calcul gede
R et deg(0).

Par la suite, la loi de pondération aveg=R./2 et A =-0,4Agr permet de calculer le
nombre atomique moyens4tilisé dans le calcul du facteur de ralentisseriés.

Enfin, la position du maximum dgpz) est introduit dans I'équation reliant,R R [41] en

. +Z
prenant un Z moyen défini par ZZ‘—mz—S
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4. UTILISATION DU LOGICIEL STRATAGEM :

L’ensemble du modele PAP ainsi que les pondératisssciées a la prise en compte
de la stratification d’un échantillon sont incluand le logiciel commercial STRATAGem
(SAMx, France). Ce logiciel permet la déterminatiimultanée de la composition et de
'épaisseur de couches minces dans un échantiti@tifi€. Il permet aussi d’obtenir des
valeurs théoriques des rapports d’intensités etraker les fonctionsp(pz) pour éléments
constitutifs de I'échantillon. Nous avons donc isél ce logiciel a la fois comme outil de
guantification des revétements phosphocalciquesnife® nous le verrons au chapitre
suivant), mais aussi comme outil de modélisation rdpports d’intensités pour des
échantillons hypothétiques, nous permettant d’affercles premiers tests sur I'algorithme de
guantification que nous avons développé. Dans cagpaphe, nous rappelons la procédure
itérative de ce logiciel de quantification, ainsieges conditions d’utilisation que les auteurs

ont formulées dans le cas de I'analyse des écludistratifiés.

4.1.Procédure itérative :

Le schéma de la procédure itérative est représtamé la figure Ill-7. Le logiciel
comporte deux procédures itératives distinctesasiiigue I'on cherche a analyser un élément
présent dans une seule couche de I'échantilloarfigl-7a), ou que I'élément soit commun a
plusieurs couches (figure IlI-7b). Dans le cas’dedlyse des revétements prothétiques, nous
nous placerons toujours dans le cas ou il 'y ag@ements communs dans le film et le
substrat. L'évaluation des concentrations se faitche par couche, par une relation simple
entre les rapports d’intensités expérimentaux, riggports d'intensités théoriques et les
concentrations massiques des éléments analyséetemmination de I'épaisseur de chaque
couche est faite d’apres les travaux de Waldo $d4d]esquels nous reviendrons plus en détail

dans la seconde partie de cette étude.

4.2.Conditions d'utilisation de STRATAGem :

Comme l'ont spécifié Pouchaat al, plusieurs regles sont a respecter dés lors que I
souhaite quantifier la composition et I'épaissesr flins minces. Nous rappelons ici ces
regles [45, 46]:

- tous les éléments d’'une couche de composition mo®ndoivent étre

mesures, a I'exception de ceux estimés par stoedtice,
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- chaque couche a caractériser (substrat inclus) élvé excitée et son
rayonnement ne doit pas étre complétement absodse lgs couches
supérieures

- chaque couche (substrat inclus) est supposée o@fen composition

Cette derniere condition (qui est commune a toutdét® de quantification en
microanalyse) devient problématique dés lors queotaposition du substrat varie (substrat
hétérogene). Dans ce cas, la description de I'dtloann’est plus systématiquement la méme
en tout point ce qui peut induire des erreurs danguantification. Nous proposons en
alternative dans la partie 1l de ce manuscrit urd@h® de correction permettant de limiter ce

probléme.
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(a) ITERATION SIMPLE [pas d'élément commun] (b) ITERATION COMPLEXE [ElEment commun]
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Figure 1ll-7: Schéma d'itération du logiciel STRATAGem dans le cas (a) d'un élément non commun et dalescas (b) d'un
élément commun a plusieurs couches
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C. LES OUTILS DE LA MICROANALYSE X

Au laboratoire, nous disposons d’'un microscopetédaimjue a balayage (MEB) de la
marque JEOL (JSM 5400LV) ainsi que d'un systeme deraanalyse se composant d'un
spectrométre a sélection d’énergie de marque EDAsOGE a un systeme d’acquisition
PV9000 modifié pour une acquisition par ordinatéfigure 111-8). Nous rappelons ici

brievement le principe du MEB ainsi que du spectitoen@ s€lection d’énergie.

Spectrom étre EDS k.
Colonne du microscope

¥
'] e Systeme d’acquisition
- _ Ecran de visualisation d’images num ériques et
A e\ — des spectres d ’émission X

e an

.

i

Figure 111-8: Vue globale du microscope JEOL JSM 5490LV et de son systéme d'acquisition

1. LEMICROSCOPEELECTRONIQUE ABALAYAGE (MEB)

hY

Le microscope électronique a balayage se compose chnon a électron, d'un
systéeme de focalisation (colonne), d'un systémebadyage ainsi que d'un systéeme de
détection (figure 111-9). Dans le cas du JSM5400; & canon a électron est composé d’une
pointe d’hexaborure de lanthane (laBui, une fois chauffé sous vide, libere des ébaest
par effet thermoélectronique. Les électrons aindraés sont ensuite accélérés par une
différence de potentiel entre I'électrode de faation (appelée « wehnelt ») et une anode.
L’ensemble "filament +wehnelt" forme une lentillee&rostatique qui permet de focaliser le
faisceau électronique sur une trés petite surfapelé@e « cross-over ». C'est le cross-over qui

sera la véritable source d’électrons pour I'apparei

Le faisceau d’électrons issu du cross-over estienséduit a I'aide d'un systéme de

lentilles magnétiques (i.e. le systeme de focatinat Le balayage de la surface est assuré par
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un générateur associé a des bobines de balayagetfsrt de dévier le faisceau électronique
dans un plan bidimensionnel (en x et y). Le systéfaequisition permet la construction
d’'une image en électrons secondaires, en électérmliffusés ou lI'acquisition d’'une image
de photons X (cartographie d’intensité X). L’imagest créée point par point en
synchronisation avec le systéme de balayage eideldes données provenant des différents
détecteurs (détecteur d’électrons secondairesctdéted’électrons rétrodiffusés spectrometre
de rayons X a sélection d’énergie). Nous verroms dia seconde partie du manuscrit qu’il est
aussi possible de mesurer le coefficient de réfumion et de construire des images de

coefficients de rétrodiffusion d’'un échantillon, yemnant une synchronisation adaptée avec

le systeme de balayage.

L] Le microscope électronique a balayage

canon 3
elecdr ors

Principe de fonctionnement

c o

balayage

lertille
Electrormagréti gue

corde re eur

comders e 2

b 5 e

brlayrge
. % g :Ii A

0 SECOROITIES

phgebe s

e N

échartillan

Figure I11-9: Schéma de principe de fonctionnement'un MEB (document : J.Ruste GN-MEBA)

2. LE SPECTROMETRE ASELECTION DENERGIE(EDS)

Dans le cadre de la microanalyse X, deux types @ectburs sont utilisés: le
spectrométre a sélection d’énergie (EDS) et le spmétre a dispersion de longueur d’'onde
(WDS). Le premier est un détecteur a semi-conductilicium-Lithium qui présente

'avantage d’'un faible encombrement et d’'une wtisn relativement simple, mais qui n'a
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pas une aussi bonne résolution énergétique quectnd. Le MEB dont nous disposons est
équipé d’'un détecteur EDS Si(Li) refroidi a 'azdiguide et a fenétre ultrafine de marque
EDAX (figures llI-10(a) et (b)). L'avantage de cesplositif est sa capacité a détecter les

éléments légers tels que I'oxygene qui est un ceampiamportant des biomatériaux.

de -500 a 1000 Volts
Colonne du
MEB

Systéme d’acquisition
du spectre d 'émission X

Vide du Vide
- microscope du Génération
détecteur|| o charges
J-L L. e ettrou vers le
NN || ANANAO pré-amplificateur
2N
e EDAM Photon X
IComputer ' . Semiconducteur
- Diode ~—]-Echan- Si dopé Li
— Fenétre tillon
Collimateur —
Fenétre  Métalisation
ultrafine en Ay (~25nm)
(a) (b) polymére

(~0,3um)
Figure 111-10: Schéma du systéme d'acquisition EDAXa) et schéma de principe de la diode Si(Li) (b)

bY

Le principe du détecteur a semi-conducteur estuleast: un photon X issu de
I'échantillon vient frapper le détecteur. Il essalbé dans les couches profondes du silicium
ou il crée un photoélectron. Ce photoélectron edgealors une ou plusieurs paires électron-
trou : un électron de la bande de valence du Siepdans la bande de conduction et crée un
courant détectable tandis que le trou crée unegehpositive dans la bande de valence.
L’énergie nécessaire pour créer une paire éledtmnest normalement de 1,1eV (valeur de
la bande interdite du Si) ; cependant, a causeffdeahtes pertes énergétiques (excitation des

phonons, par exemple), cette énergie moyenne déaméest de 3,8 eV.

D. CONCLUSION :

Dans ce chapitre, nous avons présenté le prin@pérgl de la microanalyse X. Cette
méthode nous permet d’obtenir a la fois les comagahs des éléments ainsi que I'épaisseur
des revétements phosphocalciques. Néanmoins, tifigetion de ce type d’échantillon pose
guelques probléemes ; d'une part, le substrat sjueleest déposé le film peut présenter des
hétérogénéités, et, d’autre part, le film de phagpltde calcium peut présenter de fortes

rugosités introduisant des erreurs dans les résuaéacalculs.
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Dans un premier temps, nous avons cherché a d@elagmme méthodologie de
caractérisation des revétements électrodéposéssiadfranchir de ces problemes de rugosité
et ainsi vérifier les hypothéses émises sur I'éetgposition des phosphates de calcium, c’est

le travail que nous présentons dans le chapitkasui

Par la suite, nous nous sommes intéressés a émtkide I'hétérogénéité du substrat
sur la quantification des revétements ce qui a tldola méthode de quantification que nous

proposons dans la seconde partie de ce manuscrit
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CHAPITRE IV :
PREMIERE APPROCHE DE CARACTERISATION DES
REVETEMENTS ELECTRODEPOSES.

Dans ce chapitre, nous présentons la méthodolagisarhctérisation que nous avons
développée au sein de notre laboratoire afin dtitlen les phosphates de calcium
électrodéposés. Cette méthodologie est une prerdiage dans ce travail de thése .Elle
s’appuie sur la complémentarité entre la microsea@ectronique a balayage (MEB) et la
microscopie électronique a balayage en transmigsilifBT) associées a la microanalyse X.
Dans un premier temps, nous expliquerons les difés que I'on peut rencontrer lors de la
caractérisation par microanalyse X des revétenmmothétiques. Par la suite, nous décrirons
les différentes étapes de la méthodologie misewameeEnfin, nous présenterons les résultats
obtenus concernant l'influence de la densité derasgusur la nature des revétements

électrodéposés.

A. POSITION DU PROBLEME ET BUT DE L 'ETUDE

La microanalyse X est une méthode d’analyse nofrwgive qui nécessite d’avoir
des échantillons parfaitement plans, massifs etgemes en profondeur.

Suite au développement des échantillons multicami¢ghetamment dans I'industrie
électronique), plusieurs modéles de calculs de amtnation et d'épaisseur prenant en compte
les différentes couches constituant un matérialdttntléveloppés (par exemple, les modeéles
XPP et PAP utilisés dans le logiciel STRATAGem). &sgant, le probleme de la rugosité en

surface du matériau persiste.

1. PROBLEME DE LA RUGOSITE

Lorsqu’'un échantillon présente une certaine rugogilum), lintensité X des
éléments présents peut étre fortement perturbéte (féntensité X, piégeage d’électrons au
sein des rugosités). La figure IV-1 montre difféseceffets liés a la géométrie de I'échantillon

qui peuvent perturber I'émission X.



PARTIE | : ELABORATION ET CARACTERISATION DES PHOSPATES DE CALCIUM
Chapitre 1V : Caractérisation des revétements élecodéposés

(1) (4) (5) Vers détecteur

/ de rayons X
e 0

Echantillon

Figure IV-1: Quelques effets de rugosités sur I'éresion X d’aprés Busclet al[50] :
(1) cas normal, (2) pieégeage d’'électrons, (3) abgion partielle ou totale, (4) effet d’inclinaison,(5)
limitation du volume d'interaction, (6) émission Xinduite par réflexion d’électrons

Ces perturbations entrainent des erreurs dans l@il cdes concentrations des
éléments. Plusieurs méthodes ont été développéas grendre en compte les effets de
rugosité des échantillons massifs ; on pourra natam citer la méthode du rapport pic sur
fond continu (P/B ratio) de Smadit al. [47], ou la méthode itérative proposée par Russ et
Hare [48] pour corriger les effets de variation mdjle d’émergence des photons X et
d’absorption d'une surface rugueuse dans le cas giadéle de correction ZAF. Busch et
Foster [49] ont, quant & eux, essaye de corrélergasité d’une surface et la perte d’émission
X. Sorbier et al ont utilisé des simulations de kée@arlo pour étudier I'influence de la
porosité sur I'émission X [50] ; plus récemment,u@a et Lifshin ont montré a l'aide de
simulation de Monte-Carlo que I'utilisation d’'uneéthode pic sur fond continu n’est pas

toujours applicable dans le cas des échantillogseux [51].

Dans le cas déchantillons stratifiés, outre layogité de la surface, d’autres
phénomenes peuvent perturber le signal X émis esréléments du film tels que la
fluorescence et la rétrodiffusion dues au subs@ast d'ailleurs les problemes rencontrés
lorsqu'il s'agit de caractériser les revétementghgtiques en particulier les phosphates de

calcium.

2. CAS DES PHOSPHATES DE CALCIUM

L'utilisation de la microanalyse X comme seule teghe de caractérisation n'est pas
suffisante. En effet, I'identification des phospbale calcium (électrodéposés ou non) se fait
principalement par la détermination du rapport decentration atomique entre le calcium et
le phosphore (Ca/P). Ces rapports sont caractgrestides phosphates de calcium présents
dans le matériau. Cependant, dans la plupart desl'€eart entre deux valeurs Ca/P

correspondant a des phosphates de calcium difseeesit faible ce qui peut amener a des
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confusions en microanalyse X du fait de la préaisite mesure. Il est donc nécessaire
d’utiliser des méthodes de caractérisation comphdanes telles que la diffraction de rayons
X pour identifier les phases présentes dans I'édlmanet les faire correspondre aux valeurs

du rapport Ca/P trouveées.

Néanmoins, les intéréts de la microanalyse X gtaiveé dans la caractérisation des
revétements phosphocalciques sont multiples : plenet la détermination simultanée des
rapports Ca/P et de I'épaisseur des revétementtra@éposés. De plus associée au MEB,
cette technique permet de faire correspondre ploague analyse effectuée une morphologie

donnée du dépébt.

3. BUTDE L'ETUDE

Nous avons cherché a développer une méthodologiardetérisation des revétements
prothétiques en combinant a la fois le MEB et le MEBous les deux associées a la
spectrométrie d'émission X (EDXS); lintérét d'urielle combinaison réside dans la
complémentarité possible entre ces deux technigeeMEB-EDXS nous permet d’avoir
acces a la morphologie générale, au rapport Catbabhinsi qu’a I'épaisseur du revétement
analysé ; le MEBT-EDXS nous permet d’avoir accés rapport Ca/P des structures

nanometriques constituant le revétement.

B. PRINCIPE DE LA METHODOLOGIE DE CARACTERISATION

Cette méthodologie se déroule en deux étapes : warmemier temps il s'agit de
minimiser les effets de rugosité en effectuant amalyse globale en MEB-EDXS. Pour cela
on réalise des acquisitions de spectres X sur dadgs surfaces de I'échantillon. Nous
obtenons ainsi une valeur moyenne du rapport C&iBi gu'une valeur moyenne de

I'épaisseur associée a la morphologie du dépobt lauzone analysée (en électrons
secondaires).

Par la suite, des échantillons réalisés dans lesem&onditions expérimentales sont
analysés a I'échelle nanométrique par MEBT-EDXS.ilisattion du MEBT nécessite que les
échantillons soient minces (80 nm a 100 nm d'épai$sPour cela, ils sont enrobés dans une
résine puis découpeés en fines lamelles a l'ultreroome et enfin déposés sur une grille de
microscopie en transmission. Dans le cas des phtepide calcium électrodéposeés, la

présence du substrat en alliage de titane (TA6¥ficille a amincir (sans altérer le dépot)
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nécessite une préparation spéciale. Ceci a étéemieeuvre au laboratoire par I'un des
ingénieurs d'étude du laboratoire, Mme Bouthorse Elbnsiste a séparer le substrat du
revétement par choc thermique (voir annexe Il) poairécupérer que le dépdt qui lui peut

étre aminci a l'ultra-microtome.

En parallele & toutes ces caractérisations, noussawilisé la diffraction de rayons X
pour identifier les phases présentes dans les slépdle leur faire correspondre les valeurs de

rapports Ca/P trouvées

C. APPLICATION .

Nous avons utilisé cette méthodologie dans le cddige étude menée sur l'influence
de la densité de courant sur les phosphates deirmaédectrodéposés afin de confirmer les
hypothéses présentées dans le chapitre Il.

1. MATERIELS ET METHODES

1.1.Electrodépostion

Les électrolytes utilisées sont les mémes que cc@liésentées dans le chapitre Il a
savoir : un mélange contenant 0,042 moles d¢NCx), 4H20 et 0,125 moles de NH,PO,
dont le pH mesuré a 60°C était de 4,4. Les subkstitdisés sont des carrés (10 x 10 x 2 mm)
d’alliage de titane (Ti6Al4V) dont la surface a é&#@blée avec des billes d’alumine afin
d’améliorer 'adhérance du dépot. Il est a notex tps parametres du sablage a I'alumine ont
été optimisés pour éviter toute pollution de ldaee du substrat. Avant le dép6t, les substrats
ont été nettoyés a l'acétone dans un bain a utigasbes dépbts ont été effectués a une
densité de courant j = 2, 5 et 10 mA/cm? pendanmhiz0

1.2.Microscopie électronique a balayage et microahge X

Nous avons utilisé le microscope électronique ayzaje JEOL JSM 5400LV décrit
dans le chapitre Ill associé au systeme de mictpgsa&DAX. Les dépbts ont été recouvert
d’'une couche de carbone d’environ 10 nm d’épaisatird'éviter les effets de charges. Nous
avons effectué des images en électrons secon@aides spectres d’émission X sur des zones
de 20 x 30 uma2. Les spectres ont été acquis avecnergie primaire g=de 20 keV et de

30 keV et avec un temps d’acquisition de 180 seewntes analyses quantitatives ont été
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effectuées a I'aide du logiciel STRATAGem présent&laapitre 11l. Pour chaque densité de
courant, trois échantillons différents ont été geéd afin de donner une valeur moyenne de
rapport Ca/P et de I'épaisseur des revétements.

1.3.Microscopie électronique a balayage en transngi®n et microanalyse X

Les analyses ont été réalisées sur un MEBT Philip8@aésocié a un spectromeétre a
sélection d’énergie de marque EDAX a fenétre uhmfie principe de fonctionnement de ce
microscope est décrit dans I'annexe lll. Les coup#%£té réalisées suivant le protocole décrit
auparavant, puis déposées sur des grilles de cuiwsuite, elles ont été recouvertes d’'une
couche de carbone, puis observées a une tensiocetaation de 250 kV. L'acquisition des
spectres d’émission X a été réalisée a 100 kVsettalyses quantitatives ont été effectuées a
I'aide de logiciel commercial fourni avec le systmiacquisition. Pour chaque densité de
courant, trois échantillons ont été analysés aénddnner une valeur moyenne de rapport
Ca/P.

1.4.Diffraction de rayons X

La détermination des phases présentes dans le dépét réalisée (en collaboration
avec le laboratoire de Dynamique des Transferts latecfaces de Reims) a l'aide d’un
diffractométre Bruker D8 Advance. Les diffractograes ont été enregistrés en mode
réflexion 6/26 dans une gamme d’angles d&=22° a 60° par pas de 0,02° et avec un temps
d’acquisition de 20s par pas. La longueur d’'ondksée était celle correspondant a la raie
CuKa (A\=1,54056\). L'évaluation du taux de cristallinité a été effgde par estimation d’un
pic de phase amorphe qui correspond au fond corérsuperposant aux pics caractéristiques
de la phase identifiée (a I'aide de fiche de réféeeJCPDS).

2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

2.1. Dépdts realisés avec une densité de couramt 2mA/cm?

Les figures IV-2(a) et (b) montrent la morphologies revétements obtenus avec une
densité de courant j = 2 mA/cm2. Deux types de mmalgmies sont visibles dans ce dép6t :
des aiguilles d’environ 2 um de large et 10 umateylqui forment des zones relativement
homogenes et des sphéeres dont le diamétre estierivpum et qui forment des amas assez

hétérogenes.
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’t 40 % ’ ~ 3 4 70 pm
Figure IV-2: Images MEB d'un dép6ét réalisé a 2 mA/m2 avec (a) des aiguilles (x3500) et (b) des sphere
(x3500) et correspondant aux zones analysées parcngianalyse X

Figure IV-3: Images MEBT d'un dép6ét réalisé a 2 mAém?2 (a) vue globale (b) détail sur amas denses
d'aiguilles et (c) détail sur amas de sphéres
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Ces deux morphologies se retrouvent dans les slitEBT de la figure IV-3(a). On

constate que I'on a bien deux zones différente$ume semble contenir des amas denses

d’aiguilles (figure IV-3(b)) et I'autre des amas sjgheres (figure 1V-3(c)).

Les analyses au MEB et MEBT donnent les valeurs stesgiableau 1V-1) :

MEB MEBT
Rapport Ca/P| Epaisseur (en puin) Rapport Ca/
Zones d’aiguilles 1,37 £ 0,09 2,4 1,38 £ 0,09
Zones de spheres 1,36 £ 0,04 8,2 1,33 £ 0,07

Tableau IV-1 : Résultats de la microanalyse par MEBt MEBT des dépbts réalisés a 2 mA/cm?

A partir de ces valeurs, on peut penser que lepgitade de calcium élaboré a une

densité de courant j = 2mA/cm? est un phosphatecalttique de rapport Ca/P=1,33, se

présentant sous deux formes différentes : une famatlline (constituée par les aiguilles) et

une forme amorphe que I'on notera OCPam [52] demapport Ca/P est identique a 'OCP.

Cette phase est constituée de sphéeres qui d’apiés[Eb] sont caractéristiques d'une phase

amorphe. La présence d’'OCP a été confirmée pafftaalogramme représenté dans la figure

IV-4 ou I'on voit clairement la présence d’'un piaractéristique en@= 4,7° correspondant
au plan (010) (fiche JCPDS n°26-1056)

Intensité

12 22

20 (en degrées)

42

¢ OCP
® CaCQ
AT
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Figure IV-4 : Diffractogramme d'un dépobt réalisé a2 mA/cm?
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La présence d’'un élargissement des pics autoui9dad2? indique I'existence d’'une
phase amorphe, par ailleurs, le taux de cristaliastimé a partir de ces pics correspondant

respectivement aux plans (260)4(®) (1 42) est d’environ 48%.
2.2. Dépots realisés avec une densité de courant pmA/cm?

Les figures 1V-5(a) et (b) montrent la morphologies revétements obtenus a une
densité de courant j = 5 mA/cm2. La encore, depesyde morphologies sont visibles dans ce
dépdt : des aiguilles plus denses et moins longrmgron 1 um) que dans le cas des dépots
réalisés a j = 2 mA/cm? et qui forment des zonk&givement homogénes et des spheres dont
le diametre varie de 300 a 500 nm et qui formestaieas assez hétérogenes.

Ces deux types de morphologies sont parfaitemsitiles sur les clichés MEBT de la
figure IV-6. On constate que I'on a bien deux zodiégrentes ou I'une semble contenir des
amas d’aiguilles (figure IV-6(b)) et I'autre des asrde spheéres (figure 1V-6(c)).

o..@" . . 10 ym

Figure IV-5: Images MEB d'un dép6t réalisé a 5mA/cra avec (a) des aiguilles (x3500) et (b) des spheres
(x3500) et correspondant aux zones analysées parcngianalyse X

Les analyses au MEB et MEBT donne les valeurs suisdtdableau 1V-2) :

MEB MEBT
Rapport Ca/P| Epaisseur (en pin) Rapport Ca/P
Zones d’aiguilles 1,48 £0,10 1,9 1,48 £ 0,09
Zones de spheres 1,51 +£0,09 8,2 1,46 £ 0,08

Tableau IV-2: Résultats de la microanalyse par MEB:t MEBT des dépbts réalisés a 5mA/cm?

Le phosphate de calcium élaboré a une densité ularmo] = 5mA/cm? présente des
valeurs de rapport Ca/P correspondant a une hydpatige déficitaire en calcium (CDHA).

Comme dans le cas des dépodts précédents, les dapkatogies peuvent étre identifiées a
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une forme cristalline (constituée par les aigujlielsa une forme amorphe (constituée par les
spheres).

Figure 1V-6: Images MEBT d'un dép6t réalisé a 5 mAém2 (a) vue globale (b) détail sur aiguilles et (c)
détail sur sphéres

Cette hypothése est confirmée par le diffractogranda la figure IV-7 ou I'on peut
voir les pics caractéristiqgues e 2 25,8°-31,6-32,1° et 34° d'une CDHA de rapport
Ca/P=1,48 (d'apres la référence JCPDS n°82-1948).piesence de la phase amorphe
apparait au niveau de I'élargissement des pics iffeadadion ; par ailleurs, le taux de

cristallinité estimé a partir de ces pics corregjaom respectivement aux plans (211), (112),
(300) et (202) est de 42%.
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Figure IV-7 : Diffractogramme d'un dépo6t réalisé a5 mA/cm?

2.3. Dépbts réalisés avec une densité de courant J0mA/cm?

Contrairement aux précédent dépbts, les dépotsééah 10 mA/cm2 ne présentent
gu’un seul type de morphologie (figures 1V-8) : dgghéres dont le diameétre varie de 300 a

400nm et que I'on retrouve sur les clichés MEBTalgdure 1V-9.

Figure IV-8 : Images MEB d'un dépot réalisé a j = D mA/cm? avec (a) des spheres (x3500) et (b) déilr
sphéres (x10000)

Les analyses par MEB et MEBT sont données dans lleatalBuivant (tableau 1V-3) :

MEB MEBT
Rapport Ca/P| Epaisseur (en puin) Rapport Ca/P
Zones de spheres 1,50 £ 0,09 9,3 1,46 £ 0,09

Tableau IV-3 : Résultats de la microanalyse par MEBt MEBT des dépdts réalisés a 10 mA/cm?
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Figure 1V-9: Images MEBT d'un dép6ét réalisé a 10mAém2 (a) vue globale (b) détails sur sphéeres

Comme dans le cas des dépobts réalisés a j = 5 mdAlenphosphate de calcium
élaboré a une densité de courant j = 10 mA/cm2eptésdes valeurs de rapport Ca/P
correspondant a une hydroxyapatite déficitaire etcieam (CDHA). Néanmoins, le
diffractogramme de la figure IV-10 ainsi que la g@éce d’'un seul type de morphologie
observable laisse a penser que I'hydroxyapatitécithife en calcium est majoritairement
présente sous la forme d’une phase amorphe. Ledgxistallinité estimé a partir de ces pics
correspondant respectivement aux plans (211), (13@0) et (202) est de 35%.

1200 - A M Ca-def HAR
o

1000 - CaCQ
~ AT
©
\:i 800 -
2
£ 600 - . A
c
[}
£

o® n
12 22 32 42 52

20 (en degreées)

Figure 1V-10 : Diffractogramme d'un dépot réalisé al0mA/cm2
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2.4.Remarque :

Sur chacun des diffractogrammes présentés, on quasgtater la présence de pics
caractéristiques d’'une phase correspondant a daldde (CaC@). Cette phase se présente

sous forme de cristaux cubique recouverts de sphdrephosphate de calcium (figures V-
11).

Figure 1V-11: Images MEB des cristaux de calcite das un dép6t réalisé a 5mA/cm? (a) Vue globale
(x1500) et (b) détail sur les cristaux (x5000)

La formation de ces cristaux est due principaldnéefa présence d'ions carbonate
dans la solution. Il est possible d’éviter cettdiytimn en nébulisant un flux continu de; N
dans la cellule d’électrodéposition [20]. Par aitke la présence de calcite au sein des dépots
ne posait pas de probléme lorsqu’ils sont au comtas cellules comme nous I'avons montré
dans une étude de biocompatibilité des revétenddettrodéposés [53].

De plus, au contact d’'un milieu biologique tel glee DMEM, ces cristaux
disparaissent pour éventuellement se transform@hesphates de calcium comme le montre
par exemple le diffractogramme de la figure 1V-12.
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Figure 1V-12 : Diffractogramme d'un dép6t réalisé a5 mA/cm? aprés 7 jours de mise au contact de
DMEM

3. DISCUSSION

Bien que les phosphates de calcium électrodépaséement des rugosités et des
variations d’épaisseur assez importantes, la méthgid aboutit a de bons résultats.

A partir des analyses effectuées par MEB-EDXS, ebes permet d’obtenir des
valeurs globales de rapport Ca/P et d’épaisseuedétement associées a une morphologie
donnée ; et, a partir des analyses faites par MEBXS, nous pouvons vérifier la cohérence
des résultats de rapports Ca/P par une analyske Isgales structures internes constituant le

revétement (sphéres ou aiguilles).

Par exemple, pour une densité de courant de j =/@mrAnous obtenons des valeurs
moyennes de rapport Ca/P sur les zones constitteigsilles et celles constituées de spheres
qui sont respectivement de 1,37 et 1,36. Les aesaliccales effectuées au MEBT donnent
des valeurs de 1,33 (sur les aiguilles) et de {sB8 les sphéres) en bon accord avec les
analyses effectuées au MEB.

Concernant l'influence de la densité de courant launature des phosphates de
calcium électrodéposés, nous pouvons constatelegueg/pothéses émises dans le chapitre I,
a partir des courbes de chronopotentiométrie et rdastions chimiques possibles sont
vérifiées.
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Ainsi, a une température de 60°C, nous obtenonshesphates de calcium suivants :

Densité de courant utilisée Phosphate de calciumeétrodéposé
2 mA/cmz Phosphate de octocalcique (OCP)
5 mA/cm? Hydroxyapatite déficitaire en calcium (CBH
10 mA/cmz? Hydroxyapatite déficitaire en calcium (8B)

3.1.Influence de la densité de courant sur la phasenorphe

Outre son effet sur la nature des phosphates descaklectrodéposeé, la densité de
courant semble aussi jouer un réle sur la quadétphase amorphe présente au sein du dépot.
Plus la densité de courant est grande, plus latig@ate phase amorphe est importante. En
effet, lorsque la densité de courant est élevéefdeces électrostatiques mises en jeu sont
importantes ce qui augmente la vitesse de déposits ions. Ceci peut affecter le placement
des ions au sein de la structure cristalline etagmér la formation d'une phase amorphe se

présentant sous la forme de petites sphéres.

3.2.Influence de la densité de courant sur I'épaissr

D’aprés Zhitomirsky, I'électrodéposition des cérguoes obéit a la loi de Faraday,
c'est a dire que I'épaisseur du dépbt dépend @idade la densité de courant et du temps de
dépdbt. Or, dans notre cas les épaisseurs obtennesensiblement identiques quelle que soit
la densité de courant utilisée car outre la loi Eeraday plusieurs autres processus
interviennent pendant ['électrodéposition (préaimn, réactions acido-basiques). Le
phosphate de calcium est un matériau mauvais ctewtucau-dela d’'une certaine épaisseur,
la résistivité du revétement intervient et limigeformation des ions HOIl en découle une
baisse du pH au niveau de la cathode entrainandiomieution de la quantité de phosphate de
calcium électrodéposé. Ainsi, au-dela d’'un certamps, le revétement atteint une épaisseur
limite pour laquelle la densité de courant n’a pitiafluence. L'épaisseur ne dépendra alors
gue du degré de porosité du revétement permettaore la formation des ions Oldt leur

déplacement vers la surface du revétement.

Quant aux différences d’épaisseurs constatées &¥reaones avec aiguilles et les
zones avec sphéres dans les dépots réalisesarbAicm? | elles peuvent s’expliquer par la

formation de bulles d’hydrogene, limitant la craeisse du dép6t en certains endroits.
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D. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté les problassegiés a la caractérisation des
revétements prothétiques par microanalyse X et awoss utilisé une nouvelle méthodologie
alliant le microscope électronique a balayage anieroscope électronique a balayage en
transmission tous deux associés a la microanalygeux déterminer la nature, I'épaisseur et

la morphologie des revétements phosphocalciquet@ieposeés.

Nous avons appligué cette méthodologie dans leecakiine étude menée sur
linfluence de la densité de courant lors de I'éledéposition des phosphates de calcium sur
substrat de Ti6Al4V. Nous avons montré que la dérdst courant joue principalement sur la
vitesse de dépbt, sur la nature des phosphatealderna et sur la quantité de phase amorphe
présente dans le dép6t. Cette étude nous a aussispae vérifier les hypothéses émises

concernant les réactions intervenant lors de [t&deléposition.

Cette méthodologie basée sur la complémentaritétdees en MEB et MEBT est tres
intéressante pour l'étude des phosphates de calélattrodéposés car, au-dela de la
microanalyse X, on peut utiliser d'autres méthodesalyse associées au MEBT. Par
exemple la diffraction électronique nous permettcéavoir une analyse plus précise de la

structure cristalline des éléments constituanéjetdl
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CONCLUSIONS DE LA PARTIE |

Dans cette premiere partie nous avons présent@desatériaux en nous intéressant
principalement aux phosphates de calcium sous fatmeevétements prothétiques ainsi
gu'aux méthodes d’élaboration de ces matériaux.laloratoire, I'électrodéposition est la
technique qui est utilisée pour réaliser ces renétds phosphocalciques. Nous avons décrit
les principes de I'électrodéposition des phosphagesalcium a travers différentes hypothéses

eémises sur les réactions chimiques et électrochiesiqui ont lieu lors d’'un dép6t.

Par la suite, nous avons présenté la microanalys@s3ociée au microscope
électronique a balayage. Nous avons évoqué ledepnels associés a la caractérisation des
revétements prothétiques (stratification, rugos#€)nous avons décrit le développement
méthodologiqgue que nous avons mis en oeuvre pouimisgr ces problemes. Cette
méthodologie nous a servi pour mener une étudéisiluence de la densité de courant lors
de I'électrodéposition des revétements phosphapatsi et nous avons ainsi pu confirmer les

hypothéses émises sur la formation des phosphatesicdum.

Ces études ont montré que les revétements éleptreée sont assez hétérogenes, or,
d’un point de vue médical, il est préférable d’awm revétement le plus uniforme possible en
composition chimique et en épaisseur. Ainsi, I'dorétion des revétements élaborés par
électrodéposition va de pair avec une meéthode ptantede vérifier ’homogénéité des
dépdbts. La cartographie quantitative des élémeaartsnicroanalyse X s’avéere étre un outil trés
intéressant car elle permet d’effectuer des anslygentitatives multiples sur de grandes

zones du revétement. Mais cette technique se h&uleex problemes majeurs :

= Elle nécessite I'utilisation d’'une sonde fixe pertaet I'analyse point par point et,
dans ce cas, la méthode consistant a globalisegfless de rugosités ne peut plus
s’appliquer.

= Elle nécessite de donner plusieurs descriptionségadntillon pour la procédure de
guantification lorsque le substrat est hétérogBeeplus, dans certains cas, on peut ne

pas avoir acces a ces descriptions.

Ainsi, dans la seconde partie de ce travail, noogsnsommes particulierement

intéressés a la cartographie quantitative desemaditts superficiels par microanalyse X dans
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le cas de substrat hétérogéne a travers le déwertogt d’un algorithme de quantification. Et,
dans la derniere partie, nous présenterons cestapistes permettant d’envisager la

cartographie quantitative de revétements rugueux.
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INTRODUCTION DE LA PARTIE Il

Cette seconde partie porte sur la cartographietaive de film mince sur substrat

hétérogéne en microanalyse X. Elle se divise errgaagpitres :

Le chapitre | illustre les problémes de quantifmatassociés a I'hétérogénéité du
substrat lorsque I'on utilise un logiciel commelci@our cela, différents systemes de film
minces sur substrats hétérogénes ont été modalissde de STRATAGem et du logiciel de

simulation de trajectoire électronique CASINO.

Le chapitre Il présente un algorithme de quantiiica appelé « TF_Quantif » que
nous proposons pour tenir compte des effets dush@&térogénéités du substrat pendant
'analyse. Cet algorithme est issu du modele deection appelé « Formalisme Auger » dont
nous rappellerons le principe et les développemenisy ont été apportés ces quinze

derniéres années.

Dans le chapitre 1ll, nous signalons les limitespgilication de ce modéle de
correction a travers une étude théorique portaniaswvelation entre I'intensité du signal X

eémis par le film et son épaisseur.

Enfin, dans le chapitre 1V, nous présentons les ldppements instrumentaux pour
'application du nouvel algorithme ainsi que lesveléppements logiciels issus de
TF_Quantif : TF_QLine et TF_QMap. Ces logiciels soestinés a la réalisation de profils et
de cartographies quantitatives de films mincesssilnstrats hétérogenes. Enfin, les résultats
d’application de ces logiciels sur des échantillofadémiques” et un revétement
phosphocalcique ont été comparés a ceux obtenuSTHRATAMap, un logiciel que nous

avons développé a partir de STRATAGem.
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CHAPITRE | :

INFLUENCE DE L'HETEROGENEITE DU SUBSTRAT SUR
L’EMISSION X ET ERREURS DE QUANTIFICATIONS
ASSOCIEES.

A. INTRODUCTION

L’hypothése fondamentale de la microanalyse X astlg variation du signal X émis
est directement relié a la variation des concentiatdes éléments constituant I'échantillon et,
dans le cas d’échantillons stratifiés, cette vammtles concentrations peut aussi étre associee

a une variation d’épaisseur du ou des films analysé

Les différents modeéles de corrections (X-Phi, PXPP) qui s’appliquent aux films
minces nécessitent une description détaillée dstriacture de I'échantillon (nombre de
couches constituant I'échantillon a analyser, odkieces couches, nombre et la nature des
éléments présents dans chaque couche). Dans ledicamodéle PAP (utilisé dans
STRATAGem), la fonctiony(pz) est calculée pour chacun des éléments analys@siade la
description compléte de I'échantillon. Cette dgs@n permet de pondérer la fonctip(pz)
d’'un élément du film en fonction des autres couatits de I'échantillon en utilisant les lois

de pondérations définies dans la premiere partie.

Ni-Cu I 40nm

0 357 100 200 300 400 500 600 700 800 900
pz (in pg/cm?)

Figure I-1: Evolution de la fonction @(pz) calculée par STRATAGem a 20keV pour la raie Ni I§ en
fonction de la structure de I'échantillon
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Par exemple, la figure I-1 montre que la fonctgpz) differe suivant la description
de I'échantillon. La présence d’'une couche d’orraine une augmentation du nombre
d’ionisations au niveau de la couche de Ni-Cu. pparait évident qu’'une mauvaise

description de I'échantillon aboutira a une errg@us ou moins grande) de la quantification.

600 1600
500 1500
400 1400

300 300

200 200

100 100

20 pm

Figure I-2: Cartographie qualitative d'un substrat de TA6V a 20keV :
(@) Al Ka, (b) TiKa
Or, effectuer une cartographie quantitative d’ulmfimince revient a faire une
guantification locale des éléments et de I'épaisdewchaque couche constituant I'échantillon
en utilisant pour chaque point analysé une desenitonnée de I'échantillon. On peut donc

s’attendre a devoir donner plusieurs descriptianbathantillon ce qui peut s’avérer difficile.

Par exemple, dans le cas de la cartographie qatweit des revétements
phosphocalciques, la structure globale de I'échantireste la méme (un film mince de
phosphate de calcium sur un substrat) mais, lo@lgna composition du substrat (un alliage

de titane TA6V) peut varier, comme le montrent l@tagraphies qualitatives de la figure I-2.

La présence d’amas d’aluminium a pour effet d’inewine variation de I'émission X

du calcium (figure I-3) et du phosphore.

Afin de mieux évaluer les effets des ces hétéraggEnésur la quantification des
revétements (concentrations et épaisseur), noussavodeélisé differents systemes de films

sur substrat hétérogene en calculant, a l'aide TRASAGem, les rapports d’intensité X

AR Igf:h X
théoriques : —= avec | ¢,
tém

X
tém?

lintensité du signal X émis par un élément dumfiet |

l'intensité du signal X émis par le méme élémenténoin massif..
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2,5
—substrat d' Al
29 = substrat de Ti
1,5 |
3
h=3
l -
0,5 -
0 . . . . . . . . ;
0 100 145 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

pz(ug/icm?)
Figure I-3 : Evolution de la fonction ¢(pz) pour la raie Ca Ka a 20keV en fonction de deux substrats (Al
et Ti)

B. MISE EN EVIDENCE DES EFFETS D HETEROGENEITE

1. CAS D' UN FILM MONO-ELEMENT

Nous avons considéré un échantillon constitué deomeche d’aluminium de 40 nm
d’épaisseur déposée sur un substrat de siliciumr Pmdéliser I'hnétérogénéité du substrat,
nous avons calculé des rapports d’intensité (papad a un témoin d’aluminium massif) a
l'aide de STRATAGem en considérant une couche intdiair@ d’épaisseur variable et de
composition variable entre le film et le substidbus avons modélisé neuf systemes en

considérant trois compositions (C, Ge et W) etstrépaisseurs différentes (100, 500 et
1000 nm).

La figure I-4 montre les valeurs des rapports éiisité obtenus. La®t colonne
correspond & I'échantillon de référence (Al(40nM))& la 2™ colonne correspond a la

valeur du rapport d’intensité calculé par STRATAGemapchaque systeme.
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0,018

Al

40 nm
0,016 - 100, 500 ou 1000 nm

C, Geou W

0,014 4

0,012 4

0,01 -

0,008 4

0,006 A

0,004 4

Rapports d'intensité (témoin massif)

0,002 4

Figure I-4: Schéma de I'échantillon et rapports d'ntensités simulés pour la raie Al K a 30keV. La colonne
de gauche correspond au rapport d’intensité théorige de la raie Al Ka sans hétérogénéité.

Comme on peut le constater, la nature et I'épaisseula couche intermédiaire a une
influence directe sur I'émission X. De maniere géfe& plus I'élément constituant cette
couche est Iéger, plus on perd en intensité Xingerse, plus I'élément est lourd et plus on
gagne en intensité X. L'effet est d’autant plus @mant que la couche intermédiaire est
épaisse. Cette couche intermédiaire qui joue le ddiétérogénéité dans notre modélisation
influe sur deux effets distincts associés a I'émrsX : la rétrodiffusion des électrons
incidents et la fluorescence. La figure I-5 montgolution du coefficient de rétrodiffusion
pour les différents systémes modélisés. 'acblonne correspond a I'échantillon de référence
(Al(40nm)/Si), la 2éme colonne correspond, pourgcigasystéme, a la valeur du coefficient
de rétrodiffusion calculée a l'aide d’un logicie¢ gimulation de trajectoires électroniques
appelé CASINO [54, 55, 56].
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Coefficient de rétrodiffusion

Figure I-5: Valeurs du coefficient de rétrodiffusion a 30keV en fonction de la nature et de I'épaissede
I'hétérogénéité. La colonne de gauche correspondavaleur du coefficient de rétrodiffusion sans
hétérogénéité
On retrouve ici la méme variation que celle depoas d'intensité X. Plus I'élément
est léger, plus le coefficient de rétrodiffusiomdiue. Inversement, plus I'élément est lourd
et plus le coefficient de rétrodiffusion augmerit&paisseur de la couche intermédiaire ne
fait qu’amplifier le phénomene. Le renforcement (ayerte) de signal X est directement lié

aux électrons rétrodiffusés par les couches intdiarés de I'échantillon.

Cependant, dans le cas du systéeme Al/Ge(100)/Speah remarquer que le rapport
d’intensité (figure 1-4) est inférieur au systeme référence Al/Si bien que le coefficient de
rétrodiffusion augmente. Pour ce systeme, la vanat’intensité X ne peut pas s’expliquer
seulement par une variation du coefficient de ditiwsion, mais aussi par le phénoméne de
fluorescence. En effet, le systéme Al/Si est unesgstou la fluorescence due au substrat de
silicium est trés importante (le renforcement dgnal X de la raie Al I§ & 20kV est d’
environ 49%) ; dans le systeme Al/Ge(100)/Si, laict® de germanium fait que cette
fluorescence est beaucoup plus faible (environ &%) conséquent, ceci entraine une
diminution du rapport d'intensité qui n'est pas @ansée par la faible augmentation du
coefficient de rétrodiffusion induite par la couade 100 nm de germanium.
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1.1.Calcul des épaisseurs

Les rapports d’intensités modélisés a 10, 20 &¢e30ont été utilisés pour calculer les
épaisseurs du film d’aluminium Les calculs ont éffectués sans prendre en compte la
présence de la couche intermédiaire dans la déscarige I'échantillon (ceci permet de se
placer dans le contexte d'une analyse expérimeatalen ne connait pas a priori la variation

de la composition de substrat).

Le tableau I-1 présente le résultat de ces cal€dsnme on peut le constater, les
épaisseurs obtenues s’écartent sensiblement didarvde référence (40 nm) et I'erreur est

d’autant plus grande que I'élément est lourd efdozouche intermédiaire épaisse.

La présence d’éléments inconnus ou d'une variakimale de la composition du
substrat entraine une modification de lintensitégqX influe directement sur les calculs
effectués par les logiciels de quantification. Efetefle calcul de la fonctiog(pz) s’effectue
en prenant en compte la description compléte dehdiétillon ; or, dans le cas présent, le
substrat tel qu’il est décrit ne permet pas deefaiorrespondre les rapports d’intensités
expérimentaux aux rapports attendus. La procédarative fait donc varier I'épaisseur du

film afin d’arriver a un résultat.

Epaisseur calculée en prenant
Systéme réel Al/Si sans le signal du substrat
(en nm)
Al(40nm)/C(100nm)/Si 38,4
Al(40nm)/C(500nm)/Si 35
Al(40nm)/C(1000nm)/Si 33
Al(40nm)/Ge(100nm)/Si 42,2
Al(40nm)/Ge(500nm)/Si 47,2
Al(40nm)/Ge(1000nm)/Si 48,9
Al(40nm)/W(100nm)/Si 58
Al(40nm)/W(500nm)/Si 63,7
Al(40nm)/W(1000nm)/Si 64,4

Tableau I-1: Calcul des épaisseurs effectué par SERAGem

1.2.Remarque :

Les calculs ont été effectués sans prendre en eolaignal X émis par le substrat.
En effet, STRATAGem permet d’effectuer la quantifioatdu revétement de deux maniéres
différentes : soit en prenant en compte le signalsdbstrat soit en ne le prenant pas en
compte. Dans le premier cas, le logiciel utilise lapports d’intensité du substrat pour
effectuer une meilleure estimation de I'épaisseassique du film [47]. Mais la présence
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d’'une hétérogénéité (ici la couche intermédiairejaaune influence significative sur les
résultats surtout si celle-ci est composée d'éléméourds et/ou posséde des dimensions
importantes. A titre d’exemple, en utilisant lergfdu substrat dans le cas le du systéme
Al/W(1000nm)/Si, on obtient une épaisseur de lacbeud’aluminium supérieure a 900 nm !!
Dans le second cas, on limite l'influence de I'nége&néité car I'épaisseur est évaluée

directement a partir des rapports d’intensité dé@tement.

Expérimentalement, il est évident que la variatiansijnal X du substrat doit alerter
et nous inciter a chercher une description adéqdatd’échantillon ; néanmoins, cette
démarche peut s’avérer laborieuse voire impossbléon considére un cartographie ou
plusieurs descriptions de I'échantillon seront sée@es.

2. CAS D'UN FILM BI-ELEMENTS

L’hétérogénéité du substrat peut introduire de®wes dans la détermination des
épaisseurs d'un film mince constitué d’'un seul &@gtnqu’en est-il lorsque I'on cherche a

déterminer I'épaisseur et les concentrations diam fhince multi-éléments ?

Nous avons utilisé la méme démarche que précédetmenenonsidérant un alliage
constitué d’'un élément Iéger et d’un élément loafid de mettre en évidence les variations
possibles d’intensités X de chacun de ces élémamnfenction de la nature du substrat et les

erreurs dans les calculs de concentrations et'épaidseur que cela pouvait entrainer.

Nous avons donc modeélisé les rapports d’intensitéaide de STRATAGem en
considérant un film constitué d'un alliage d’alumim-étain (50/50 en concentration
massique) déposé sur les neuf types de subst@itsg@écédemment (trois éléments : C, Ge
et W et trois épaisseurs: 100,500 et 1000 nmy figures I-6a et I-6b montrent
respectivement les rapports d’intensités simulés [goraie Al Ku et la raie Sn & a 30 keV.
Dans chacun des deux graphiques, la colonne dehgarmrrespond au rapport d’intensité

simulé pour le systéme AlSn/Si.
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0,008 -

Rapports d'intensité Sn (témoin massif)

Figure I-6 : Rapports d'intensités simulés a 30 ke\pour (a) Al Ka et (b) Sn La.

On retrouve sensiblement les mémes effets que ltaemple précédent et ceci se
retrouve également dans I'évolution du coeffici@atrétrodiffusion (figure 1-7).

Dans le cas du systeme AISn/Ge(100)/Si, on peuamgmer que le rapport d’intensité
de la raie Al Kx calculé est inférieur au systéme AISn/Si de réieéee En effet, la couche
intermédiaire de germanium atténue sensiblemerdi¢aSi Ko du substrat et limite ainsi la
fluorescence de la raie Al&K Ce n’est pas le cas de la raie Sa pour laquelle la

fluorescence caractéristique n’existe pas.
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Figure 1-7 : Valeur du coefficient de rétrodiffusion a 30 keV

2.1. Calcul des épaisseurs et des concentrations

Nous avons calculé les concentrations et les épaspar STRATAGem en utilisant
les rapports d’intensités théoriques présentés @snfigures I-6a et 1-6b avec trois énergies
différentes (10, 20 et 30 keV).

Le tableau I-2 présente les épaisseurs et les otatiens calculées pour chacun des
systemes étudiés. On peut constater que les valeucsncentrations obtenues sont proches
des valeurs nominales ; par contre, I'épaisseuluévortement. En effet, la rétrodiffusion des
électrons incidents influe de la méme maniere '@umission X des deux éléments présents
dans le film. Il en résulte que I'évolution despaps d’intensité de chacun des éléments est
la méme, ce qui expliqgue que les concentrations &@&ments sont peu affectées par la
variation du substrat ; par contre, 'augmentatmn la diminution globale des rapports

d’intensité se traduit par une augmentation oudimgnution de I'épaisseur calculée.
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Systéme réel % concentration | % concentration Epaisseur (en nm)
massique Al massique Sn
AISn(40nm)/C(100nm)/Si 49,36 50,64 38,6
AISn(40nm)/C(500nm)/Si 48,83 51,17 35,6
AISn(40nm)/C(1000nm)/Si 48,34 51,66 34,1
AlSn(40nm)/Ge(100nm)/Si 49,33 50,67 42 4
AISn(40nm)/Ge(500nm)/Si 49,07 50,93 57,2
AISn(40nm)/Ge(1000nm)/Si 48,96 51,04 49,2
AISn(40nm)/W(100nm)/Si 49,7 50,3 57,2
AISn(40nm)/W(500nm)/Si 49,89 50,11 63,3
AISn(40nm)/W(1000nm)/Si 49,96 50,04 63,8

Tableau I-2: Résultats de calculs des concentratisret de I'épaisseur du film de AlSn par STRATAGem

2.2. Remarque :

La concentration de I'aluminium est toujours |égaeat sous-estimée par rapport a la
valeur nominale bien que la rétrodiffusion ait I€éme effet sur les deux éléments du film.
Ceci est d0 a la surestimation par le logiciel dotdur de fluorescence de I'aluminium a

cause de I'absence de la couche intermédiaireldatescription de I'échantillon.

C. CONCLUSION

L’hétérogénéité du substrat traduit par une madliiie locale de la rétrodiffusion et
parfois par une variation locale de la fluoresce@®acune des ces variations peut introduire
respectivement : une erreur sur I'épaisseur du élrane erreur (peut-étre moins importante)

sur les concentrations de ses éléments.

La rétrodiffusion associée a la présence d'une le®ustermédiaire inconnue influe
sur I'émission X de I'ensemble des éléments candst du film. Or la détermination de
I'épaisseur est directement reliée a I'émissioneXtaus les éléments du film ; ainsi, plus le
signal est important (par exemple, présence d'é@meént lourd dans le substrat), et plus
I'épaisseur calculée est grande. Dans le cas dranation locale due a la fluorescence (par
exemple, changement de la structure de I'échanjjlles rapports d’intensités des différents

éléments ne sont pas tous affectés de la méme manie

Ces erreurs sont directement reliées a la desamipié I'échantillon. Ainsi, dans le cas
d’échantillons dont la structure n’est pas parfagat connue, les logiciels de quantification

actuels vont se trouver limités (car ils nécessiieie description complete de I'échantillon).

66



PARTIE Il : CARTOGRAPHIE X QUANTITATIVE DE FILMS MI NCES SUR SUBSTRATS HETEROGENES
Chapitre | : Influence de I'hétérogénéité du substat sur I'émission X et erreurs de guantifications asociées

Il est toujours possible d’envisager un traitemdes données avant et/ou apres
'acquisition d’'une cartographie afin de s’assugae I'on a bien une description adéquate de
I'échantillon analysé. Néanmoins, ce type de méthpdut considérablement allonger les
temps d’analyse surtout si plusieurs descriptioed’€chantillon sont nécessaires. D’autre
part, une fois les différentes descriptions de Hatillon trouvées et tous les éléments
présents identifiés, il faut disposer (dans le gige cas) d’autant de témoins que d’éléments
identifiés.

Ainsi, nous proposons, dans le travail qui suite unéthode de quantification plus
simple qui peut étre appliquée pour réaliser demgeaphies quantitatives de films minces en
microanalyse X. Cette méthode s'appuie sur un naalgerithme de quantification appelé
"TF_Quantif". Cet algorithme est issu du développeind'un modéele de correction de
rétrodiffusion appelé "Formalisme Auger" qui cobsia prendre en compte I'hétérogénéite
du substrat par une mesure directe du coefficiemettodiffusior. Dans le chapitre suivant,
nous rappellerons les bases de ce modéle de ¢orraitsi que les développements qui y ont
été apportés au cours de ces dernieres années npus détaillerons I'algorithme que nous

avons développé.
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CHAPITRE Il :
TF_QUANTIF : UN MODELE DE QUANTIFICATION DE FILMS
MINCES SUR SUBSTRATS HETEROGENES

Dans ce chapitre nous présentons la méthode quepréaonisons pour réaliser des
cartographies quantitatives de films minces sustsabhétérogene. Cette méthode s’appuie
sur un modele de correction appelé "Formalisme AU§e, 58, 59]. Ce modéele a été mis au
point il y a une quinzaine d'années pour la mesi@® épaisseurs de revétements minces
mono-éléments par microanalyse X. Par la suit élé appliqué avec succes dans le cas des
cartographies d’épaisseurs de revétements moneaténkEt récemment, un algorithme a été
développé pour quantifier les revétements multinéléts d’épaisseur connue [60]. Le but de
notre travail est d'établir un nouvel algorithme gleantification pour pouvoir déterminer

simultanément les concentrations et I'épaisseur uétement superficiel.

Dans ce chapitre, nous rappelons les bases thésridu "Formalisme Auger" puis
nous présentons les développements que nous y aaomsrtés et qui ont abouti a
l'algorithme de quantification appelé "TF_QuantiPar la suite, nous l'appliquons aux

v

différents cas de films minces sur substrats h§éres étudiés dans le chapitre précédent.

A. ASPECTS THEORIQUES (ET HISTORIQUES ) DU FORMALISME AUGER

Le Formalisme Auger s’appuie sur le parallele qten Ipeut faire entre la
spectroscopie Auger et la microanalyse X. En eff@yme on I'a vu dans la partie | (chapitre
[l), l'ionisation d’'un niveau atomique profond pan faisceau d’électrons incident est suivie
d’'un processus de désexcitation donnant naissaoedea un photon X, soit & un électron
Auger. Dans le cas de la microanalyse X, on calées photons X émis tandis que dans le
cas de la spectroscopie Auger, on collecte lesréle Auger.

La section efficace d’ionisation étant la méme poes deux techniques et les
processus d’émission X et Auger étant complémagai€azawet al [58] ont cherché a
appliquer les concepts de la spectroscopie Audarnaicroanalyse X des films minces et a

établir une nouvelle expression de l'intensité paétir de I'expression de I'intensité Auger.
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1. PRINCIPE DE BASE DUFORMALISME AUGER : CORRELATION EMISSIONX - EMISSION

AUGER

L’intensité du signal Auger d(A) associée a un élément A de concentratigneC

située a une profondeur proche de la surface cempritre z et z+dz est donnée par [58] :

Z
dIA(A) = IoNo Ta & Ca Qa (1+Rys) dz e A sin@) @

ol Np est la densité atomique de I'élément A (68> at/cn?), Qa est la section efficace
d’ionisation, Rys le facteur de rétrodiffusion de I'émission Augdegrivant le renforcement
du signal Auger de I'élément A par les électrorsoiffuses), g le rendement Auger,alest
I'efficacité de détection de l'analyseur et le termians I'exponentielle traduit I'atténuation
des électrons Auger générés a la profondeur z (avieclongueur d’atténuation &f I'angle

d’émergence par rapport au détecteur).

Dans le cas de la microanalyse X, on peut exprifimtensité X du signal émis par

I'expression suivante :

EJ&)

dix(A) = Io No Tx @; Ca Qa @(p2) d(02) e'(p sin(®) 2)

ol Ny est la densité atomique de I'élément A -(66° at/cn?), Qa est la section efficace

d'ionisation, @pz) la fonction d'ionisatione; le rendement d’émission XxTest I'efficacité

de détection de I'analyseur et le terme dans I'egptielle traduit I'atténuation des photons

u

générés a la profondeur massique (avecp, le coefficient d’absorption massique @&t

'angle d’émergence par rapport au détecteur).

Les expressions (1) et (2) ont la méme forme efpeat établir directement une
correspondance entre les différents termes de xq@egssions. On peut ainsi replacer dans

'expression (1) : @ parwyj, Ta par Tx, la profondeur z par la profondeur massigaeet la
longueur d’atténuatioi para ('inverse du coefficient d’absorption linéairepyr retrouver

en partie I'expression (2).
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Pour que I'analogie soit complete, il faut néanms@oser deux hypotheses :

- la premiére hypothése concerne I'épaisseur tesdétement analyseé : en effet, les
volumes analysés par la spectroscopie Auger etdeoanalyse X ne sont pas les mémes : les
électrons Auger sont issus des couches superésiditnitées par la profondeur maximale
d’échappement des électrons (~ quelgues nm) tapdides photons X peuvent provenir de
couches beaucoup plus profondes (~ 1um). Danssleledanalyse d’un revétement mince,
le volume d’analyse est limité par I'épaisseur duétement qui ne doit pas dépasser une
épaisseur critique ; ce qui correspond, dans lededa spectroscopie Auger a la profondeur
maximale d’échappement des électrons, et qui s@itran microanalyse X, par une relation

linéaire entre I'émission X et I'épaisseur t.

- la seconde hypothése concerne la fonction daime @pz): en cherchant a

exprimer I'expression (2) en fonction de (1), ént tout de suite que I'on doit avoir :

@(pz)=1+Rys pour Opz<pt

avecpt I'épaisseur massique du film

Ceci implique que la fonction d’ionisation restenstante sur toute I'épaisseur du film

et, d'aprés la définition de kg(pz), on aura :

®0) =1+Rys (3)

avec@(0), la fonction d’ionisation en surface.

Ainsi, on peut donner une nouvelle expression émission X pour un élément A de

concentration ¢ dans une coucheml) a une profondewz d’'un revétement mince :

E_FLJ

dix(A) = Io No Tx @; Ca Qa ¢(0) d(p2) e{p sin(®) (4)
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2. LINEARITE DE L'EMISSIONX EN FONCTION DE ' EPAISSEUR DUN FILM : PREMIERE

APPLICATION.

L’expression (4) doit vérifier I'hnypothese émiser da linéarité de I'émission X en
fonction de I'épaisseur. Si I'on integre cette egsion entre 0 et t, I'épaisseur du revétement

on obtient :

1-e (an(m_e)j
_u
sin@)

Ix(A) = lo No Tx wj Ca Qa ¢(0) )

Dans le cas d’'un revétement tres fin, cette expmes®e simplifie pour donner :

Ix(A) =loNo Tx w; CA Qa @0) t  (6)

On constate que I'on a bien une relation linéaimgreel’émission X et I'épaisseur.
Cette relation de linéarité a été vérifiée expéntalement par plusieurs auteurs [61, 62, 63,
64]. De plus, ces auteurs ont donné un ordre dedgra de I'épaisseur maximale d’un film
mince vérifiant la linéarité a travers la condition

R
tmax< g

AN

ou R. est la profondeur maximale de pénétration dedrélex (aussi appelé "range™) dans un

échantillon massif de méme nature que le film

Ce facteur peut étre calculé par la formule de &ag{65] :
A 1,7
Re= 0’033p_Z Eo~' (en um)

L'expression (6) permet de calculer I'épaisseurndfim en utilisant un témoin
stratifié constitué d’'un film d’épaisseur connuedet méme nature que le film analysé. Le

rapport entre I'intensité du I'’élément constitwtif film et de son témoin peut alors s’écrire

lech _ @O)sch tech
Itém_ ([(O)tém tiem (7)
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Si le témoin et le film analysé ont un substrat déme nature, I'expression se
simplifie et le rapport d’intensité est directemgmbportionnel au rapport des épaisseurs.
Dans le cas contraire, il est nécessaire d’évdldonction @0) a partir du coefficient de

rétrodiffusion.

3. EXPRESSION ANALYTIQUE DE LA FONCTION®(0)

Plusieurs expressions analytiques de la fonap@) ont été données au cours de ces
30 dernieres années [66-72] en fonction de:%(Eo énergie primaire et £€énergie

d’ionisation de I'élément analysé). Pour la plupatles sont données en fonction du numéro
atomique moyen dans le cas des échantillons massiféen du numéro atomique moyen du
substrat dans le cas des échantillons stratifiéankhoins, quelques auteurs ont exprigfd
en fonction du coefficient de rétrodiffusion et ont utilisé des formules analytiques pour
calculern [67-71] Nous verrons par la suite qu'il est possible deumeesdirectemente

coefficientlors de I'analyse.

Expressions dep0) en fonction de:

Reuter [67] : @0) =1+ 2,8 (1OU—3 (8a)
Pouchou et Pichoir [67] : ¢(0) = 1+ 3,1:(1-%0\,) n*? avecy =2 - 2,3 (8b)
Love et al [68] : ®0) = 1 +n—f‘5 [1I(Uo) + G(Up) In(1+n)] 8c)

10,78720 10,97628 3,62286
avec I() = 3,43378 - Uo + U2 ~ U

21,55329 30,55248 9,59218

et G(Up) =-0,59299 =5 == -7 + 3
Packwood et Brown [37] :@(0) = 1+r]n[%(%fﬂ- n (8d)
avec Q la section efficace d’ionisation et Q(kJr valeur médiane de Q(U).
Tirira Saa et Riveros [69] ¢(0) = 1+n [%%2} (8e)
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(1+/7(a))

Cazaux [70] : p0) =1+ 1) ’7() (3cosa +1)(1-—1)[1+ ] (89

2
+n(a) U, InU,

aveca l'angle d’incidence du faisceau d’électrons

Bastin et al [72] ont souligné que I'expression donnée par Gaza'était pas la
meilleure des expressions proposées notamment ldartas ou Y tend vers ['unité,
néanmoins elle a 'avantage d’étre la seule a powappliquer dans le cas de lincidence

oblique (quel que soit 'angle d’'incidence) comrimat montré Benhayounet al| 73,74].

Ces auteurs ont aussi utilisé une méthode simple ptesurer le coefficient de
rétrodiffusionn. Cette méthode a été décrite par Bishop [75] esiste a mesurer le courant
échantillon en polarisant ce dernier avec une ¢ende +50V lors de I'analyse. L’avantage de
cette technique est de pouvoir déterminer la fonap(0) (via la valeur de&)) quelle que soit
la variation locale du substrat dans le cas deilproli de cartographies. Ceci a permis
l'utilisation de I'expression (7) pour détermin@péhisseur des films minces mono-éléments

guelle que soit la nature du substrat de I'écHantét du témoin.

Le tableau II-1 montre un exemple de mesure d'épaisdans la cas d'un échantillon
Al(20nm)/Cu dont le substrat est différent de celuitémoin Al(40 nm)/Si.

Echantillon Al/Cu| Témoin Al/Si
Intensité X (nombre de coups) 2385 3885
Coefficient de rétrodiffusion 0,29 0,17
Facteur de rétrodiffusioq(0) 1,59 1,36
Epaisseur du film 21 nm 40 nm

Tableau II-1 : Données relatives a la mesure d'épséeur en utilisant le Formalisme Auger [75]

Dans le cas de films minces multi-éléments, ilrestessaire d’utiliser une procédure

itérative pour calculer les concentrations de akagément du film.
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B. DETERMINATION DES CONCENTRATIONS DE FILMS MINCES MUL  TI-

ELEMENTS

En 2002, H. Benhayoune a développé un algorithme gdantification des

concentrations en reprenant les expressions (8) éiu Formalisme Auger [61].
1. THEORIE

Dans le cas d'un film mince composé de plusiewméhts de concentration inconnue
Ca,Cs,..., il est nécessaire d'écrire, pour chaque élémientapport d’'intensité X entre
I'élément analysé et son témoin. En utilisant latien (6) on peut écrire dans le cas d’un film

comportant deux éléments A-B :

_! " (A)spee N S C,9(0) gpec[l_ exp(Hgt/sin6)pu, M,

AT |X A A . (9)
(A)ret PACA) e @0) rer[L—EXpH, T, /SINO) UM g

ou (p(O)fpec est la fonction d’ionisation en surface de I'édileom calculée a partir de la

mesure du coefficient de rétrodiffusigg,ecdurant I'analyse.

uAB:(%)AB.pAB est le coefficient d'absorption linéique du film BA avec

P =Cap, +Cyp; la densité moyenne

ﬁ)AB :WAE)A_A +W, ﬁ)A_B Le coefficient d’absorption massique de la raid’élément A

P P P

dans le film avec W et Wi les concentrations massiques de chacun des étér#egt_A le
Y

coefficient d’absorption massique de la raie A p&lément A (auto absorption) #)A_B
p

coefficient d’absorption massique de la raie AljEément B.

M, =C,M, +C;M, estla masse atomique moyenne du film AB

Dans le cas de films trés minces, la relation €3implifie pour donner :

A
K — CA pAB (p(O) SPECM At
A

= (10)
C:A)ref pA(p(O) Irl_\ef MABtO
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2. PROCEDURE ITERATIVE ET APPLICATIONS

La procédure itérative proposée s’inspire de lacgdare itérative classique des

meéthodes ZAF telle que celle décrite par Love [L€]schéma d’itération est présenté figure
I-1.

1¢re estimation —1¥)spec Co=Ki
1)ret ' ZKi
Normalisation cp*z—OL
— P 2.0
Calcul des +
facteurs correctifs

Rétrodiffusion et fluorescence:
@0) = 1+RY+V
Absorption: JWLp,M

Films trés minces
relation linéaire —

(Htcosed <<1) 4 e {‘P(O)spet(ll/ PrerM e |
I Cl)ref (p(o)ref(“/p)speNspec
[1-exptuspeg/sine)]}

Cas général

K n= Cn |7 pSpeép(O)specM reft:|
I Ci)TEf|_ PrefP(0)refM spedo "

[1-exp(Hierto/ sind)]

Relation
hyperbolique

. _Cl 1-K)
'K @a-C)

Calcul des concentrations +

Cin+1 =_ Bln
1‘— 1—[3")
_Ki ( i _
CM-CP <107
Non Oui
Resultats

Figure 1I-1: Schéma d'itération pour la détermination des concentrations d'un film mince d'épaisseur
connue [61]
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Cette procédure itérative permet de déterminer descentrations des éléments

constituant un film mince d’épaisseur connue. Hiébute par une premiere estimation des

by

. K, . . "
concentrations C’ =—=——a partir des rapports d’intensitts de chacun des

2K,

X
i )spec
X

i Jref

éléementK, =

. Ces concentrations sont utilisées pour calc@grdifférents facteurs

correctifs propres au Formalisme Auger.

L’ensemble de ces facteurs correctifs permet deutal de nouveaux rapports
d'intensité K" permettant de déterminer de nouvelles concentst@** par une relation

hyperbolique en utilisant le coefficieftdéfini par :

B" = G @-K?)
- KT @-C)
et en en déduisant les concentrations par laoeta@** = 1 B :
T _A-B"
i)

Le choix d'une relation hyperbolique permet deefaionverger la procédure plus
rapidement comme indiqué par Criss et Birks [7fBiague Springer [78]. A l'issue de ces
calculs, les concentrations atomiques sont norégegiet 'itération s’achéve lorsque le critere

de convergence défini sur les concentrati@ﬁ*{— C'|<107°) est vérifié.

Cet algorithme itératif a été appliqué dans le eatlr mesures locales effectuées sur
un film d’un alliage de Ni-Cu déposé sur un sulisiteaTAGV ainsi que sur un revétement de

phosphate de calcium déposé sur un TAGV.

Les valeurs des concentrations obtenues ont étgparés a celles calculées a l'aide
du logiciel commercial X-Film [40]. Le tableau llI-@onne un récapitulatif des résultats

obtenus.

76



PARTIE Il : CARTOGRAPHIE X QUANTITATIVE DE FILMS MI NCES SUR SUBSTRATS HETEROGENES
Chapitre Il : TE_Quantif : un modéle de guantification de films minces sur substrats hétérogénes

NixCu, sur TABV CaP,0,/TABV
Epaisseur :40nm Epaisseur 1,25um
Concentration : 0 0 0 0 0
atomigue Ni (%A) | Cu (%A) | Ca (%A) P (%A) O (%A)
Formalisme Auger| 55,7 44,3 18,6 12,1 69,3
X-Film 54,6 45,4 18,6 12,4 69

Tableau II-2: Concentrations atomiques (%A) calculé avec la procédure itérative de H.Benhayoune et le
logiciel X-Film [61]

En conclusion, tous ces développements du FommaliAuger permettent la
détermination des concentrations d’'un film mincépdiisseur connue et aussi la correction
des cartographies d’épaisseur d'un film mono-éldreansubstrat hétérogéne. Cependant, ils
ne permettent pas de déterminer simultanémentdeseatrations et I'épaisseur d’un film
mince multi-éléments sur substrats hétérogenessi Am nouvel algorithme que nous allons

présenter permet de s’affranchir de ces limitations

C. TF_QUANTIF : NOUVEL ALGORITHME DE QUANTIFICATION

Afin de déterminer simultanément les concentratiengépaisseur d’'un film mince,
nous avons apporté quelques modifications a I'slgoe établi préecédemment (figure 11-1).
Dans un premier temps, nous nous sommes inspiréstdima itératif donné par Waldo [45]
et utilisé par Pouchou [47] pour la déterminaties épaisseurs. Ensuite, nous avons simplifié
l'algorithme en remplagcant la relation hyperboligpar une relation directe entre
concentration et rapport d'intensité. En effet, 8dah indiqué que la relation hyperbolique ne
fait qu’augmenter le nombre d'itérations lorsquslagit de déterminer simultanément
I'épaisseur et les concentrations d’un film minDe.plus, elle n’est pas applicable dans le cas
d’un film mono-élément car la concentration étagdlé a I'unité, le coefficierf; intervenant

dans la relation tend vers l'infini et I'itératiore peut s’achever.

1. THEORIE ET SCHEMA DITERATION

La figure 1I-2 montre le nouvel l'algorithme itéifajue nous avons développé. Cet

algorithme peut se diviser en quatre étapes :

ETAPE | : Détermination des valeurs initiales

La premiere étape consiste a estimer les premieadsurs des concentrations

atomiques ainsi que celles de I'épaisseur. Lesamnations initiales sont obtenues a partir de
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X

b K = Ii )spec

ref DKi ’ ou i Ix
i )ref

expérimental entre I'élément et son témoiy)..Lcorrespond a la concentration atomique du

I'expression général€’ =C,) et correspond au rapport d’intensité

L . . ., . " c’
témoin. Ces concentrations sont ensuite normalipéeda relationC’” =—"— pour en

2.C’

déduire les concentrations massiques’\Wes éléments ainsi que les données relatives au
i

. 0 0 i

film (p“specM spec,q(o)lspeoﬂ )-

spec

Une fois ces données calculées, on peut faire terai@re estimation de I'épaisseur
du film mince. Pour cela, nous nous sommes basékhgpothése suggérée par Waldo qui
consiste a considérer que I'épaisseur du film agaypeut étre assimilée a la somme des
contributions de chacun des éléments présents ldafisn. Dans ce cas, on définit pour
chaque élément une épaisseur équivalenit@ @artir de la relation (10) en remplacarit éar

le rapport d’intensité expérimentaj:K

CO*tO =K. Ioref Ci )ref w(Q)iref M snpeutref
Lo I ,ngec(ﬂ(O) Ispec'vl ref

A partir de cette épaisseur équivalente, on dadhgt premiere valeur de I'épaisseur

par la relation :

t=2.Ct,

Cette valeur de I'épaisseur est convertie en épaissmassiquet” pour la suite de

I'itération.
ETAPE Il : Calcul des facteurs correctifs

La seconde étape consiste a calculer de nouveguponts d’'intensités K a partir
des données évaluées dans I'étape |. Deux relagiengent étre utilisées suivant que I'on

néglige ou pas I'absorption dans le revétemenatjaeis (8) et (9)).
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ETAPE Il : Evaluation des concentrations et de I'gpaisseur

Les nouvelles valeurs deKsont utilisées pour évaluer les nouvelles conctatrs
C"** par une relation directe :
K

Cin+1 — Cin N
K in

Ces concentrations sont normalisées et permettedéduire les nouveaux parametres
du film. Ensuite, I'épaisseur massique du film neirest calculée par la relation donnée par
Waldo :

K
S

ETAPE IV : Test sur la poursuite de l'itération

Cette étape consiste a veérifier les conditions aiBs:

c™ -Cl| <10 et " ~t"| <107,

Si ces conditions sont vérifiées, I'itération s&ia; sinon, I'ensemble des données

calculées est réinjecté dans I'étape II.
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Calcul des
concentrations
initiales

Normalisation
des
concentrations

Calcul des
parametres
du film

Calcul des
épaisseurs
équivalentes

Calcul de
I'épaisseur
initiale

ETAPE |: Calculs des valeurs initiales

i 0
0 0 H
pspec Mspec -

spec

Facteur de rétrodiffusion:
@(0)=1+R(n,V)

A 4

CO*tO =K. pref Ci)ref ¢(0)iref M snpectref

i | n i
b p spetp(o) specM ref

A

ETAPE II: Calculs des facteurs correctifs

Cas général

o KN = pgpeccin*ﬂo)ispec[l_ exp(_luspeutn /Sing)]/'lref M ref

o prefc;l )ref w(o)iref [1_ exp(_:ureftref /Sine)]/'lgpeM gpec

Absorption negligeable

n_ 10 QpecC in* ¢(0) ispec'\/l reft ,

spec

i ,0 ref Ci )ref (0(0) iref M snpettref

des concentrations

v
ETAPE llI: Calculs des concentrations et de I'épais
Relation directe pour cMli=cn ﬁ
le calcul des concentrations ' ' K"
v
C.n+1
Normalisation C =

v

parameétres du film

Calcul des pn+1 H M M
spec

n+l

spec
spec

Calcul de
I'épaisseur massique

A
t*=2.Ct,
i

n+l _ n_i
M _ﬂ: zKin

K

v

ETAPE IV: Test sur l'itération

Oui

A

n+* n*
c™ -¢

Résultats

<10

tn+1 _tn

‘&

seur

Non

<10™*

V£

Figure 11-2: Nouvel algorithme itératif pour le calcul des concentrations et de I'épaisseur d'un filrmince
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2. TEST DE UALGORITHME ET COMPARAISON AVECSTRATAGEM

Afin de tester TF_Quantif, nous l'avons appliqué& différents cas de films minces
sur substrats hétérogenes étudiés dans le chapiffimtérét étant de pouvoir d’une part,
vérifier si la procédure itérative fonctionne etaudre part, de mieux appréhender les
avantages et inconvénients de cet algorithme deeatton & travers la comparaison avec
STRATAGEM.

Il est a noter que TF_Quantif nécessite d'utilides témoins stratifiés. Ainsi, ces
calculs ont été effectués en utilisant les rappditgensités calculés par STRATAGem avec

ce type de témoins.
2.1. Cas d'un film mono-élément

Dans ce cas il s'agit de déterminer I'épaisseur film mince. Pour cela, nous avons
appliqgué l'algorithme dans le cas de I'échantilloonstitué d'un film d’aluminium sur
substrats hétérogénes présentés au Chapitre Iérheint utilisé est constitué d'un film

d’aluminium d’épaisseur 132 nm sur un substratudere.

La figure 1I-3 montre les résultats obtenus powistrénergies différentes et leurs
comparaisons avec les résultats du chapitre | dopaeSTRATAGem.

70,0

OTF_Quantif a 10kV
E TF_Quantif a 20kV
B TF_Quantif a 30kV
50,0 | B STRATAGem avec 3 énergies (10,20 et 30kV)

60,0

40,0

30,0

Epaisseur (en nm)

20,0

10,0 A

0,0 -

Figure 11-3: Résultats de calculs avec TF_Quantif pur trois énergies et comparaison avec STRATAGem
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Cette comparaison montre bien qu’en dépit de laatran du substrat et de son
influence directe sur I'émission X, les valeurspdigsseurs calculées par TF_Quantif restent
assez stables et donnent des résultats bien phehgw de I'épaisseur nominale que ceux
donnés par STRATAGem. En effet, le calcul des &gais par TF_Quantif utilise le
ccefficient de rétrodiffusion en tant que variablgpémentaire et permet ainsi de tenir

compte des variations (éventuelles) du substrat.

2.2.Cas d'un alliage bi-élément

Dans ce cas, il s’agit de déterminer simultanéniemtconcentrations des différents

éléments constituant un film mince et son épaisseur

Pour cela, nous avons appligué l'algorithme damsidede I'échantillon constitué d’'un
film mince d'alliage d’aluminium-étain (50/50 en rezentration massique) sur substrats
hétérogénes présentés au Chapitre I. Nous avolse utieux témoins stratifiés : un film
d’étain (112 nm d'épaisseur) sur un substrat deiwih et un film d’aluminium (132 nm

d’épaisseur) sur un substrat de cuivre. L’énergimaire utilisée était = 30kV.

La figure 1l-4 montre les épaisseurs du film Al-Salculé par TF_Quantif et
STRATAGem. Comme on peut le constater, I'épaissmlculée par TF_Quantif est plus
proche de I'épaisseur nominale que celle calcuBeSTRATAGem, notamment lorsque la

couche intermédiaire est constituée d'élémentgkur

70

B TF_Quantif

60 1 msTRATAGEM

50
€
& 40 o ______
5
?
9 304
]
o
L

20

10 |

O -
& & a 9 9 & a > a
RS SO R S S~ SO SO &
~ %) S S o S N < S
o N S A \ » \ \° N
O O O & o O & S O
2 & o S o © 2 2 <\§
v s ¥ o R & w a ¥

Figure 11-4; Résultats du calcul des épaisseurs diilm Al-Sn
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Les figures II-5 (a) et (b) montrent respectivemésd résultats concernant les
concentrations d’aluminium et d'étain. Alors ques le&oncentrations calculées par
STRATAGem sont trés proches des valeurs nominabesne nous l'avons vu dans le
chapitre précédent, celles calculées par TF_Quprégentent un écart compris entre 1,5 et
3%. Cette différence peut s’expliquer par I'absedeefacteur correctif de la fluorescence
dans l'algorithme de TF_Quantif sachant que cdllaffecte principalement I'aluminium et

ameéne a légérement surestimer sa concentratioaypaort a la valeur théorique.

(a) B Al (%A) TF_Quantif
0,9 A B Al (%A) STRATAGem

Concentration Al (% atomique)

(b) B Sn (%A) TF_Quantif
B Sn (%A) STRATAGem

0,2 4

0,15 -

0,1 A

Concentration Sn (% atomique)

s
2
N

Figure 11-5: Résultats de calculs des concentratianen % atomique: (a) Al et (b) Sn
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2.3.Remarque sur la fluorescence

Pour confirmer que I'écart observé sur les valel@s concentrations obtenues par
TF_Quantif est effectivement lié a la fluorescendesuffit de modéliser les rapports
d’intensités par STRATAGem sans prendre en comatdluorescence caractéristique et
continue. Le tableau -3 donne les valeurs de reggorts ainsi que les concentrations

calculés pour trois échantillons différents.

Rapports d'intensités
théoriques sans (saSr-lrst'IAL\J-I(-)?eGs?:(rannce) TF_Quantif
Echantillons fluorescence
Al Sn Epaisseur Al Sn Epaisseur

AlKa | Snla %A) | (%A) | (ennm) | @A) | (%A (en nm)
AISn/C(500)/Si 0,1417 0,0701 81,45 18,55 38,2 81,85 18,15 36,3
AlSn/Ge(500)/Si| 0,1786 0,0876 81,63 18,3 47,7 81,8 18,15 39,6
AISn/W(500)/Si| 0,2444 0,1149 82,33 17,67 64,1 82,37 17,63 40,5

Tableau 11-3: Rapport d'intensités et calculs de cncentrations et d'épaisseur sans fluorescence

Comme on peut le constater, les concentrationsnabte par TF_Quantif se
rapprochent beaucoup plus des résultats de STRAMAGEnsi que des valeurs de

concentrations atomiques nominales.

Par ailleurs, il est possible d’améliorer TF_Qufaeti incluant des facteurs correctifs
de fluorescence en s'inspirant. par exemple, dg éablis auparavant dans le cas de films
mono-élément [79] et qui sont inclus dans l'aldonié de la figure 1l-1 (expressions rappelées

en annexe V).

Cependant, il semble que linfluence de la fluoesme sur les valeurs des
concentrations obtenues par TF_Quantif soit assitef € 3% en concentration atomique
dans le cas de l'alliage Al-Sn). Cet écart restendme ordre de grandeur que les incertitudes
de mesure en microanalyse X notamment dans leesilchs minces ou le signal émis est

faible.

D. CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons rappelé les basesghésrdu modéle de correction
appelé « Formalisme Auger », puis nous avons pt&sem nouvel algorithme issu de ce
modeéle de quantification, qui permet de détermanéa fois les concentrations et I'épaisseur

d’un film mince sur substrat hétérogéne.
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A travers des modélisations de rapports d’intenaitési que des simulations des
coefficients de rétrodiffusion correspondant a filess mono-éléments et bi-éléments sur
substrats hétérogénes, nous avons Vérifié queotittigne donnait des résultats satisfaisants.
Par ailleurs, ces calculs nous ont permis de mettrévidence I'intérét majeur de TF_Quantif
qui est de pouvoir donner I'épaisseur d’'un film o@mmulti-éléments en s'affranchissant des

effets liés a I'hétérogénéité du substrat.

Cependant, cet algorithme s’appuie sur un modeleatesction dont le domaine
d’application est limité par I'épaisseur des rew@ats analysés. Pour mieux évaluer ce
domaine, nous proposons dans le chapitre suivaetétude théorique portant sur les effets
du ralentissement des électrons et de I'absorgksrayons X dans le revétement.
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CHAPITRE Il :

DOMAINES DE VALIDITE DE TF_QUANTIF ET LIMITATIONS
D’EPAISSEUR

Nous avons montré dans le chapitre précédent aqlgofithme TF_Quantif pouvait
s’appliquer dans le cadre de la détermination ganéle de I'épaisseur et des concentrations
d’un film mince. Dans ce chapitre, nous revenonga&miculier sur la notion de linéarité de
'émission X en fonction de I'épaisseur du revétatnanalysé. En effet, le domaine de
linéarité permettra de définir le domaine d’épaissepour lequel on pourra utiliser
TF_Quantif.

Plusieurs auteurs ont défini le domaine de linéadié I'émission X en fonction de
l'épaisseur d'un revétement a partir de consid@nati théoriques ou de mesures

expérimentales. La plupart est arrivé a la conolugjue ce domaine de linéarité pouvait

. . R .
s’exprimer par la relation ;ngx_f (avec R le range). Dans le cadre du formalisme Auger,

il a été suggéré que le domaine d’épaisseur eltadxgﬁ.

Deux parametres tendent a limiter le domaine d&alité de I'émission X en fonction

de I'épaisseur :

- Le premier concerne l'influence du ralentissemesd dlectrons au sein du film et le
renforcement de I'intensité X di aux électronsadiffuses.

- Le second concerne I'absorption du signal X caretigue au sein méme du film. Ce
parameétre nous guidera aussi dans le choix dada en compte ou non de I'absorption dans
I'algorithme de quantification.
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A. INFLUENCE DU RALENTISSEMENT DES ELECTRONS DANS LE FI LM

En reprenant I'expression (5) et en exprimg(@)=1+Rys, on obtient :

Ix(A) = loNo Tx wij Ca Qat+loNo Tx wjj Ca Qa Rasst
-

I )
' '
Terme d’ionisation Terme de
primaire rétrodiffusior (11)

On constate que cette expression peut étre déc@mpes deux termes: I'un
correspondant a l'ionisation directe par le faisce&lectrons incidents (terme d’ionisation
primaire) et I'autre correspondant a la contribaitdes électrons rétrodiffusés a I'émission X
(terme de rétrodiffusion). La linéarité de I'émimsiX implique que chacun des termes ci-
dessus soit indépendant de I'épaisseur t.

La répartition énergétique des électrons n’estcpaistante tout au long de I'épaisseur
du film, ce qui introduit un écart a la linéarfiéentre l'intensité X et I'épaisseur t du film. On
peut alors distinguer deux effets prépondérants dette perte énergétique : I'un associé au

ralentissement des électrons incidents que I'oeradi™*™ (partie gauche de la figure 11-6)

ral

et I'autre, associé au ralentissement des électégrmdiffusés notd™™4 (partie droite de la

figure 11-6).
N(E) N(E)
Electrons Electrons
| incidents rétrodiffusés
I E, Eo % E, I
FILM E,
t.
film \incident [\rétrodiff
SUBSTRAT —
E, E,

N(E v N(E)

Ay

E, E,

Figure 11-6: Représentation schématique des diffémngtes contributions a I'écart a la linéarité entre
I'émission X et I'épaisseur du film §;, et de I'évolution de la distribution énergétique @s électrons N(E).
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1. ECARTA LA LINEARITE ASSOCIE AU RALENTISSEMENT DES ELECTRONBICIDENTS :

C’est le principal parameétre que Cazatxal avaient pris en compte dans le cadre

d’'une approche théorique de la détermination del%seur limite [58,62].

Dans le terme d’ionisation primaire (expression))lils ont considéré que le

ralentissement des électrons dans le film se trgwhri une variation de la section efficace

dent

d’ionisation Q. Ainsi, cette approche consiste a détermiadf*™ en utilisant la formule

suivante :

precen Ix (ralent) - I 5 (nonralent)
“ IX (nonralent)

ol |5 (ralenti)correspond a l'intensité X calculée a partir dunterd’ionisation primaire de

I'expression (11) en prenant en compte le raleatignt des électrons éf (nonralenti )

correspond a l'intensité X calculée a partir dunterd’ionisation primaire de I'expression (11)

sans prendre en compte ce ralentissement.

En exprimant ces deux intensités (voir annexe W),aboutit a une relation liant

I'épaisseur t du film &A™ en fonction de &} le taux d’excitation (WEEy/Ey) :

ral

t 4Aincident |
RT,_1n @@
log(Uo)

ncident
ral

Pour une valeut\

de 3%, Cazaurt al ont donné une limite de linéarité telle que

Néanmoins, cette description ne prend pas en corfipfeuence des électrons
rétrodiffusés sur la linéarité de I'émission X.I®n considere que la perte énergétique des
électrons incidents est non négligeable dansre fiklle des électrons rétrodiffusés doit I'étre
aussi. Ceci signifie qu’il faut prendre en compée distribution spectrale des électrons
rétrodiffusés ainsi que I'évolution de la sectidficace d’ionisation des électrons en fonction
de I'épaisseur du film. C’est I'étude théorique queus développons dans le paragraphe
suivant afin d’arriver & un domaine de validitélggbpour I'application de notre algorithme.
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2. ECART A LA LINEARITE ASSOCIE AU RALENTISSEMENT DES ELECTRONS

RETRODIFFUSES

Il s’agit de prendre en compte le deuxieme terme’@eression (11) (terme de

rétrodiffusion) pour évaluer I'écart a la linéarité

Deux facteurs vont varier en fonction de I'épaissdu film: la section efficace
d’ionisation Q (du fait du ralentissement des électrons dansilike) fet le facteur de
rétrodiffusion Rys (du fait de la variation du ccefficient de rétrdaéion avec I'épaisseur du
film).

En s'inspirant des calculs exprimanfS®™ donnés en annexe V, nous cherchons a

retrodiff
ral

établir 'écart a la linéarité&\ due au ralentissement des électrons rétrodiffusiés s

ATEIITOdIff - retrodlﬁ (ralent) retrodlﬁ (non ralentD (13)
“ retrodlff (non ralent)

avec |, .« (ralenti), I'expression de lintensité X due aux électroégadiffusés en prenant
en compte leur ralentissement
et 1%, (nonralenti), I'expression de lintensité X due aux électromdradiffusés sans

prendre en compte ce ralentissement

2.1.Expression del %, . (ralent) :

L’intensité X due aux électrons rétrodiffusés géeépar une couche dz a une

profondeur z peut s’écrire sous la forme suivante :

00 = j PO oz @9

avec

la distribution spectrale des électrons rétrodiés; Q(E) la section

dN(E)
E

efficace d’ionisation, k une constante telle queM, Tx wj Ca, Ec I'énergie d’ionisation pour
la raie de I'élément considéré, Ef I'énergie moyenne des électrons rétrodiffusés amani

de l'interface entre le film et le substrat (figul€).
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Cette énergie moyenne peut s’exprimer en fonctieredet denas a l'aide de la

relation suivante [80] :

_ E
E,= (1+f7A,s)7° (15)

En prenant la loi de Thomson-Widdington pour cacule ralentissement des

électrons rétrodiffusés dans le film, on peut écrir
E/-E’=alz (16)

avec E I'énergie des électrons rétrodiffusés a une pradond dans le film et une

constante.
Pour évaluer I'intégrale (14), on considére que :

- d'apres la relation (16), tous les électrons lantméme énergie dans une épaisseur

élémentaire dz du film et donc la section efficcest constante dans cette épaisseur

- le nombre d’électrons rétrodiffusés peut étreénais au produit dRus (lo étant le nombre

d’électrons incidents et le facteur de rétrodiffusion) c'est a dire :

S HE= 1R .

% dN(E)
I

Ec

L'expression (4) devient alors :

dl:fatrodiff (ralent) =kl R ,sQ(E)dz (17)

Pour évaluer l'intensité générée dans la couchemintegre la relation (17) sur dz de Ga t
(I'épaisseur du film) ou sur dE dE, a E, ; E, étant I'énergie moyenne des électrons

rétrodiffusés aprés traversée du film donnée peelédion (16) telle que :

E’=E -ali

film
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Ainsi, 1%

retrodiff

(ralenti) :

retrodl

< (ralent)) = kIOOF:A’S fQ(E)ZEdE (18)

En prenant une section efficace de Bethe de la forme

QE)E: = = log(L) (19)

E L
avec U———E le taux d’excitation
C

On obtient:

retrodlﬁ(ralentb 2 l RA/SJ.| ( jdE (20)

2.2.Expression del %, .« (nonralent)

retrodi

« (nonralent) s’exprime a partir du terme de rétrodiffusion @xpression (11)

retrodl
en remplacant Q(E) par I'expression de Bethe et mmagmt E, 'énergie moyenne des

électrons rétrodiffusés soit:

kl R E,
ralent) = ——2S|g 21
retrodlff( ) GE E g( ECJ ( )

c—1
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2.3.Expression deAe" :

ral

Aretrodiff
ral

Les expressions (11), (20) et (21) nous permettiéetprimer En posant

U, :%et u, :% et en calculant I’intégral#log(U) =Ulog(U) - U, on obtient alors:

S )
. og(U,)

2.4.Expression deA®™" en fonction de t/R :

ral

En reprenant I'expression de Thomson Widdington, ent pexprimer t et Ren

fonction de |4, U, et U,; on aura ainsi : tOu?-U2 et R_OU]

dou

A partir de cette expression, I'écart a la liné@ardissociée au ralentissement des

électrons rétrodiffusés s’écrit :

' tu? 1
Arreatlrodﬁ = R %2 (1— | - j (23)
Y1 ogU,)

d'ou :
t 4U?

R ral
¢ Ué(l— 1 j
log(U,)

t_ \retrod avecU, = (1+,7A/S)U_20
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soit encore

(1 + ,7A/S )2 mrl’eaf{Odiﬁ (24)

t
Re
1

Iog[(lﬂh/s)uz‘)j

1-

Pour un écart a la linéarité fixé, I'évolution dapport t/R dépend donc du taux

d’excitation U et du coefficient de rétrodiffusion de I'écharmtiilanalysé

3. ECART A LA LINEARITE TOTAL

L’écart a la linéarité totar correspond a I'écart a la linéarité d0 aux ratsgiment

des électrons incidentsA[S*™) et, dans la proportion AR, a I'écart a la linéarité dd au
ralentissement des électrons rétrodiffus&§ " ) soit :
AT = Aincident + RA/S mretrodiff

ral ral

Soit, d’apres les expressions (12) et (23) :

A =t Kl— L j+RN{$j (1— L j] (25)
4R, log(U,) U, log(U,)

On peut alors exprimer le rapport §/&n fonction dé\r :

o 44,

R 2

: [[1_1 JR(BJ (1_ L ﬂ
log(U,) U, log(U,)

3.1. Application aux films minces mono-éléments :

(26)

, . - R .
La figure 1I-7 présente l'allure générale de Iartt:nmt—e = f(Up) pour un coefficient de

rétrodiffusionn quelconque. Elle situe les zones de linéaritéeatah linéarité de I'émission

X pour unAr donné.
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Re 4
t

Zone de linéarité de

I’émission X
n

Zone de non linéarité
de I’émission X

Uo

Figure 1I-7: Allure générale de la courbeTe = f(Ug) donnant les zones de linéarité et de non linéaéit

Ainsi, pour unAr = 3% et différentes valeurs deon obtient la figure 11-8.

Energie réduite U

5 10 15 20 25 30 35 40

25

Figure 11-8: Evolution du rapport R ¢/t en fonction du taux d’excitation U, pour une valeur deAr=3% et
plusieurs valeurs den.

Ces courbes montrent clairement qu’a un taux dfation donné, c'est-a-dire pour un
Re donné, et en fonction dg(c’est-a-dire de la nature du substrat), on phatsir I'épaisseur

t du film pour ne pas excéder un écart a la linéaduhaité.

Pour un écart a la linéarit®r de 3%, la relation linéaire entre I'’émission X et

I'épaisseur du film est satisfaite pour des valalesapport Rt respectivement supérieures
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ou égales a 7,5 pour= 0,1 et a 13 pout = 0,6 (avec Y= 10). Et, pour Y= 20, ces valeurs
sont de Rt>10 et R/t > 16,5 poum = 0,1 etn = 0,6.

Exemples :

Dans le cas d’un film constitué d’'un élément légkigue I'aluminium (en utilisant la
raie Al Ka et en reprenant les valeurs extrémaleg glaes au chapitre précédent), I'épaisseur
limite maximale pour l'utilisation de TF_Quantifreed’environ 200 nm pour = 0,5 et 330

nm poum = 0,1 (avec | = 10) et de 500 nm et 810 nm pouy +J20.

Dans le cas d’'un élément lourd tel que l'or (aveadie AuM), I'épaisseur limite
maximale pour l'utilisation de TF_Quantif sera resjivement de 61 nm et de 102 nm (pour
Up = 10) et de 153 nm et de 249 nm (poyr=20).

3.2.Application aux films minces multi-éléments :

L’algorithme TF_Quantif vise a caractériser deméilminces constitués de plusieurs
éléments. Or, I'expression (26) dépend de I'énedganisation propre a I'élément analysé (a
travers le terme de taux d’excitation)lJ dans le cas d’un film multi-éléments, on daind

déterminer les rapports t{Rour chacun des éléments présents dans le film.

Reprenons I'exemple du film mince d’Al-Sn étudié chapitre I. Pour une énergie
primaire i = 30kV, en considérant un écart a la linéatité&= 3%, et des valeurs daede 0,1

et 0,5, I'épaisseur maximale analysable pour lee rAlKa sera respectivement de

AlSn AlSn R AlSn
e

tNKo(sﬁ,:L et wKasleTBalors que pour la raie Solon aura dna<—g g et

AlSn
tsnla < fl 6 - Il apparait alors que l'utilisation de la raidKA est le facteur limitatif au

domaine d’épaisseur analysable.

La concentration des éléments joue aussi un rakgpielle intervient dans le calcul
de RS, La figure 11-9 représente les épaisseurs maxisnateir 'analyse d’un film d’Al-Sn

en fonction des concentrations atomiques des él&mepoun = 0,1 etn = 0,5.
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Concentration atomique Sn (en %)

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
1400 | 1 1 1 1 1 | | |
= Sn La =— Al Ka
Zone de non
1200 7 linéarité

1000
E 800 -
&
_E 600 - |
1
400 - L
|
200 T T I Zone de
1 linéarité
O T T T \I T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Concentration atomique Al (en %)

Figure 11-9: Evolution des épaisseurs massiques mawales pour les raies Al Kt et Sn La & 30kV en
fonction des concentrations atomiques d’aluminiumted’étain et en fonction de la valeur deq (n=0,1 traits
pleins etn=0,5 traits pointillés)

Ces courbes montrent que les valeurs d’épaisseaxsmales pour ce film augmentent
avec la concentration d’aluminium (augmentation rdnge des électrons dans le film).
Cependant, on constate que, quelle que soit laivek), I'aluminium est toujours I'élément
limitant I'épaisseur maximale analysable. Par eXdempour un film d’alliage Al(40%)-
Sn(60%), I'épaisseur maximale seract= 455 nm pour Al contre,tx= 671 nm pour Sn avec

n = 0,1 et fax= 280 nm contre;fix= 393 nm aveq = 0,5.

B. INFLUENCE DE L’ ABSORPTION :

Dans l'algorithme de la figure 1I-2, nous avonstidigué deux cas: le cas ou
'absorption pouvait étre négligeable (expressigne6 le cas ou celle-ci ne I'était pas
(expression 5). Dans ce paragraphe, nous nous soppal’établir les domaines d’épaisseurs
pour lesquels on pourra négliger ou non I'absorptio
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L’expression de I'émission X donnée par la relaiohs’écrit :

([1) et
Ix(A) = lo No Tx wjj Ca Qa ¢(0) L- e}E(p) :In(e)) (27)
(p) sin@)

La limite d’épaisseur intervient lorsque I'on cheeca avoir une relation linéaire entre

Ix et t telle que celle donnée par I'expression (6) :
Ix(A) = 1o No Tx wj Ca Qa @(0) t (28)

Ceci n'est possible que si pour une épaissgudbnnée, on a :

(}S %} <<l (29)

Lors de I'analyse, I'angle d’émergenBales photons étant défini, le facteur essentiel
pour que la relation (29) soit valable est la valdu coefficient d’absorption massique en

fonction des raies de I'élément analyseé.

Deux cas sont a considérer :
- le cas d’'un film mono-élement ou seule I'autoab8orpinterviendra
- le cas d'un film multi-éléments ou l'autoabsorptienl’absorption d’'un élément par
un autre élément interviendront. De plus, la cotregion des éléments présents fait
varier les valeurs de coefficients d’absorption sigages et, par conséquent, influera

sur I'épaisseurtay.

1. CASD'UN FILM MONO-ELEMENT :

On peut exprimer I'épaisseur massique maximglgat partir de la relation (29) ; pour

un angle d’émergende= 30° (correspondant a notre dispositif expérimgnta

"

Plmax << (30)
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Pour obtenir les valeurs dety.x et de (}S) qui Vvérifient cette relation, on trace

I’évolution deptmax en fonction des valeurs 6%) a l'aide de la relation suivante :

_a

pt ax I |

avec0=5107, parameétre permettant de justifier I'inégalité laexpression (30) a 3% prés

(31)

(figure 1I-10). Cette figure donne les domainespdigéseurs massiques en fonction@%

pour lesquelles I'absorption est négligeable.

1,00E-02 5
| Absorption
1,00E-03 < non négligeable
T ]
&) |
k)
§ 1,00E-O4§
.
a .
1,00E-05 - -, .
] : : Absorption
. . négligeable
1,00E-06 1 ‘ ‘ ' ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

en cm?
Figure 11-10: Evolution de I'épaisselllJIP aximaI/ tmax €N fonction dewp

Contrairement a ce que pouvaient laisser supposer tdavaux antérieurs sur
I'établissement de la relation (28), on constatiimg faible valeur de I'épaisseur massique
n'est pas un critere suffisant pour simplifier &ne exponentiel de la relation (27). Il est

nécessaire de prendre en compte I'absorption ectifondes valeurs d@é) . Par exemple,

pour une épaisseur massiq@énax = 10% g/ecm?, il faut un coefficient d’absorption
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(}Sj <250 cm?/g (point A) et pouptmax = 10° g/cm?, il faut un coefficient d’absorption

(}Sj < 2500 cm?/g (point B) pour pouvoir négliger Kaloption. On constate aussi que pour

une épaisseur massique $16/cm?, I'absorption n'est plus négligeable quejlee soit la

B
| de( j .
valeur 0

Pour plus de clarté, on peut représenter I'évatutie I'épaisseur massiqenax €n

fonction du numéro atomique Z et pour les difféesmaies K, L et M (figure 11-11) puisque
(}Sj dépend de Z. On obtient ainsi des domaines d@mais ou l'auto-absorption est

négligeable en fonction des éléments analysés.

Ceci confirme que plus la raie considérée est @ie de basse énergie (ce qui
implique un coefficient d’absorption éleve), plesdomaine d’épaisseur est réduit.

1,00E-02

1,00E-03 -

1,00E-04 | S

ptmax (€N g/cm?2)

1,00E-05

1,00E-06
6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 66 70 74 78 82 86 90 94

Z

Figure 11-11: Représentation des domaines d'épaisses ol I'auto-absorption est négligeable en fonctiodes
éléments analysés
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2. CAS D'UN FILM BI-ELEMENTS

Dans le cas dun film bi-éléments (ou multi-élensgnie domaine de validité de
'expression (28) sera déterminé en fonction déswa des coefficients d’auto-absorption et
des coefficients d’absorption des éléments entse Ainsi, la concentration des différents
éléments du film est a prendre en compte, puisiguietervient dans le calcul des facteurs

d’absorption.

La figure II-12 présente les domaines d’'épaissewggimales fax pour lesquels on
peut négliger I'absorption dans un film d’alliagé2n. Les valeurs de,ix ont été obtenues a
partir de la relation (31) en fonction des concaiins respectives des deux éléments.
Comme on peut le constater, I'absorption de la Kaede I'aluminium dans le film est
négligeable pour un domaine d’épaisseur comprige€l@ nm et 90 nm tandis que pour la
raie Sn lo, ce domaine sera compris entre 60 et 80 nm. Ndiaréile cas ou la concentration
de Sn tend vers 0, 'aluminium apparait ici commetincipal élément limitant le domaine

d’épaisseur analysable.

Il apparait clairement que dans le cas des filmki+@éments, la prise en compte de

I'absorption doit étre systématique.

Concentration atomique Sn (en %)

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
100,00 A 1 1 1 f f f f f f
] , o — SnLa — AlKa
90,00 3 Absorption Snla non négligeable
80,00 -
70,00 - _ o
1 Absorption Snla négligeable
= 60,00 1
& 50,00 -
g ]
= 40,00 1
30,00 -
1 Absorption AlKa non négligeable
20,00 1
10,00 - : —
1 Absorption AlKa négligeable
0,00 - T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Concentration atomique Al (en %)

Figure 11-12: Epaisseur limite pour laquelle I'expression (6) est valable dans le cas d'un alliage ¢8n en
fonction de la concentration d'Al et de Sn
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C. EPAISSEUR LIMITE GLOBALE

A l'issue de ces études sur le ralentissement tesréns et sur I'absorption, nous
pouvons préciser le domaine d’application de TF rfifide maniére générale.

1. CASD'UN FILM MONO-ELEMENT :

L’expression (31) peut étre exprimée en en fonatiemR (et donc de k) telle que :

ptmax_ a
e

Reprenons la figure 1I-10 représentant I'évolutide R/t en fonction du taux
d’excitation U et pour deux valeurs extrémesrmén = 0,1 etn = 0,6), on peut alors y faire

figurer I'influence de l'auto-absorption pour difénts éléments.

Energie réduite U

5 10 15 20 25 30 35 40

4 I Ly I I

30

Absorption non négligeable

25 A

20 | n=06
t‘” 15 A
o n=01
10 A

Figure 11-13: Evolution du rapport R Jt en fonction de l'autoabsorption et du ralentissment des électrons
pour Al K a

Par exemple dans le cas de I'aluminium, on peut qoe, pour Y = 10, le domaine

d’épaisseur analysable se subdivise en deux péiitjese 11-13) :
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- pourn = 0,1 dans l'intervalle Re/t = [7,5 10,7] (pointek B), I'absorption ne sera

pas négligeable mais au-dela de Re/t> 10,7 I'altisorgera négligeable.

- pourn = 0,6, I'absorption sera toujours négligeableleatomaine de linéarité est tel
que Re/t >10,7 (Re/t = 12,6 au point C).

Cependant, on constate que pow>12 (point D), il faudra toujours prendre en

compte I'absorption.

Dans le cas de l'or (dont la raie AwlVest plus fortement auto-absorbée que la raie

AlK a), 'auto-absorption ne sera jamais négligeablgu(e 11-14).

Energie réduite U
5 10 15 20 25 30 35 40

[AuMal

30 ———— ——
Absorption non négligeable

25 A

20

Absorption négligeable '

15 ~

R/t

10 ~

Figure 11-14: Evolution du rapport R J/t en fonction de I'autoabsorption et du ralentissment des électrons
pour Au M a

2. CASD'UN FILM BI-ELEMENT :

D’aprés I'exemple d’Al-Sn (figures 11-11 et 11-149n peut supposer que dans tout film
multi-éléments, il y aura toujours un élément lamitle domaine d’épaisseur, que se soit au

niveau de I'écart a la linéarit¥ ou au niveau de I'absorption.

De maniéere générale, il conviendra de toujours greeen compte I'absorption, quel
gue soit le domaine d’épaisseur défini par I'éédd linéarité.
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D. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons établi le domaineptiagtion de TF_Quantif en
fonction de I'épaisseur du film mince analysé aisiavons montré qu'il était préférable dans
le cas de l'analyse de films minces multi-élémedés prendre en compte de maniere
systématique I'absorption. Nous avons ainsi un moge définir le domaine d’épaisseurs

pour lequel on peut appliquer notre algorithme.

L’étape suivante de cette étude sera consacréappliation de TF_Quantif pour
obtenir des profils quantitatifs (par TF_QLine) @&s cartographies quantitatives (par

TF_QMap) de films minces sur substrats hétérogénes.
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CHAPITRE IV :
CARTOGRAPHIES X QUANTITATIVES DES FILMS MINCES SUR
SUBSTRATS HETEROGENES

La cartographie quantitative par microanalyse Xlagfement répandue dans le cadre
de l'analyse d’échantillons massifs [81, 82, 83]. &race aux récents développements des
systemes de microanalyse, de plus en plus d’autgilisent ce mode de caractérisation car |l
a I'avantage de pouvoir donner la distribution gpatet quantitative des éléments constituant
I'échantillon. Cependant, dans le cas de I'analygehantillons stratifiés, il n’existe pas, a
notre connaissance, de travaux portant sur lagrapbie quantitative de films minces, et bien

évidemment aucun se rapportant au cas particidefiins minces sur substrats hétérogenes.

Le logiciel de quantification que nous utilisonsSTRATAGem, permet de faire
'analyse ponctuelle d’échantillons stratifiés ndde cadre de cette these, et en partie a notre
demande, la société SAMx a développé un programppelé@ STRATALine permettant
d’effectuer des profils quantitatifs sur des échilanis stratifiés; ayant I'accés libre aux
librairies de calculs, nous avons développé unciebiappelé « STRATAMap » pour la
réalisation de cartographies quantitatives. Pdeafiént a ce travail, nous avons implémenté
'algorithme TF_Quantif dans deux logiciels appelés_QLine et TF_QMap pour le
traitement des profils et des cartographies queiisit

Dans ce chapitre, nous allons d’abord détaillepriacipe de STRATAMap, puis,
celui des logiciels TF_QLine et TF_QMap. Par latesuinous présenterons et nous
comparerons les profils et les cartographies olsténllaide de ces logiciels dans le cas de

différents films minces sur substrats hétérogenes.

Par ailleurs, le dispositif expérimental développgur réaliser les profils et les
cartographies du coefficient de rétrodiffusigr(simultanément aux cartographies de rayons

X) est également présenté
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A. DEVELOPPEMENTS LOGICIELS
1. STRATAMAP

Nous avons développé ce logiciel en C/C++ a paldirla bibliotheque de
calculs de STRATAGem ainsi que de la bibliothéqgbeel Easy BMP [85]. Il se présente
sous la forme d’'une application MS-DOS dont l'ifiéee utilisateur consiste en une suite de
lignes de commandes. La figure 1V-1 montre le diagne du principe de fonctionnement de
STRATAMap.

Dans I'état actuel, ce logiciel reste dépendarSGRATAGem en ce qui concerne les
fichiers de description des échantillons et desotém Il utilise ces fichiers pour gérer la
saisie des données expérimentales sous format(tapjgorts d’intensité entre les éléments de

I'échantillon et de leurs témoins sous format texte

L'utilisateur saisit 'énergie primaire a laquellss données ont été acquises ainsi que
la distance séparant chaque point d’analyse. STRAdeffectue alors pour chaque point le
calcul des concentrations et des épaisseurs deke®gonstituant I'échantillon a l'aide de la
bibliothéque de calculs de STRATAGem (stratadl.dll

STRATAGem:
Fichier de description
de I'échantillon (.tff)
(conditions de calculs, —
géomeétrie de I'analyse,
témoins utilisés)

Données
expérimentales
Rapports d'intensités des
éléments analysés (.txt)

> STRATAMap <+

Bibliotheque de calculs

stratadll.dll

Résultats
- concentrations des éléments analysés (.txt)
- épaisseur massique et densité de couches de I'échantillon (.txt)
- erreur relative et absolue sur le calcul (.txt)
- script de visualisation des résultats sous Matlab (.m)

Figure IV-1: Diagramme du principe de fonctionnemen de STRATAMap

A lissue de ces calculs, STRATAMap enregistre dales fichiers textes

séparés les concentrations (atomiques et massigeeshacun des éléments analysés, les
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épaisseurs massiques et la densité de chacunlmssainsi que I'erreur relative et absolue
des calculs en chaque point. Le logiciel généresiaun script Matlai permettant de
visualiser directement 'ensemble des résultateraix.

2. TF_ QUNEETTF QMAP

Ces logiciels sont basés sur I'algorithme de qfiaation TF_Quantif. Ce sont des

ensembles de scripts exécutables a I'aide du Egiei calcul scientifique Matlab.

TF_QLine est principalement dédié aux calculs defilsr quantitatifs tandis que
TF_QMap s’applique dans le cas de cartographiestatives. La figure 1V-2 présente le
diagramme de fonctionnement de ces logiciels.

TF Q
Fichier de description Fichiers de description
de I'échantillon (.sfa) des témoins (.tfa)
Fichiers de données
Fichier de données p_table.m expérimentales (.txt)
expérimentales (.dfa) - Cartographies du
- coefficient de MACS line.m coefficient de
rétrodiffusion 77 ~ rétrodiffusion 77
— rapports d'intensité — Cartographies de
rapports d'intensité
v v
TF_QLine TF_QMap
Reésultats (.txt)
Epaisseurs
Concentrations atomiques/massiques

Figure 1V-2: Diagramme de fonctionnement des logi€ils TF_Q

Pour chaque logiciel, un fichier contenant la digsion du film analysé (fichier .sfa)

et des fichiers contenant les descriptions desit&r{fichiers .tfa) sont utilisés.

Pour TF_QLine, les données expérimentales sonkétscdans un fichier (fichier
.dfa) contenant I'énergie primaireg,Eles coefficients de rétrodiffusion et les rapport

d’intensités des éléments analysés.
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Dans le cas de TF_QMap, I'énergie primaire estiesapar [lutilisateur; la
cartographie du coefficient de rétrodiffusion et tartographies de rapports d’intensités sont
saisies sous la forme de fichiers textes (.txt)ro@nc’est le cas dans STRATAMap.

Certains parameétres tels que les coefficients diqh®n ou I'énergie des raies utilisés
sont accessibles via deux autres scripts (p_tablMACS line) auxquels TF_QLine et
TF_QMap font appel. A lissue des calculs, les Itéssi sont sauvegardés sous forme de
fichiers textes. Dans le cas de TF_QLine, 'ensendds résultats (concentrations, épaisseur
du film) est stocké dans un seul fichier (qui p&wé ouvert dans un tableur). Dans le cas de
TF_QMap, les résultats sont stockés dans des ficki&Eparés. A chaque fichier correspond
une donnée calculée (concentration ou épaisseur) llgmsemble de la cartographie traitée.
Les résultats peuvent ainsi étre visualisés ad'diel logiciels de traitement d'images (tels que

ImageJ) ou de traitement de données (tels que Ma&ilzlab ou Octave).

B. DEVELOPPEMENT INSTRUMENTAL

Il s’agit de mettre en place le dispositif expénmat de mesure du coefficient de
rétrodiffusionn (nécessaire a TF_QLine et TF_QMap) pendant I'aitom de profils et de

cartographies d'intensité X.

1. PRINCIPE
La figure IV-3 montre le schéma de principe de lo
échantillor
la mesure de). Elle peut se faire a partir de la mesure

I

du courant de I'échantillon correctement polarigé)( Y

L . . . . —— 450V
En effet, la polarisation de I'échantillon a unaden
de +50V permet de supprimer I'’émission d’électrons lech
secondaires comme cela a été proposé par Bishdp [76
On peut alors deduire le coefficient de rétroditfusa Figure IV-3: Schéma de principe de la
partir de la relation : mesure den

Iech

n:1'|0

avec } le courant primaire mesuré a l'aide d’une cagéaladay.
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2. MONTAGE:

Pour I'acquisition de profils ou de cartographies g la principale difficulté du
montage a été de synchroniser les mesures de t@ataantillon avec le systeme de balayage
du microscope. Cette synchronisation a été realsséd&ide d’'un boitier convertisseur
analogique-numeérique permettant de convertir lapeamte balayage du MEB en un signal
numérique (figure IV-4). Ce dernier est utilisé ¢oe signal de commande permettant
'acquisition du courant échantillon a l'aide d'ymico-ampéremétre (PicoX, de la société
SAMX). L’'ensemble de cette acquisition est géré grdinateur auxiliaire et un logiciel que

nous avons développé.

Signal de commande du balayage X |

3 Systeme de
Convertisseur commande du
Analogique/Numérique MEB de balayage
du MEB
X : Bobines déflectrices (ADDA 11)
H t r y
p
! Spectromeétre
Ordinateur auxiliaire: . EDbsS
Acquisition des
données de courant
Signaux de Courant
comr_nande lsen  échantillon v
e b , Ordinateur:
H § Acquisition des
' données X
+50V
v Cartographies d'intensité X
1 Boitier . ‘
Pico-ampéremétre de polarisation
(PicoX)

Figure 1V-4: Schéma de principe du systéme de meseiden sur le microscope

2.1. Remarque :

D’'un point de vue expérimental, les électrons dibldéaénergie produits dans la
chambre du microscope contribuent a augmenter ueanob échantillon lorsque celui-ci est
chargé positivement. Néanmoins, cette contributieste assez faible (~ 4% du courant
primaire entre 10 et 30kV).

108



PARTIE Il : CARTOGRAPHIE X QUANTITATIVE DE FILMS MI NCES SUR SUBSTRATS HETEROGENES
Chapitre 1V : Cartographie X guantitatives des films minces sur substrats hétérogenes

C. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET COMPARAISON AVEC STRATAGEM

Dans ce paragraphe, nous présentons les résuitatsus en appliquant TF_QLine et
TF_QMap dans le cas d’échantillons académiques. &hantillons nous ont permis de
vérifier le montage expérimental ainsi que l'alfomie de calcul pour obtenir des profils et
des cartographies de concentrations et d’épais§eus ces résultats ont été comparés a ceux
obtenus par STRATAMap.

De maniére générale, ces échantillons sont coéstilune marche composée d'un
seul éléement, déposé sur un substrat (pour simuder hétérogénéité). L'ensemble est

recouvert d’un film bi-éléments de concentrationd’épaisseur inconnues.

Les expériences ont été réalisées a I'aide du stope Jeol JSM 5400 LV associé a
un spectromeétre a sélection d’énergie des rayofEDS) a diode silicium-lithium (EDAX,
France). Les profils et les cartographies ont étgiig en balayant le faisceau d’électrons a la
surface de I'échantillon et en récupérant simuli@ed pour chaque point, les photons X
correspondants a chaque raie des éléments analys&sourant de I'échantillon polarisé a
+50V. Pour chaque raie considérée, nous avonsidgfenfenétre énergétique correspondant
au pic de I'élément analysé ainsi qu’'une fenétren@ene taille a coté du pic afin d’estimer le

fond continu pour chaque élément.

1. APPLICATION DETF_QUNE : PROFILOMETRIE

1.1.Description de I'échantillon : Au-Pd (40 nir

i _ i _ Ge (~ 100nmr
L’échantillon analysé consiste en une

marche de germanium (~100nm) déposé sur un Si

substrat de silicium, 'ensemble étant recouvert pa Figure IV-5: S‘;Zi’r)‘géde 'échantillon

un film d’or-palladium de 40nm d’épaisseur (figure

IV-5). La marche de germanium a été réalisée pap@nation et le film d’or-palladium a été
déposé par pulvérisation cathodique a partir d’aiide d’or-palladium (80%-20% en de

concentration massique). Les épaisseurs ont éteé@gpendant I'élaboration a I'aide d’'une

microbalance a quartz.
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1.2.Procédure expérimentale :

Le profil réalisé consiste en une trentaine de gai@partis sur 38um de longueur en
partant d’'une zone avec la marche pour arriveusaerzone sans marche. Les données ont été
acquises a une énergie primairg=20 keV avec un temps d’acquisition de 10 s mantp
Pour les analyses avec TF_QLine, nous avons utiliséémoin stratifié constitué d’'un film
d’or-palladium (12 nm d’épaisseur) déposé sur wssat de silicium. Pour les analyses avec
STRATAGem, nous avons utilisé un alliage Au-Pd riag0%-20% en concentration

massique) pour I'or et le palladium, et un siliciomassif pour le signal du substrat.
1.3.Résultats expérimentaux :

La figure IV-6 montre I'évolution du coefficient deétrodiffusion le long du profil
d’analyse. Il est clair que la présence de la meadd# germanium augmente le coefficient de
rétrodiffusion de I'échantillon ce qui se tradu@rpun renforcement de lintensité X des

éléments présents dans le film (figure 1V-7).

0,25 .
Au-Pd 1

0,24 | Ge (~ 100nr ,r'
[y |
0,22 - I

|

0,21 - I

0,2

|

1

0,19 :
1

0,18 - |
1

|

1

|

|

!

0,17
0,16 -

0,15 T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Distance (en um)

Coefficient de rétrodiffusion

Figure 1V-6: Evolution du coefficient de rétrodiffusion le long du profil d'analyse
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Rapports d'intensité (STRATAGem)

Rapports d'intensité (STRATAGem)

R . 0,1500
3,6500 Au-Pd i (@)
Ge (~ 100nn, | 10,1450
3,4500 [
g Si I 10,1400
c
g i + 0,1350
& 3,2500 + i
£ ' + 10,1300
23,0500 - ! +0,1250
£ : +0,1200
2 2:8500 - | 40,1150
3 | ’
= . +0,1100
& 2,6500 i
! + 0,1050
2,4500 : : —_——— : : : 0,1000
0 5 10 15 20 25 30 35
Distance (en um)
. -+ 0,2580
Au-Pd 1 (b)
3,6000 -| Ge (~ 100nm | + 0,2380
1
g Si i 40,2180
S 3,1000
S , -+ 0,1980
& 1
@ 2,6000 ! 10,1780
)
3 : 10,1580
c
52,1000 - !
B : + 0,1380
o
g ! +0,1180
& 1,6000 - !
i -+ 0,0980
1
1,1000 ; ; ; — ‘ ; ; 0,0780
0 5 10 15 20 25 30 35
Distance (en um)
0,8000 .
Au-Pd | (C)
0,7500 | Ge (~ 100 '
1
e 0,7000 Si |
© 0,6500 -
= I
& 0,6000 -
@
2 0,5500 | I
I
£ 0,5000 - .
° 1
£ 0,4500 - |
g 1
& 0,4000 1 !
0,3500 !
0,3000 : : : ' : : :
0 5 10 15 20 25 30 35

Figure IV-7: Profils des rapports d'intensité pourles raies (a)AuMa, (b) PdLa et (c) SiKa

Distance (en pm)
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Ceci est surtout visible dans le cas de la raieMu (profil (a)) ; par contre, dans le
cas du palladium, le signal X de la raie Rul ést faible ce qui ne permet pas de mettre en

evidence le renforcement de celui-ci par la préselecla marche de Ge(profil (b)).

En ce qui concerne le signal du substrat, I'intiéngie la raie Sik est fortement
absorbée dans la zone de la marche de Ge comnunteente profil (c).
1.4.Résultats des calculs :

(a) Epaisseur :
La figure IV-8 montre les profils d’épaisseur cdésupar TF_QLine et STRATALIne.

100 7 -
Au-Pd ! --4&--STRATAGem avec signal du
— |

90 1 Ge (~ 100nm substrat
] ! —e— STRATAGem sans signal du
Si substrat

80 i —«—TF_QLine

Epaisseur (en nm)

1
30 {(C)

20 A

10 A

O T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Distance (in um)

Figure 1V-8: Profils d'épaisseur calculés par STRATAGem (a) avec prise en compte du signal du substrat
(b) sans prise en compte du signal du substrat et)(par TF_QMap

Dans le cas de STRATALIne, la présence de germamiampas été introduite dans la

description de I'échantillon et le traitement desigees a été fait de deux manieres :

- En prenant en compte le signal du substrat : dansas, I'épaisseur est surestimée,
notamment dans la zone de la marche de germannardil (p)).
- Sans prendre en compte le signal du substrat : darsas I'hétérogénéité n'a pas

d’influence significative sur les résultats (prdbl).

Dans le cas de TF_QLine (profil (c)), on s’affraitae ces probléemes puisque son utilisation

ne nécessite pas la connaissance a priori de lpastion du substrat. Ainsi, les épaisseurs
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obtenues le long du profil par TF_QLine et par STTRAIne sans prise en compte du signal

du substrat sont proches de I'épaisseur mesurda pacrobalance a quartz (40 nm).

(b) Concentrations :

Les figures IV-9 (1) et (2) montrent respectivemiestprofils de concentration de I'or
et du palladium obtenus par TF_QLine et par STRAIR&L

100% ;
(1) Au-Pd i --a - Au (%A) STRATAGem avec signal

5% | Ge (~ 100nm du substrat
) —e— Au (%A)STRATAGem sans signal
Si du substrat

90% )
—— Au (%A) TF_QLine

85% -

75% A

1

|

1

|

|

|

|

80% |
:

70% :
1

3

Concentration (%A)

65% -

60% -

55% -

50%

60% i
(2) Au-Pd ! --&--Pd (%A) STRATAGem avec

Ge (~ signal du substrat
. ' —e— Pd (%A)STRATAGem sans
50% - Si ; signal du substrat

—e—Pd (%A) TF_QLine

N 0 }b) A

A
30%
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Figure 1V-9: Profils de concentration atomique de 'br (1) et du palladium (2) calculés par STRATAGem
et TF_QMap
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Les valeurs de concentrations obtenues le longrdfil par chacune des méthodes
sont proches des concentrations de la cible dAU®8j4 % d'Au et 31,6% de Pd en

concentration atomique).

Ces résultats confirment ce que nous avions sigiehs le chapitre |, a savoir que
I'hétérogénéité du substrat n'a une influence Sicative que sur I'épaisseur calculée et non

sur les concentrations quelque soit la méthodesésil

En ce qui concerne TF_QLine, on peut dire que gplicGation pour quantifier les
revétements superficiels donne des résultats aigtsits comparativement au logiciel
commercial. Ceci nous améne donc a proposer TF QMapr les cartographies

guantitatives.

2. APPLICATION DETF OMAP : CARTOGRAPHIES QUANTITATIVES

Nous avons appliqué TF_QMap sur deux types d’édltart :

- un film constitué de deux éléments de numéros ajoesi et de concentrations
différents (AuPd/marche Ge/Si étudié précédemment)
- un film constitué de deux éléments de numéro atoesiget de concentrations

proches (NiCu/marche Au/Si).

2.1.Procédure expérimentale générale:

Toutes les cartographies (64x64 pixels) ont étéuiseg en balayant le faisceau
d’électrons sur une surface d’environ 90 um x 90 guincouvre en partie la zone avec la
marche introduisant une hétérogénéité dans le ratbdin chaque point, on récupére
simultanément les photons X correspondants a chaggieles élément analysés et le courant

de I'échantillon polarisé a +50V.
2.2.Film d’Or-Palladium

Les données ont été acquises a une énergie prifaaire20 keV avec un courant
primaire b = 3,2 nA et un temps d’acquisition de 10 secom@egoint.

Pour les analyses avec TF_QMap, nous avons atlgs uh témoin stratifié constitué

d’'un film d’or-palladium (12 nm d’épaisseur) dépasgé un substrat de silicium.
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Pour les analyses avec STRATAMap, nous avons éitilis alliage Au-Pd massif
(80%-20% en de concentration massique) pour I'ée palladium, et un silicium massif pour
le silicium.

(a) Résultats Expérimentaux :

La figure IV-10 montre la cartographie de la raie Ma (a), Pd la (b) et Si Kx (¢)

ainsi que la cartographie du coefficient de réffadion (d).

Au-Pd (40 nmm
Ge (~ 100nmr

Pl
<«

Si

2400

2200 350

300
2000
250

1800
200

. : 150
10 20 30 40 50 60

0.26

w

0.24

0.22

N

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60

Figure 1V-10: Cartographies des raies (a) AuMt, (b) PdLa, (c) SiKa et (d) du coefficient de
rétrodiffusion n

Les cartographies (a) et (b) montrent clairememtlgyrésence de germanium dans le
substrat renforce le signal X de la raie Aw Mt Pd lo a cause du renforcement local du
coefficient de rétrodiffusion comme [lillustre laantographie (d) du coefficient de
rétrodiffusion. Par ailleurs, la présence de amideche se détecte aussi au niveau du signal du

substrat dont la raie SicKest fortement absorbée (figure IV-10 (c)).
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(b) Résultats de calculs :

b.1 Epaisseur

La figure IV-11 montre les cartographies d’épaissealculées par TF_QMap
(cartographie (a)) et STRATAMap (cartographiesgbic)). Dans le cas de STRATAMap, la
présence de germanium n’'a pas été introduite dandescription de I'échantillon et le

traitement des données a été fait de deux maniéres

- En prenant en compte le signal du substrat (capdge(c))

- Sans prendre en compte le signal du substrat graphie(b)).

10 20 30 40 50 60

Figure IV-11: Cartographies d'épaisseur du film d'Au-Pd calculées par :(a) TF_QMap, (b) STRATAMap
sans signal du substrat, et (c) STRATAMap avec sigihdu substrat

Les résultats obtenus par STRATAMap en prenantcenpte le signal du substrat
présentent des résultats erronés. Ceux donnesp&Map et STRATAMap sans prendre en
compte le signal du substrat donnent des résudiatdaires proches de la valeur nominale.
Par contre, ils montrent qu’il existe bien une heg&ariation d’épaisseur entre la zone
correspondant a la marche de germanium et celke anche. Pour illustrer ces variations,

nous avons représenté sur la figure 1V-12 la distron des épaisseurs sous forme
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d’histogrammes. Ces derniers montrent clairemenix dacs trés proches dans le cas de
TF_QMap et STRATAMap sans signal du substrat (Bgit-12a et b) signifiant que le dépot
n'est pas homogéne en épaisseur sur la zone aealybétogramme relatif a STRATAMap
avec signal du substrat (figure 1V-12c) montre gess trés éloignés l'un de l'autre

correspondant a une surestimation de I'épaisseur abté et une sous-estimation de l'autre.
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Figure 1v-12; Distribution des épaisseurs du film de AuPd calculés par (a) TF_QMap, (b) STRATAMap
sans signal du substrat et (c) STRATAMap avec sighdu substrat

b.2 Concentrations

La figure 1V-13 présente les cartographies de coimagons atomiques de I'or et du
palladium pour chaque méthode de calcul. TF_QM&T®ATAMap sans signal du substrat
donnent des valeurs de concentration d’or et déagiam sensiblement identiques et
montrent que ces concentrations different |égerémane la zone comprenant la marche et la
zone sans marche. Ceci laisse supposer que lalipallzse serait préférentiellement déposé
sur la marche Ge, ce qui expliquerait la non homégé de I'épaisseur observée
précédemment. Néanmoins, la différence de condentreeste faible, comme Tlillustrent les

histogrammes de la figure 1V-14 (a et b).
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Figure 1V-13: Cartographies des concentrations dedr et du palladium obtenus par (a) TF_QMap, (b)
STRATAMap sans signal du substrat et (c) STRATAMapavec signal du substrat

Concernant les résultats de STRATAMap avec signasubstrat, les cartographies
d’or et de palladium semblent étre plus homogefigsré IV-13c et figure IV-14c), mais un
examen des résultats de calculs avant la procédereormalisation des concentrations
montre que la somme des concentrations n’est japrahe de l'unité (histogramme de la

figure 1V-15), ce qui implique que les résultatssoat pas fiables.
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Figure 1V-14: Distribution des concentrations calclées par (a) TF_QMap, (b) STRATAMap sans signal
du substrat et (¢) STRATAMap avec signal du substria
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Figure 1V-15: Distribution du total des concentrations calculées par STRATAMap en prenant en compte
le signal du substrat avant normalisation
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2.3.Echantillon de Nickel-Cuivre :

(a) Description de I'échantillon :

L’échantillon consiste en une marche d’or
p . A Ni -Cu
(~40nm) déposée sur un substrat de silicium, ‘ >
Au (40nm

'ensemble étant recouvert par un film d'alliage

nickel-cuivre de 40nm d’épaisseur (figure 1V-16). Si

Les différentes couches de cet échantillon ont &t&igure Iv-16: Schéma du film d'alliage de
nickel-cuivre déposé sur un substrat

réalisées par évaporation et les épaisseurs ont été hétérogene

évaluées pendant I'élaboration a I'aide d’une nbatance a quartz.

(b) Procédure expérimentale :

Les données ont été acquises a une énergie prifaaire20 keV avec un courant
primaire b= 2,9 nA et un temps d’acquisition de 10 s/point.

Pour les analyses avec TF_QMap, nous avons atilss? deux témoins stratifiés : le
premier est constitué dun film de cuivre (36 nmépHisseur) déposé sur un substrat
d’aluminium, le second est constitué d’'un film dekel (18 nm d’épaisseur) déposé sur un

substrat d’aluminium.

Pour les analyses avec STRATAGem, nous avonséutlés échantillons massifs de

nickel, de cuivre et de silicium.

(c) Résultats expérimentaux :

La figure IV-17 montre la cartographie de la raiekdt (a), Cu Kux (b) et Si Kx (¢)

ainsi que la cartographie du coefficient de réffadion (d).

Les cartographies (a) et (b) montrent clairemerst lauprésence d’or dans le substrat
renforce le signal X de la raie NioKet Cu Ka a cause du renforcement local du coefficient
de rétrodiffusion comme lillustre la cartograph(@ du coefficient de rétrodiffusion. Par
ailleurs, la présence de cette marche se détest aw niveau du signal du substrat dont la

raie Si Ko est fortement absorbée (figure 1V-16 (c)).
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Figure IV-17: Cartographies des raies (a) Nil&, (b) CuKa et (c) SiKa, (c) SiKa et (d) du coefficient de
rétrodiffusion n

(d) Résultats de calculs :

d.1 Epaisseur

La figure IV-18 montre les cartographies d’épaissealculées par TF_QMap
(cartographie (a)) et STRATAMap (cartographiesgbifc)). Dans le cas de STRATAMap, la

présence d’or n'a pas été introduite dans la detsmni de I'échantillon et le traitement des
données a été fait deux maniéres :

- En prenant en compte le signal du substrat (capdge (b))

- Sans prendre en compte le signal du substrat ¢raghbie (c)).

Les résultats donnés par STRATAMap sans signal ubstsat et par TF_QMap
semblent étre relativement homogénes.
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Figure 1V-18: Cartographies d'épaisseurs calculéegar (a) TF_QMap, (b) STRATAMap sans signal du
substrat et (c) STRATAMap avec signal du substrat
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Figure IV-19: Distribution des épaisseurs calculéegar (a) TF_QMap, (b) STRATAMap sans signal du
substrat et (c) STRATAMap avec signal du substrat
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Néanmoins, les histogrammes de la figure IV-19 t(d)emontrent clairement les
différences entre les épaisseurs calculées par $ARKp et TF_QMap Dans le cas de
STRATAMap, la présence de la marche d’or se tragdaitl’apparition de deux pics dans la
distribution d’épaisseur. Par contre, dans le a3 _QMap (figure IV-18b), ces deux pics
tendent a n’en former plus qu’un. En effet, la mesiu coefficient de rétrodiffusion permet
de prendre en compte I'hétérogénéité du substrasépce de I'or) et d’améliorer la mesure

d’épaisseur d’un film de nickel-cuivre.

Les résultats donnés par STRATAMap en prenant erpt®le signal du substrat sont

erronés (figure IV-18c et figure IV-19c).

d.2 Concentrations

La figure 1V-20 présentent les cartographies deceantrations atomiques de Ni et de
Cu pour chaque méthode de calcul. Les concentmticmuvées par STRATAMap et par

TF_QMap different légerement.

STRATAMap donne une concentration atomique moyeted0% pour le nickel et
de 60% pour le cuivre tandis que de TF_QMap dorifté pour le nickel et 53% pour le

cuivre. Ceci est illustré par les histogrammesadiggure 1V-21.

Il est clair que, dans cet exemple, I'écart ente Heux méthodes n’est pas
négligeable. Cette différence est due a la flu@mese (de I'ordre de 3%) et aussi aux témoins
stratifiés utilisés dans TF_QMap (mauvaise calibraén épaisseur). Pour mettre en évidence
linfluence ce dernier parameétre, nous avons red@lées concentrations de nickel et de
cuivre par STRATAMap en utilisant les témoins stied de TF_QMap au lieu des témoins

massifs.

Les résultats obtenus (figure IV-21d) sont, cettis-€i, beaucoup plus proches de
TF_QMap. Ceci indiqgue qu'il est indispensable disér des témoins bien calibrés en

épaisseur et en concentration pour TF_QMap.
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Figure 1V-20: Cartographies de concentration obtenes par (a) TF_QMap, (b) STRATAMap sans

signal du substrat et (c) STRATAMap avec signal dgubstrat
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D. APPLICATIONS AUX PHOSPHATES DE CALCIUM

Jusgu’a présent, la méthode que nous avons propa&éeappliquée essentiellement a
des échantillons "académiques” (structure connue).
Pour I'appliquer & un cas plus réaliste, nous avons ¢€a-P-O
étudié un revétement de phosphate de calcium (dé” (200nm

rapport Ca/P et d’épaisseur inconnus) électrodéposé Cu

sur un substrat hétérogene. Ce substrat consiste en
) ) o _ Figure IV-22: Schéma du film de phosphate

une pastille de cuivre sur lequel a été évapor@e ure calcium électrodéposé sur un substrat

. . hétérogene

marche de chrome de 200nm d'épaisseur (figure 9

IV-22).

Le dépot a été realisé a une densité de courabtA/cm? pendant une durée de cing
minutes. Une mauvaise adhésion de la marche deneheorendu le substrat encore plus
hétérogene (figure IV-23).

1. PROCEDURE EXPERIMENTALE:

La cartographie (64x64 pixels) a été acquise eaybat une surface d’environ 90 um
x 90 um qui couvre a la fois une zone avec la n@gthune zone sans marche (zone signalée
sur la figure IV-20) comme le montre la figure IM-gartographie qualitative du chrome).

=

Figure 1V-23: Image en électrons secondaires du rétement de phosphate de calcium (CaP) déposé sur le
substrat chrome/cuivre (Cr/Cu) et cuivre seul (Cu)
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Figure 1V-24: Cartographie qualitative de la marchede chrome
(raie Cr Ka, I'échelle de couleur correspond au hombre de coups

Les données ont été acquises a une énergie priflBare20kV avec un courant

primaire b= 10 nA et un temps d’acquisition de 10s/points.

Pour les analyses avec TF_QMap, nous avons utitigémoin stratifié constitué d’'un

film de phosphate de calcium (1600 nm d’épaisse€ppsé sur un substrat de cuivre.

Pour les analyses avec STRATAMap, nous avons éitilis substrat de cuivre massif
pour le substrat, un témoin de Gadéur le calcium, un témoin d’'InP pour le phosphetren

témoin de CaC@pour I'oxygene (Agar, France).
1.1.Résultats expérimentaux :

La figure 1V-25 montre la cartographie de raiesk@g P Ka, O Ka et Cu Ka. Outre
les variations dues a I'hétérogénéité du subdiatcartographies présentent des variations
d’'intensité X associées a d’autres phénoménes de&s les variations d’épaisseur, de
composition et de rugosités du film Ces variatisagetrouvent au niveau de la cartographie
de coefficient de rétrodiffusion de la figure IV-2Beci explique pourgquoi on ne distingue pas
clairement l'effet de la marche. Le chrome étantélément plus Iéger que le cuivre,on
pouvait s'attendre a obtenir une baisse du coeffictle rétrodiffusion associé a une baisse
des intensités X des différents éléments du fimajs ceci n’est visible que dans une zone

réduite des cartographies (supérieure gauche).
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Figure 1V-25: Cartographies des raies (a) Ca i, (b) P Ka, (c) O Ka et (d) CuKa

Figure 1V-26: Cartographie du coefficient de rétrodffusion
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1.2.Résultats de calculs :

(a) Epaisseur

La figure IV-27 (a,b) présente les cartographiepdisseur calculées par TF_QMap et
STRATAMap sans substrat. Les résultats obtenus namingue TF_QMap et STRATAMap
donnent des résultats proches.

20unr

Figure 1V-27: Cartographies d'épaisseurs calculéegar (a) TF_QMap, (b) STRATAMap sans signal du
substrat

De maniéere générale, I'épaisseur n'est pas homogérne revétement est plus mince
sur la partie supérieure de la cartographie qudaspartie inférieure. Néanmoins, dans le cas
de TF_QMap, ces variations sont moins importantesdans le cas de STRATAMap comme
lillustrent les histogrammes de la figure IV-28F TQMap prend en compte non seulement
les variations introduites par I'hétérogénéité dhssrat mais aussi tous autres effets liés a une
variation du coefficient de rétrodiffusion. Par exemple, dans la partie inférieure des
cartographies, on constate une augmentation ddiceat de rétrodiffusion associée a une
augmentation des intensités X du film. Ceci petg @i a une hétérogénéité du substrat et

également a l'inclinaison locale de la surface’ @ehlantillon par rapport au faisceau incident.
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Figure 1V-28: Distribution des épaisseurs calculéegar (a) TF_QMap, (b) STRATAMap sans signal du
substrat. Dans la figure (b), la barre d’histogramne au-dela de 5500nm traduit qu’un certain nombre de
points de la cartographie ont une épaisseur supériee a cette valeur (surestimation de I'épaisseur)

En effet, une inclinaison de la surface augmentehabre d’électrons rétrodiffusés et

leur parcours dans le film comme l'illustre la frguV-29.

Ny

Incidence normale

1586 9 ni

Incidence oblique 20

1600.0 ni

Figure 1V-29: Simulations de trajectoires électrongues dans le revétement sous incidence normale
(n=0,217) et incidence obliquen=0,233)a 20kV
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L’augmentation de lintensité X dans la partie ndére des cartographies n’est donc
pas forcément liée a une augmentation d’épaissenmme le suggerent les résultats de
STRATAMap mais a une variation du coefficient deadiffusion que TF_QMap corrige.

(b) Cartographies de rapports Ca/P :

La figure 1V-30 montre les cartographies de rapp@a/P obtenues par TF QMap et
STRATAMap.

25 2.5

40 50 60
I

Figure 1V-30: Cartographies des rapports Ca/P obtenes par (a) TF_QMap, (b) STRATAMap sans
signal du substrat.
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Figure 1V-31: Distribution des rapports Ca/P calcuks par (a) TF_QMap, (b) STRATAMap sans signal
du substrat et STRATAMap avec signal du substrat
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On peut constater que ces cartographies sont &Emeibt les mémes, ce qui est
confirmé par les histogrammes de la figure 1V-3&s lvaleurs significatives des rapports se

répartissent sur un intervalle compris entre 1,4, &tcentré en 1,6.

La distribution et la taille des zones du film pdesquelles le rapport Ca/P est
inférieur a 1,4 (observées sur la figure 1V-32 @s laisse a penser que ces zones ne sont
pas représentatives d'une variation effective dmaoda Ca/P, mais plutét d’'une erreur de

mesure.

10 20 30 40 50 60

Figure 1V-32: En blanc, distribution des zones poutlesquelles le rapport Ca/P est (a) inférieur a 1,4t (b)
supérieur a 1,8

Pour les zones dont le rapport est supérieur ol &gg8 (figure IV-32 (b)), on
distingue clairement une répartition sous formamdis, laissant supposer que le dépot est
hétérogéne en composition. Mais si 'on comparedeographie de rapport Ca/P et celle
d’épaisseur de la figure IV-27, on constate queareas sont adjacents a des zones de forte
épaisseur susceptibles de créer un effet d'omhkpageapport a I'orientation du détecteur de

rayons X (comme l'illustre la figure IV-33).
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Orientation du
(a) détecteur X /

(b) Vers détecteur/,/'

Zoné de forte
~  épaisseur
(>1500nm)

10 20 30 40 50 60

Figure 1V-33: (a) Distribution des zones :
En rouge: distribution des zones de rapport Ca/P>,8
En jaune : distribution des zones d’épaisseur $500nm (calculée par TF_QMap)
(b) Schéma de I'effet d'ombrage

Donc, il est fort probable que I'augmentation dpp@t Ca/P soit due a un effet
d’absorption (plus forte dans le cas du phospharergpport au calcium) plutét qu’a une

variation de la composition du revétement.

E. CONCLUSION

Dans ce chapitre , nous avons montré qu'il essiptes d’appliquer I'algorithme
TF_Quantif pour réaliser des profils et des cadpbres quantitatifs a I'aide des logiciels
TF _QLine et TF_QMap associés un dispositif expénitme permettant d’effectuer

simultanément les cartographies du coefficientdediffusionn et d'intensité X.

A travers I'acquisition de profils et de cartogragshquantitatifs sur des échantillons
présentant un substrat hétérogéne, nous avonsémumernotre méthode corrigeait les effets
associés a cette hétérogenéité et donnait dedatdsplus précis que le logiciel commercial
STRATAGem, notamment en ce qui concerne les épaisse

Enfin, l'application de TF_QMap dans le cas d'urvaement de phosphate de
calcium électrodéposé a permis de tester notre adétlans le cas d’'un échantillon réel.
Nous avons ainsi pu mettre en évidence le faitlguaesure du coefficient de rétrodiffusion
permettait non seulement de corriger les effet®tdiomgenéité du substrat, mais aussi de

limiter les autres facteurs susceptibles de crésratreurs dans les procédures classiques de
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guantifications. Nous pouvons ainsi nous affranaler certains types d’hétérogénéités de

I'échantillon et de plus, les séparer d’autresteffels que les effets d’'ombrage.
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CONCLUSION DE LA PARTIE Il

La cartographie gquantitative apporte un intérétemaja la microanalyse X des
échantillons stratifies. En effet, elle permet nsaulement de donner la distribution
guantitative et spatiale des éléments, mais atesdid acceés a la structure tridimensionnelle

de I'échantillon.

Dans le cas d’échantillon ayant une structure diginie, STRATAMap nous permet
d’obtenir (en chaque point de la cartographie)diépeur et la composition de chacune des
couches constituant I'échantillon. La combinaisenl’énsemble des résultats permet ainsi

d’avoir acces a un grand nombre d’informationsl'®ehantillon analysé.

Dans le cas ou I'échantillon n'a pas de structuen kiéfinie TF_QMap permet de

caractériser avec précision I'épaisseur et la caitipa du film mince en surface. L’avantage
de cette technique est qu’elle permet, d'une mErtréduire le nombre de témoins a utiliser
(puisque le signal X substrat n'est pas mesuréd’aytre part, elle ne nécessite pas de
multiplier les acquisitions a plusieurs énergies tavail. En effet, un logiciel de
guantification tel que STRATAGem requiert la muitption des analyses a différentes
énergies de travail pour déterminer simultanémeinti¢ maniére optimum) les épaisseurs et
les concentrations d’un film mince. Ceci peut akmsener a une multiplication des difficultés

expérimentales lors de I'acquisition de cartograpljuantitatives.

En conclusion, nous disposons maintenant d’outirmettant d’obtenir des
cartographies quantitatives d’échantillons stragifpossédant un substrat hétérogene ou non.
Néanmoins, reste le probleme de la planéité deuttace a analyser. Comme on a pu le
constater avec le film de phosphate de calciunudgsité va jouer un rdle important dans
'exactitude des résultats fournis. Il faudra daiatéresser aux effets et aux méthodes que

I'on peut développer afin de limiter voire de stafichir de ces effets de rugosités.
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CONCLUSION GENERALE

L’essentiel de ce travail concerne le développendsd méthodes permettant la

caractérisation des revétements phosphocalciquesipaanalyse X.

Il s’est articulé autour de deux axes de recherche

= d’une part nous nous sommes intéressés a I'élaborpar electrodéposition
des revétements phosphocalciqgues et a une premagpeoche de leurs
caractérisations physico-chimiques par microana¥/se

= d’autre part, nous avons cherché a effectuer désgraphies quantitatives par
microanalyse X de ces revétements et nous avoss d@éweloppé un nouvel
algorithme permettant de réaliser les cartograpéiésentaires de ces films

minces déposés sur un substrat hétérogene.

A travers la présentation des meécanismes réacimnmeus avons montré que
I'électrodéposition permettait d’obtenir différertypes de phosphates de calcium en fonction
de la densité de courant utilisée. Pour identdes phosphates de calcium, nous cherchons a
déterminer en particulier les rapports des conagiatrs atomiques Ca/P. Pour cela, nous
avons utilisé une méthodologie originale permettinsg’affranchir des effets de rugosité de la
surface de I'échantillon par une analyse globalengaroscopie électronique a balayage
associée a la microanalyse X et confortée par lerascopie électronique a balayage
transmission. Ainsi, a faible densité de couranisnobtenons un phosphate octocalcique (de
rapport Ca/P = 1,33) sous deux formes (cristadihnamorphe) et a forte densité de courant,
nous obtenons une hydroxyapatite déficitaire enciwal (de rapport Ca/P= 1,48)

(majoritairement amorphe).

Les revétements phosphocalciques électrodéposdisasiszez hétérogénes, nous nous
sommes intéressés a l'application des cartograghiastitatives par microanalyse X afin de
vérifier leur composition et leur épaisseur sur gtandes surfaces. Cependant, ce type
d'analyse se heurte a deux problémes majeurs téfbgénéité (dans la structure) de

I'échantillon et la présence de rugosités impodant
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Le premier probleme provient du fait que les loglgide quantification usuels
nécessitent une description détaillée de I'écHantinalysé. Or, dans le cas des revétements
prothétiques, le substrat (constitué d'un alliage tilane sablé) peut présenter de fortes
variations de composition qui influent directement I'émission X des éléments présents

dans le film et induisent des erreurs dans la plhaeéde quantification.

Pour résoudre ce probleme, nous avons dans un @reéemps, étudié I'impact de
I’hétérogénéité du substrat sur la déterminatiofiémaisseur et des concentrations d’'un film
mince. A travers la modélisation des rapports dhsité pour différents systemes de films sur
substrats hétérogénes, nous avons montré (a kieddogiciels STRATAGem et CASINO)
gue I'hétérogénéité du substrat :

» se traduisait par une variation du coefficient @éeadiffusionn
» influait principalement sur la détermination desaiépeurs du revétement

analysé et non sur les concentrations.

Par la suite, nous avons présenté TF_Quantif, diglgne de quantification (des
concentrations et des épaisseurs) que nous préosnmour s'affranchir de ces problémes.
Cet algorithme a été testé pour différents systaadims sur substrat hétérogéne a partir de
données simulées. Les résultats obtenus ont mquaéet algorithme donnait de meilleurs
résultats au niveau des épaisseurs par rappodgtiedl STRATAGem, mais, du fait de la
non prise en compte de la fluorescence, les coratemts calculées pouvaient présenter un

|éger écart par rapport aux valeurs nominales.

Par ailleurs, afin de déterminer les limites d’amilon de TF_Quantif, nous avons
mené une étude théorique concernant la linéaritée diémission X et I'épaisseur des
revétements. Cette étude a montré que I'épaissenimmle analysable par notre méthode
dépendait a la fois du taux d’excitationy &t du coefficient de rétrodiffusiom de
I'échantillon. De plus, nous avons montré que lapton jouait un réle significatif et devait

systématiquement étre prise en compte dans leeckandlyse de films multi-éléements.

Enfin, TF_Quantif a été implémenté dans deux lefgcpermettant d'effectuer des
profils et cartographies quantitatifs (TF_QLineTé&_QMap). En paralléle, nous avons mis en
place un systéme de mesure nous permettant diediedes cartographies de coefficient de

rétrodiffusion simultanément a I'acquisition destoegraphies d’intensité X. L’ensemble de
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ces travaux nous a permis d'appliquer TF_Quantiés échantillons "académiques” (dont la
description et la composition étaient connues)iajusa un échantillon réel, a savoir, un
revétement phosphocalcique électrodéposé sur wstratithétérogene. De plus, a partir du
logiciel STRATAGem, nous avons développé un logiale cartographie quantitative

d’échantillons stratifies (STRATAMap) qui nhous asale logiciel de référence pour établir

une comparaison avec les résultats obtenus par MEpQ

Les profils et cartographies quantitatifs sur lelsadtillons académiques ont confirmeé
les résultats obtenus a l'aide des systemes médétisrecédemment et a montré que nos
logiciels donnaient des résultats bien moins séasia 'hétérogénéité du substrat que ceux
donnés par le logiciel commercial STRATAGem.

Dans le cas des cartographies quantitatives srgvigtement phosphocalcique, nous

avons pu mettre en évidence deux point importants :

= d'une part, TF_QMap peut, a partir de la mesure abefficient de
rétrodiffusionn, s’affranchir des problémes liés a I'hétérogéndiiésubstrat,
mais aussi a tout autre effet introduisant uneatian den. Ainsi, nous avons
constaté que l'inclinaison locale de la surfacel’dehantillon pouvait aussi
induire une surestimation de I'épaisseur dans STARAAp que TF_QMap
corrige a travers la mesure ge

= d’'autre part, nous avons pu constater que la détation des rapports Ca/P du
revétement était fortement affectée par la rugast€échantillon, notamment

par des effets d'ombrages.

Ce dernier point a mis en évidence le problemeadeugosité et a montré que la

cartographie quantitative des revétements prothésigeste encore a améeliorer.

Néanmoins, ce travail nous a permis de compremsgrenEcanismes d’élaboration des
phosphates de calcium et davoir accés a une mellemaitrise des paramétres
d’électrodéposition. De plus, grace au développérden’algorithme TF_Quantif ainsi que
des logiciels TF_QLine, TF_QMap et STRATAMap, nadisposons maintenant d’outils
d’analyse performants, nous permettant d’approfonds connaissances dans le domaine de
I'élaboration et de la caractérisation des revétamprothétiques.
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Ce travail ouvre un grand nombre de perspectites, kavenir, nous envisageons de

les développer selon trois voies:

= La premiere concerne la poursuite des études &abbration des revétements
phosphocalciques par électrodéposition,

= La seconde concerne [|'amélioration de [lalgorithnde quantification
TF_Quantif

= La troisieme concerne le développement de la capbie quantitative de

films minces rugueux.

A. ELABORATION DES REVETEMENTS PHOSPHOCALCIQUES

ELECTRODEPOSES
Deux points importants seront a développer :

» 'homogénéité des dépbts

= J'adhésion des revétements sur le substrat.

Les phosphates de calcium électrodéposés étamar hétérogenes en épaisseur et en
morphologie. On peut envisager d’améliorer cesatarstiques par la réalisation de dépdts
en mode " courant pulsé ". Ce mode consiste a@pmplides pulses de courant au lieu d’'un
courant continu lors de I'électrodéposition. Shgteal [86] ont montré que cette méthode

permettait d’améliorer I’'hnomogénéité ainsi que ladion du revétement.

Ce dernier point est un facteur crucial pour ungliegtion médicale. Au laboratoire
des travaux sur lI'adhésion sont en cours, et ilngstessaire de les poursuivre par des

techniques telles que les essais d’arrachemerds tractions.

Par ailleurs, I'électrodéposition, par sa flexiglipermet d’élaborer de nouveaux
biomatériaux composites a base de phosphates diimakt de protéines telles que le
collagéne ou le chitosan. L'intérét de ces bionaiér sera d’améliorer la biocompatibilité

ainsi que l'intégration de la prothese a long terme
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Bien entendu le développement et I'amélioration degetements électrodéposés
passeront aussi par l'utilisation de la méthod@ode caractérisation présentée dans la
premiére partie de ce manuscrit. Cette méthodoldgiga étre améliorée, notamment en ce
qui concerne les études en MEBT. En effet, plusieuteurs ont montré que le faisceau
électronique du MEBT pouvait introduire une modifion de la structure des phosphates de
calcium [87, 88, 89, 90] et des valeurs de rapgoa® que I'on pouvait obtenir [91]. Ainsi, il
conviendra de chercher a optimiser les conditioastrevail (taille de sonde, énergie de
travail, temps d’acquisition des spectres, cryomedis) afin de limiter ces dégats

d’irradiation.

Le MEBT allié a la technique de préparation desaatifions que nous avons
présentée nous permettra ainsi de nous intérekseparticulierement aux interfaces entre le

revétement de phosphate de calcium et le milieke®tissus biologiques.

B. DEVELOPPEMENT DE L 'ALGORITHME TF_QUANTIF

Deux éléments importants seront a développer :

» |a prise en compte de la fluorescence dans la guveétérative

» |a possibilité d’effectuer 'analyse par differerme par stoechiométrie.

1. DEVELOPPEMENT DE FORMULES DE FLUORESCENCE

TF_Quantif ne tient pas compte de la fluoresceNoeis avons préconisé d’introduire
les formules de fluorescence caractéristiqgue Wbntitue V (vue en annexe). Cependant, ces
expressions dépendent du numéro atomique Z et sitrgsde connaitre la description de

I'’échantillon.

Afin de conserver la possibilité d’analyse des $§ilminces sans connaitre la nature du
substrat, il faudra établir de nouvelles formulesfldiorescence a partir du coefficient de

rétrodiffusionn.

En effet, le coefficient de rétrodiffusion est ditmment relié a Z comme I'ont montré
Hunger et al. [92]. On peut donc envisager de vegoun Z moyen de I'échantillon a partir

den et ainsi de pouvoir évaluer la fluorescence caetiet caractéristique.
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2. ANALYSE PAR DIFFERENCE

Dans I'état actuel, TF_Quantif nécessite que tealéments du film soient analysés
pour une détermination simultanée de son épaigtale@s concentrations. Mais, lorsqu’un des
éléments présents dans le film n’est pas analygat@ments Iégers, chevauchement de raies,
faibles concentrations), on doit effectuer une dtiaation des concentration par différence,
c’est-a-dire, déterminer la concentration de cémént a partir des valeurs de concentrations

des autres éléments via la relation :

avec G la concentration de I'élément déterminé par déffiée et Cla concentration des

autres éléments du film

Or, la détermination de [I'épaisseur par TF_Quarfdit intervenir la sommation sur
'ensemble des rapports d’intensité de tées éléments présents dans le film. Ainsi, une

modification de I'algorithme sera nécessaire paunvoir effectuer ce type d’analyse.

C. CARTOGRAPHIE QUANTITATIVE DE FILMS MINCES RUGUEUX

L’application de TF_QMap aux cartographies des teawénts phosphocalciques a

montré que la rugosité de I'échantillon devait @riee en compte.

Pour limiter ces effets de rugosités, I'utilisatida la reconstruction tridimensionnelle
des surfaces pourra s’avérer un outil tres int@res<ette technique consiste a calculer les
données topographiques d’'une surface a partir dhaire d'images stéréoscopiques (images
de la surface prise a deux angles d’inclinaisofédshts) [93, 94]. Associée a la cartographie
d’intensité X, elle permettrait de pouvoir corréles variations d’intensité X aux variations

topographiques de la surface.

Pour ce faire, on peut considérer que chaque mEnt cartographie d’intensité X
correspond a une surface élémentaire (ou facditedte facette peut étre inclinée et/ou
orientée avec un certain angle que I'on peut regégeire P-1). Ainsi, connaissant la position

et 'orientation du détecteur de rayon X dans @&re, on pourra alors déterminer localement
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'angle d’émergenc® des photons X issus de cette surface ainsi quarsgle d’inclinaison

par rapport au faisceau incident.

Par exemple dans la figure P-1, on a représenté facette dans un repere
tridimensionnel (Oxyz). Les angleset 3 définissent I'orientation de la facette dans leere
(Oxyz) et les angleB et 3 définissent I'orientation du détecteur. L'angl€miiergenc® des
photons X pour cette facette peut étre évalué paelation® = a-0. La reconstruction 3D
nous permet d’avoir acces aux angte®t 3. Ainsi, en connaissari, on peut localement
déterminer pour chaque pixel de la cartographietefisité X un angl® d’émergence des

photons et donner une premiére correction dessaffabsorption liés aux rugosités.

Orientati En projection sur le plan
rientation (Oyz) :

de la facette

ZA

)G)=a—9

v
<

Figure P-1: Orientation d'une facette dans un repée (Oxyz)
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ANNEXE | :
COEFFICIENTS A 3, A,ET B; DES BRANCHES PARABOLIQUES DE
LA FONCTION ¢(pZ) :

_ @0)
"R, (RC' Re (Rile

A ! Rc' Rm !

2 = Al (Rc' Rx)

B: = @0) - AR

La fonction@(0) s’exprime a partir de la relation :

@0) = 1+ 3,1:(1-U%y) n-?

avecy = 2 — 2,3) etn le coefficient de rétrodiffusion
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ANNEXE Il :
METHODE DE PREPARATION DES REVETEMENTS
PROTHETIQUES POUR LE M.E.T. :

Revétement Revétement de CaP +

de CaP

|

Imprégnation
avec de la résins
EPON sans
durcisseur

Plot de résine

Film et résine
polymérisée

TiBAI4V
(b)

Lamelles de CaP

Récupération du
plot de résine
du film de CaP

7

Section avec
ultramicrotome  /

=
» |
\

—
—

)

—

S I =g

L)

_\\——/T

;7’

%%35

Grille de cuivre

(d)

Figure A-1 : Schéma de la méthode de préparation daevétements prothétiques pour le MET :

(a) Imprégnation du revétement de CaP par de la réise sans durcisseur pendant 24h

(b) Ajout d'un plot de résine et du durcisseur pourpolymériser I'ensemble

(c) Plongée de I'échantillon dans I'azote liquidetalétachement du revétement par choc thermique.

(d) Section du revétement de CaP et déposition sune grille de MET
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ANNEXE Il :
PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU M.E.B.T.

Le principe du MEBT consiste a balayer un échamtilinince a I'aide d’un faisceau
électronique de haute énergie (entre 100 et 300).k€dmme dans le cas du MEB,
I'échantillon est le siége de différents types d&sions (électrons secondaires, rétrodiffusés,
rayons X). De plus, le faisceau électronique trsamet I'échantillon, d’autres modes

d’'imagerie et d’'analyse de I'échantillon sont asgass tels que :

»= [imagerie champ clair/champ sombre corresponddatdétection du faisceau
d’électron transmis ou diffracté a travers I'écliléort

» [|'analyse par spectrométrie de perte d’énergiestisstrons

Source d'électrons

Condensaur 1

%,
(. di
)

{— —,l- Condenseur 2

SN Sh IS

Double détlecteurs

——— ——\;‘ — — —Détecteur d'électrons
secondairas

H,‘j,r*.': ~> Détecteur d'électrons
N

Z—
Détectaur de _I- rétrodiffusés

rayons X | .§~ '°Echanhlrnn

r’ﬂ—

pnatysey | = - __,j Ecran
f” Slgnﬁ.; Lentiles de: [ Vidéo
.- - diffraction = g
-intermédiaires Signal
-projecteurs electronique
HH““—-..___._—-F’" e
! I.I .l'\l‘-._“
détecteur DF m by Ep—
_,ﬁ.EJELLB._EC,an R
'm Ana lyse de
FH EELS . I'EELS |

Figure A-2 : Schéma de principe du MEBT
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ANNEXE IV :
FORMULES DE FLUORESCENCE

A. FLUORESCENCE CARACTERISTIQUE

167
U :—KS(EJ E(g_ljwlf cos(us_lj I lcosa
Kf p f g Ms Uf _1 I'l
PZs

Kg/Ki= 1 pour la fluorescence des raies K-K et L-L prHi (L) du substrat excitant la raie K
(L) du revétement)
Kg/K¢=0.24 pour la fluorescence K-L

Kg/Ks= 4.2 pour la fluorescence L-K

ws : le rendement de fluorescence de I'élément exeitde substrat

g : le seuil d’absorption donné pgr= (12% )+ 35 ou Z est le numéro atomique

Ms : la masse atomique du film.

Ms: la masse atomique du substrat

%)f . le coefficient d’absorption massique de la ramise par le substrat dans le
revétement.

%)S . le coefficient d’absorption massique de la gxi@se par le substrat dans le substrat

(auto-absorption).

pz, :la profondeur massique moyenne de générationagesis X dans le revétement.

Pz : la profondeur massique moyenne de génératiomagyess X dans le substrat
p_z est donné par :

— 1+2h1 M 4510
P2 Tih o oh=12_— et 0= 5 &
z E, " -E

Us= E.JEp et U = E./Ep sont les énergies réduites
E.sest B¢ are sont respectivement I'énergie des raies dursites du film

Eo : I'énergie primaire
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B. FLUORESCENCE CONTINUE

_ X
V= 021.10‘10(9 1] [E“ EOJ £:0 (5— E”jcosor
g )i\ by In diE, 2

cf
o’ : la section efficace de photo-ionisation.
n: : le nombre d’électrons présents sur la coucherél@que ionisée par un élément du film
Les parametres et g dépendent de la couche électronique ionisée:
bk=035 bpb=0.25 {d=d=242
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ANNEXE V :
ECART A LA LINEARITE DU AUX ELECTRONS INCIDENTS

dent

L’erreur commise en négligeant le ralentissemahi{’®™, concerne I'écart par rapport
a l'unité du rapport de I'expression dg(ralenti qyi le prend en compte et I'expression de

IX (nonralent) qui le néglige. On écrit ainsi :

pneident _ IX (ralent) - I’ (nonralent) 1)
& 1% (nonralent)

1.1.Expression del; (ralent :

L’intensité X du signal due aux électrons généradreume couche dz a une profondeur

Z peut s’écrire sous la forme suivante:

diX :kfd';'—(EE)Q(E)dsz )

C

avecdt:—l(EE) la distribution spectrale des électrons, Q(E)detisn efficace d’ionisation, £

I'énergie d’ionisation pour la raie de I'élémeninsaére, i I'énergie des électrons incidents
et k une constante telle que N Tx w; Ca

En supposant que les électrons incidents sontredesstis de la méme fagon suivant la loi de
Thomson-Widdington pour calculer le ralentissentis électrons, on peut alors écrire :

E-E’=alz (3)

avec E I'énergie des électrons a la profondeuroziete constante.

Pour évaluer I'intégrale (2), on considere que:

- d'apres la relation (3), tous les électrons anmhéme énergie dans une épaisseur €lémentaire
dz du film et donc la section efficace Q est comstalans cette épaisseur

- le nombre d’électrons peut étre assimilgé@@Inombre d’électrons incidents) c'est a dire :

Eo

|. = J-dN—(E)dE
° dE

Ec
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L’expression (2) se simplifie alors telle que :
dis (ralent) =kI ,Q(E)dzdE 4)

Pour évaluer l'intensité générée dans la couctsiffit d’'intégrer la relation (3) sur dz de 0 a
tim (I'épaisseur du film) ou sur dE dg E E avec :

E’=E2-a0

film

Dans cette approche, I'expression de I'intensitdeXient:

I X (ralent) = —% fQ(E)ZEdE (5)

. , E
En prenant une section efficace de Bethe de lado@(E)E> :%Iog(U) avec U———E
C

le taux d’excitation et El'énergie d'ionisation de la raie considérée, tBgration de (4)
donne I'expression de l'intensité X en prenant emgte le ralentissement des électrons au

sein du film soit :

Cc

I; (ralent) = % flog(EEJdE (6)

1.2.Expression del s (nonralent :
IX (nonralent) s’exprime a partir du terme d’ionisation primaée remplagant Q(E)
par I'expression de Bethe et en prenant EO, I'épatgs électrons incident :

kl E
I %X (nonralent) = ——°%—log —2 |t 7
N ) OE.E, g(E j (7)

C

1.3. EXpression d%inddent

ral

En prenant les expressions (1), (6) et (7), nousgient d'exprimerA’S®™ En

ral

posant U, =% et U, :% et en calculant I’intégraIeJ'Iog(U) =Ulog(U)-U, on obtient

Cc Cc

alors:

pincdent _ | (raleng - I} (nonralent) _ U,-U, 1 (8)
ra IX (nonralent) 2U, log(U,)
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1.4.Expression deA™®™ en fonction de t/Re :

ral

En reprenant I'expression de Thomson-Widdigtonpeut exprimer t et Ren
fonction de i, U,, on aainsi t0UZ -U? et R, 0 UZ. En posant k=Ug(1-0), avec 18
I'écart dO au ralentissement des électrons, onirepalors le rapport t/Re par :

t_U3-UZ_U3-UR-F _,U,-U,
R, U U; U,

9)

Soit encore

_ incident
L:ZUO Ul - 4'uxral (10)

)
log(Uy)
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Résumé :

L'objet de I'étude concerne la caractérisation ptoshimique des revétements
superficiels par microanalyse x et son applicatofietude des revétements prothétiques

phosphocalciques.

Nous avons étudies les mécanismes de formationpdesphates de calcium par
electrodeposition. Nous avons vérifie les hypothéaeancées par une étude portant sur
I'influence de la densité de courant sur les phatgsh de calcium électrodéposés. Pour
caractériser ces revétements, nous avons développénéthodologie en microanalyse x
basée sur la complémentarité de la microscopidréieque a balayage et de la microscopie

électronique a balayage transmission.

Par la suite, nous nous sommes intéressés awgEptoes quantitatives des films
minces sur substrats. Nous avons illustre l'impaet I'hétérogénéité du substrat sur la
guantification des films minces ; puis, nous av@mésente TF_ Quantif, I'algorithme de
guantification (concentrations et épaisseurs) quéspréconisons pour s'affranchir de ces
problemes. Nous avons aussi mené une étude théopgur déterminer les limites
d’application de TF_Quantif. Enfin, nous avons prés les développements logiciels et
instrumentaux nécessaires a l'utilisation de TF riti@t nous avons effectue des profils et
cartographies quantitatifs sur des films minces ddmposition et d’épaisseur connue) sur
substrats hétérogenes ainsi que sur un revéteraguitasphate de calcium. Les résultats ont
été compares avec ceux obtenus par un logicielidrtiication que nous avons développé a
partir du logiciel commercial STRATAGem (SAMX, Fra).



