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MICROANALYSE
PAR EMISSION IONIQUE SECONDAIRE
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La microanalyse a essentiellement pour but d’établir la composition
chimique d’une trés petite région d’un échantillon solide. Cette analyse
¢ ponctuelle », étendue de proche en proche, permet de relever les
variations locales de concentration de l'un quelconque des éléments
constituants et, par conséquent, d’établir une carte donnant la distri-
bution de cet élément au sein de I’échantillon.

Le microanalyseur 4 sonde électronique (1, 2, 3), mis au point voici
une douzaine d’années, apportait une solution pratique au probléme.
On sait que dans cet appareil on utilise le spectre X caractéristique émis
par l'échantillon sous Iimpact d’un faisceau d’électrons de trés petit
diamétre pour déterminer avec une précision de Yordre de 1% les
concentrations locales des divers éléments constituants, ceci pour un
volume dont le diamétre n’excéde par un micron. Toutefois, I'applica-
tion de cette méthode aux éléments trés légers, dont les raies caracté-
ristiques sont trés absorbables, est assez difficile. De plus, 'obtention
de la carte de distribution d’un élément conduit & une opération fasti-
dieuse, ou bien nécessite I'emploi d’un artifice de balayage électroni-
que (5, 6) ou mécanique (9). Nous nous proposons de décrire ici une
autre méthode de microanalyse, qui semble devoir pallier ces inconvé-
nients. Elle reléve d'un principe entiérement différent, le phénoméne

i de base étant 1’émission ionique secondaire.

Il est bien connu que le bombardement de la surface d’un solide
par un faisceau d’ions provoque la pulvérisation de Ia cible; sous l'im-
pact des ions les atomes constituant 'objet sont arrachés. L’étude de

. ce phénoméne de « pulvérisation cathodique » montre qu’une propor-

tion non-négligeable des particules ainsi extraites quitte la cible sous

. forme d'ions. Ces ions sont formés & partir des atomes qui constituent

Iéchantillon; ils sont donc caractéristiques des divers éléments présents
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a sa surface; le phénoméne peut donc servir de base 3 une méthode
d’analyse chimique locale. Le principe consiste a utiliser cette « émission
ionique secondaire » pour former une image de la surface, puis, avec les
moyens de la spectrographie de masse, 3 isoler, parmi tous les ions
secondaires qui concourent & la formation de cette image, ceux qui sont
caractéristiques d’'un élément donné et qui, de ce fait, transportent avec
eux la carte de distribution de cet élément; 'image ionique initiale est
ainsi successivement décomposée en autant d’ « images élémentaires »
quil y a d’éléments et d’isotopes d’'un méme élément dans la surface
bombardée.
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Le montage que nous avons réalisé est
sur la figure 1. Il comporte essentiellement
respectifs la formation de I'image ionique
enfin la détection par un dispositif appro
choisie. Par ailleurs, la complexité du phe
caractéristiques rend nécessaire une étude
ses principaux asepcts. A cet effet, le dispo
peut étre remplacé par un dispositif de me
courant d’ions secondaires.

1. PRODUCTION DE L’'IMAGE IONIQUE

Une source d’ions & excitation par haute fré
produit un faisceau ionique (il s’agit en |
protons) d’énergie égale a 10 keV. Un cond:
centre ce faisceau sur l'objet qui recoit
d’environ 20 microampéres sur une surface
la cible plane portée A4 un potentiel posit
d’accélération mise au potentiel de la mas:
statique pratiquement uniforme qui freine
sorte qu’ils atteignent la cible sous un angle
frappent qu’avec une énergie de 6,5 keV.
Ce champ accélére les ions secondaire
par une lentille électrostatique; I'ensemb)
émission et donne de la surface de 'objet ur
le grandissement est de l'ordre de quelque
caractéristiques issus de I'objet sont focalisé
que soient leur masse et leur charge, par I
sée; I'image ionique, formée par la matiere
Pobjet, représente donc dans I’espace, sous
rielle », un agrandissement de la couche sy;
Si les ions secondaires quittaient la sur
qualité de cette image serait parfaite. Il n'e
ainsi et I'énergie initiale des ions secondai
sieurs dizaines d’électron-volts. Pour limiter
optique qui résultent de cette dispersion d’é
nécessaire de placer un diaphragme au
émission. Les ions secondaires dont la con
perpendiculaire & I'axe optique a une valet
de la méme fagon qu’en microscopie électror
Pour un champ extracteur de 10 kV/cm et
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peut donc servir de base & une méthode
principe consiste a utiliser cette « émission
mer une image de la surface, puis, avec les
: de masse, 4 isoler, parmi tous les ions
{la formation de cette image, ceux qui sont
| donné et qui, de ce fait, transportent avec
e cet élément; 'image ionique initiale est
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Le montage que nous avons réalisé est représenté schématiquement
sur la figure 1. Il comporte essentiellement trois parties ayant pour réles
respectifs la formation de l'image ionique, son filtrage magnétique et
enfin la détection par un dispositif approprié de l'image élémentaire
choisie. Par ailleurs, la complexité du phénoméne d’émission des ions
caractéristiques rend nécessaire une étude connexe tendant 3 dégager
ses principaux asepcts. A cet effet, le dispositif de détection des images
peut étre remplacé par un dispositif de mesure et d’enregistrement du
courant d’ions secondaires.

1. PRODUCTION DE L'IMAGE IONIQUE INITIALE

Une source d’ions & excitation par haute fréquence, d’un type classique,
produit un faisceau ionique (il s’agit en général d’ions argon ou de
protons) d’énergie égale a 10 keV. Un condensateur électrostatique con-
centre ce faisceau sur l'objet qui recoit ainsi un courant ionique
d’environ 20 microampéres sur une surface de I'ordre de 0,5 mm?. Entre
la cible plane portée & un potentiel positif de 3,5 kV et lélectrode
d'accélération mise au potentiel de la masse régne un champ électro-
statique pratiquement uniforme qui freine les ions projectiles de telle
sorte qu’ils atteignent la cible sous un angle d’incidence de 30° et ne la
frappent qu'avec une énergie de 6,5 keV.

Ce champ accélére les ions secondaires qui sont ensuite focalisés
par une lentille électrostatique; P'ensemble constitue une lentille a
émission et donne de la surface de I'objet une image ionique réelle dont
le grandissement est de 'ordre de quelques dizaines de fois. Les ions
caractéristiques issus de l'objet sont focalisés de la méme facon, quelles
que soient leur masse et leur charge, par Poptique électrostatique utili-
sée; l'image ionique, formée par la matiére méme dont était constitué
l'objet, représente done dans Iespace, sous forme d'une « image maté-
rielle », un agrandissement de la couche superficielle de I'échantillon.

Si les ions secondaires quittaient la surface sans vitesse initiale, la
qualité de cette image serait parfaite. Il n’en est malheureusement pas
ainsi et I'énergie initiale des ions secondaires peut aller jusqu'a plu-
sieurs dizaines d’électron-volts. Pour limiter les aberrations du systéme
optique qui résultent de cette dispersion d’énergie au départ, il est donc
nécessaire de placer un diaphragme au cross-over de la lentille &
émission. Les ions secondaires dont la composante de vitesse initiale
perpendiculaire & 'axe optique a une valeur trop élevée sont arrétés,
de la méme fagon qu’en microscopie électronique & émission secondaire.
Pour un champ extracteur de 10 kV/cm et un diaphragme limitant la
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« vitesse latérale » & la valeur qui correspond & une énergie de 1 eV,
le pouvoir séparateur de la lentille & émission se situe au voisinage de
1 micron.

On peut, bien entendu, améliorer la qualité de I'image en réduisant
le diamétre du diaphragme : la limite de résolution varie en gros comme
le carré de ce diameétre, mais il en est de méme de l'intensité ionique
admise sur limage; la nécessité d’obtenir des images assez lumineuses
pour étre utilisables nous empéche donc d’aller trés loin dans cette voie.
Il reste bien entendu la possibilité d’augmenter le champ extracteur
tout en réduisant le diaphragme de maniére & maintenir la méme limi-
tation de vitesse latérale pour les ions secondaires: le pouvoir sépa-
rateur est ainsi amélioré sans qu'il en résulte une perte de luminosité
pour l'image.

II. SEPARATION MAGNETIQUE DES IMAGES

L’image ionique initiale donnée par la lentille & émission est faite de la
superposition de diverses images composantes transportées par des ions
de natures différentes. Pour séparer ces images composantes, nous avons
utilisé les propriétés dispersives d’un prisme magnétique.

Le prisme est constitué par un secteur magnétique ou régne une
induction uniforme et dont les faces d’entrée et de sortie sont inclinées
par rapport a la trajectoire moyenne du faisceau ionique. La théorie
générale de ce genre de systéme optique qui admet seulement un plan
de symétrie a été faite par Cotte (4) voici de nombreuses années; le cas
du prisme magnétique a été étudié plus récemment par Hennequin (7)
dans notre laboratoire. De ces études il ressort que, pour des parti-
cules monocinétiques et de méme espéce, les trajectoires partant du
cross-over C de la lentille & émission et dont les vitesses sont contenues
dans le plan de symétrie, ou plan radial, restent dans ce plan et vont
aprés rotation dans le prisme converger en un point C;; c’est conver-
gence classique utilisée dans les spectrographes de masse. On peut
d’autre part définir une 2¢ section principale (la 1* section étant cons-
tituée par le plan radial) qui n’est autre que la surface cylindrique
perpendiculaire au plan de symétrie et s’appuyant sur la trajectoire
moyenne contenue dans ce plan; on constate alors que les trajectoires
des particules dont la vitesse initiale est contenue dans la 2¢ section
principale restent dans cette section et vont aprés rotation dans le prisme
converger en un point C.. Ceci n’est vrai gque dans la mesure ou les
équations des trajectoires projetées sur les deux sections principales sont
indépendantes, c’est-a-dire au second ordre prés. Notons que la conver-
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gence dans la 2¢ section principale résulte

tiques débordants qui rabattent les traje
I'entrée et a la sortie du prisme du fait de
obliques du faisceau. Considérons mainter
res (supposées toujours monocinétiques et
nature bien déterminée) qui forment un
apreés rotation dans 'aimant, ces trajectoire
l'une radiale perpendiculaire au plan de s
contenue dans ce plan et passant par C.. (
cross-over a la face d’entrée du prisme
naison du faisceau par rapport i cette face,
C: et C, viennent se confondre en un poin
over C aux aberrations du second ordre

stigmatique, mais ce stigmatisme n’intér
points C et C’. Cela résulte du fait que le s
le prisme n’est pas gaussien; en particuli
ionique initiale, qui joue pour lui le rél
virtuelle, mais cette image est entachée «
les trajectoires qui partent d’'un point de 1’c
prisme sur deux focales virtuelles I, et I,

Dans la disposition que nous avons a
de fagon symétrique par rapport au prism
la symétrie de révolution du faisceau incid
certaines aberrations de distorsion).

Les particules étant plus ou moins

e
rapport —, une fente disposée au niveau ¢
m

images composantes; le choix de I'image cc
ple réglage de l'induction magnétique qui

Les considérations précédentes suppos
méme nature qui transportent I'image com
gies rigcureusement égales; il n’en est mal
la pratique, du fait que ces jons sont émis
initiales différentes. Cette dispersion d'én
le diaphragme disposé au cross-over de la
diaphragme ne limite en toute rigueur qu
de la vitesse initiale des ions secondaires; ¢
du prisme magnétique introduit en général
chromatique important; les points images s
paralléle au plan radial. Il s’agit 13 d’une .
dre 0 par rapport aux paramétres géométr
point image a l'axe et 'ouverture du faisce
et qui ne peut donc étre admise. Fort h
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Jui correspond & une énergie de 1 eV,
lle & émission se situe au voisinage de

orer la qualité de I'image en réduisant
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en est de méme de lintensité ionique
id'obtenir des images assez lumineuses
te donc d’aller trés loin dans cette voie.
fité d’augmenter le champ extracteur
de maniére 4 maintenir la méme limi-
s ions secondaires: le pouvoir sépa-
+il en résulte une perte de luminosité
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f4) voici de nombreuses années; le cas
é plus récemment par Hennequin (7)
‘itudes il ressort que, pour des parti-
Ie espéce, les trajectoires partant du
tion et dont les vitesses sont contenues
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gence dans la 2¢ section principale résulte de I'effet des champs magné-
tiqgues débordants qui rabattent les trajectoires vers le plan radial a
entrée et & la sortie du prisme du fait de l'incidence et de I’émergence
obliques du faisceau. Considérons maintenant 1’ensemble des trajectoi-
res (supposées toujours monocinétiques et transportées par des ions de
nature bien déterminée) qui forment un faisceau conique issu de C;
aprés rotation dans 'aimant, ces trajectoires s’appuient sur deux focales,
I'une radiale perpendiculaire au plan de symétrie en C,, 'autre axiale
contenue dans ce plan et passant par C.. On peut régler la distance du
cross-over a4 la face d’entrée du prisme, ou choisir 'angle d’incli-
naison du faisceau par rapport a cette face, de telle sorte que les focales
C, et C. viennent se confondre en un point C’; C’ est I'image du cross-
over C aux aberrations du second ordre prés. Le prisme est dés lors
stigmatique, mais ce stigmatisme n’intéresse que le seul couple de
points C et C’. Cela résulte du fait que le systéme optique que constitue
le prisme n’est pas gaussien; en particulier, il donne bien de I'image
ionique initiale, qui joue pour lui le réle d’objet virtuel, une image
virtuelle, mais cette image est entachée d'un astigmatisme important;
les trajectoires qui partent d'un point de I'objet s’appuient a la sortie du
prisme sur deux focales virtuelles I’y et I7.

Dans la disposition que nous avons adoptée, C et C’ sont disposés
de fagon symétrique par rapport au prisme (cet arrangement conserve
la symétrie de révolution du faisceau incident, ce qui évite d’introduire
certaines aberrations de distorsion).

Les particules étant plus ou moins déviées selon la valeur du

e
rapport -—, une fente disposée au niveau de C’ suffit 4 isoler I'une des
m

images composantes; le choix de I'image composante s'effectue par sim-
ple réglage de l'induction magnétique qui régne dans le prisme.

Les considérations précédentes supposent toutefois que les ions de
méme nature gqui transportent 'image composante choisie ont des éner-
gies rigoureusement égales; il n’en est malheureusement pas ainsi dans
la pratique, du fait que ces jons sont émis par l'objet avec des vitesses
initiales différentes. Cette dispersion d’énergies est certes réduite par
le diaphragme disposé au cross-over de la lentille & émission, mais ce
diaphragme ne limite en toute rigueur que la composante « latérale »
de la vitesse initiale des ions secondaires; en conséquence, la dispersion
du prisme magnétique introduit en général sur l'image filtrée un défaut
chromatique important; les points images sont étalés dans une direction
paralléle au plan radial. 11 s’agit 14 d’'une aberration chromatique d’or-
dre 0 par rapport aux parameétres géométriques tels que la distance du
point image & I'axe et I'ouverture du faisceau qui forme ce point image,
et qui ne peut donc étre admise. Fort heureusement, il est possible,
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comme I’a montré Hennequin (7), de choisir la position du plan de
I'image de telle sorte que ce défaut chromatique soit éliminé.

On peut remarquer en effet que les trajectoires de vitesses diffé-
rentes qui, & I'entrée du prisme, s'identifient avec la trajectoire moyenne
par exemple, s’étalent en éventail & la sortie du prisme et semblent
tourner dans le plan radial autour de ce qu'on pourrait appeler une
« focale chromatique », I, virtuelle et perpendiculaire au plan radial
Si on améne alors, en excitant convenablement la lentille & émission,
la focale radiale I, dans le plan de la focale chromatique, les rayons
émergents semblent tourner autour de la méme focale, que ce soit du
fait de I'ouverture angulaire du faisceau incident dans le plan radial
ou que ce soit 1a le résultat de I’hétérogénéité de vitesse des ions secon-
daires. La focale radiale devient en quelque sorte achromatique. 11 suffit
alors d’introduire, le plus prés possible du cross-over image C’, un cor-
recteur d’astigmatisme qui ameéne en coincidence les focales 1”7, I’y et I,
pour obtenir en définitive I'image composante choisie sous forme d’une
image virtuelle, stigmatique et achromatique.

La marche 4 suivre est la suivante : on commence par viser a laide
d'un « télé-objectif » électrostatique le plan de la focale radiale I,". Si
I'on modifie légérement le champ magnétique, les trajectoires tournent
autour de la focale chromatique et on voit 'image bouger dans le plan
radial. On regle ensuite 'excitation du télé-objectif, en retouchant au
fur et & mesure l'excitation de la lentille & émission de maniére & main-
tenir la focale radiale I’; sur le plan visé, jusqu’a ce que l'image ne
bouge plus lorsque I'on modifie légérement le champ magnétique: on
est dés lors assuré que la mise au point a lieu sur le plan de la focale
chromatique puisque ce plan est tel que les rayons tournent autour
de chacun de ses points quand on modifie, soit leur énergie, soit la
valeur du champ magnétique. Il ne reste plus qu'a agir sur le correcteur
d’astigmatisme et la mise au point de la lentille & émission pour obtenir
la qualité optimum de I'image.

III. OBSERVATION DE L'IMAGE IONIQUE ELEMENTAIRE

La mesure de l'intensité des courants d’ions secondaires recueillis par
un cylindre de Faraday placé derriére la fente de sélection ne présente
aucune difficulté. Ainsi, lorsque I’ « énergie latérale » des ions secon-
daires est limitée & 1eV (le champ extracteur étant 10 kV/em), I'émis-
sion Alt d’'une cible d’aluminium pur est de 'ordre de 5.10—* A; dans
les mémes conditions une cible de cuivre donne un courant d’ions ¢Cut
de l'ordre de 8.10—'' A, Si on bombarde un cristal ionique comme le

400 Microanalyse par émission ionique secondaire

chlorure de sodium, on obtient des coura
5.10-7 A.

Malheureusement lobservation d’une i
mémes facilités. On ne peut se contente
I'image ionique virtuelle en une image rée
écran fluorescent. En effet, les écrans fluor:
extrémement faible pour les ions et en par
se déplagant & des vitesses relativement ba
liques par exemple empoisonneraient rapic
tiere fluorescente en la recouvrant d’une
Nous avons tourné la difficulté en utilisas
d'un type proposé par Mollenstedt et étu
notre laboratoire par Jouffrey (8). Le princi
ionigque réelle vient se former sur la cathc
lentille électronique a émission. L'impact
provogque ’émission d’électrons secondaires
lisés par la lentille en une image électroniq
fluorescent; la planéité de champ est assuré
incurvée, de rayon de courbure convenal
luminosité provient en premier lieu du re
de l'émission électronique secondaire; il
que les électrons sont accélérés 4 une éne
des ions, mais le gain essentiel résulte
Pécran fluorescent, qui est considérablement
ionique est remplacée par une image élect

L'utilisation du convertisseur complique
expérimental, en rendant nécessaire une
L'image ionique projetée sur la cathode du
une contraction en traversant le champ é
des électrons; cette contraction est d’autant
ions est plus faible. Il convient donc pour I:
avant leur entrée dans le convertisseur; le
ration jouent en méme temps le réle d’une
lentille entre dans 'arrangement du genre
jeter I'image ionique virtuelle que fournit le
sur la cathode du convertisseur.

L’image électronique qui se forme sur |
vée au moyen d'un miroir 4 45° placé :
convertisseur. L’efficacité du dispositif est
a partir d’'une image ionique trop faible pou
fluoreseent, une image électronique assez 1
dissement bien plus élevé, pour qu’on puis
dément de l'extérieur.
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), de choisir la position du plan de
Lt chromatique soit éliminé.

que les trajectoires de vitesses diffé-
identifient avec la trajectoire moyenne
il a la sortie du prisme et semblent
ur de ce qu'on pourrait appeler une
{le et perpendiculaire au plan radial
tonvenablement la lentille & émission,
| de la focale chromatique, les rayons
fir de la méme focale, que ce soit du
|faisceau incident dans le plan radial
Btérogénéité de vitesse des ions secon-
h quelque sorte achromatique. Il suffit
‘ssible du cross-over image C’, un cor-
en coincidence les focales 17, I'; et I,
composante choisie sous forme d’'une
hromatique.

yante : on commence par viser a laide
e le plan de la focale radiale 1,". Si
magnétique, les trajectoires tournent
t on voit I'image bouger dans le plan
on du télé-objectif, en retouchant au
fentille & émission de maniére & main-
iplan visé, jusqu’a ce que l'image ne
{égérement le champ magnétique : on
4 point a lieu sur le plan de la focale
i tel que les rayons tournent autour
on modifie, soit leur énergie, soit la
'}e reste plus qu’a agir sur le correcteur
| de la lentille & émission pour obtenir

E IONIQUE ELEMENTAIRE

rants d’ions secondaires recueillis par
iriere la fente de sélection ne présente
II' « énergie latérale » des ions secon-
Ip extracteur étant 10 kV/cm), 'émis-
i pur est de 'ordre de 5.10-% A; dans
{ cuivre donne un courant d’ions ¢Cu™
bmbarde un cristal ionique comme le

Lalyse par émission ionique secondaire

MEMOIRES ORIGINAUX

chlorure de sodium, on obtient des courants d’ions Nat supérieurs a
5.10-7TA.

Malheureusement I'observation d’une image ionique n’offre pas les
mémes facilités. On ne peut se contenter par exemple de projeter
limage ionique virtuelle en une image réelle qu’on observerait sur un
écran fluorescent. En effet, les écrans fluorescents sont d’une sensibilité
extrémement faible pour les ions et en particulier pour les ions lourds
se déplacant & des vitesses relativement basses; de plus, les ions métal-
liques par exemple empoisonneraient rapidement la surface de la ma-
titre fluorescente en la recouvrant d'une couche opaque aux ions.
Nous avons tourné la difficulté en utilisant un convertisseur d’image
d'un type proposé par Mollenstedt et étudié expérimentalement dans
notre laboratoire par Jouffrey (8). Le principe en est le suivant : 'image
lonique réelle vient se former sur la cathode parfaitement polie d’une
lentille électronique a4 émission. L'impact des ions sur cette cathode
provoque I'émission d’électrons secondaires qui sont accélérés et foca-
lisés par la lentille en une image électronique qu’on observe sur l'écran
fluorescent; la planéité de champ est assurée par 'emploi d’une cathode
incurvée, de rayon de courbure convenablement choisi. Le gain de
luminosité provient en premier lieu du rendement supérieur & 'unité
de I'émission électronique secondaire; il provient également du fait
que les électrons sont accélérés & une énergie trés supérieure i celle
des ions, mais le gain essentiel résulte du rendement lumineux de
lécran fluorescent, qui est considérablement amélioré du fait que 'image
ionique est remplacée par une image électronique.

L'utilisation du convertisseur complique toutefois un peu le montage
expérimental, en rendant nécessaire une post-accélération des ions.
L'image ionique projetée sur la cathode du convertisseur subit en effet
une contraction en traversant le champ électrostatique d’accélération
des électrons; cette contraction est d’autant plus forte que I'énergie des
ions est plus faible. 11 convient donc pour la réduire d’accélérer les ions
avant leur entrée dans le convertisseur; les électrodes de post-accélé-
ration jouent en méme temps le réle d’une lentille électrostatique; cette
lentille entre dans I'arrangement du genre téléobjectif utilisé pour pro-
jeter I'image ionique virtuelle que fournit le prisme en une image réelle
sur la cathode du convertisseur.

L'image électronique qui se forme sur I’écran fluorescent est obser-
vée au moyen d'un miroir & 45° placé au voisinage de l'entrée du
convertisseur. L'efficacité du dispositif est telle qu’il permet d’obtenir,
a partir d’'une image ionique trop faible pour étre détectée par un écran
fluorescent, une image électronique assez lumineuse, malgré son gran-
dissement bien plus élevé, pour qu'on puisse la photographier commo-
dément de I'extérieur.
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Une vue d’ensemble de l'appareil expérimental est représentée sur
la PL I, fig. a. L’enceinte est vidée au moyen d’un systeme de pompage
différentiel; la pression résiduelle est de l'ordre de 10~"mm Hg dans
le corps principal ot se situe la quasi-totalité duy trajet des ions, et

de I'ordre de 10~¢ mm Hg entre T'objet et le diaphragme de la lentille
a émission.,

QUELQUES DONNEES SUR L’EMISSION IONIQUE SECONDAIRE

Nous avons vu que les images ionigues sont transportées par les ions
caractéristiques des éléments qui se trouvent i la surface de T'objet.
La détermination de Ia nature exacte de ces ions exige une étude
détaillée au spectrographe de masse portant sur un grand nombre
d’échantillons de natures diverses; cette étude n’en est qu'a ses débuts
et nous ne donnerons donc que quelques résultats fragmentaires.

D’une maniére genérale, un métal pur M émet principalement des
ions M+. Si ce métal se compose d’'un mélange d’isotopes, A, B et C
par exemple, on obtiendra bien entendu des ions A+, B+ et CHt, les
rapports d’abondance étant respectés. Mais, & c¢6té de ces ions simples,
on trouve des ions plusieurs fois chargés du type M++ ou des ions
moléculaires du type M,*, en proportions beaucoup plus faibles il est
vrai.

Ainsi une cible d’aluminium donne des ions Alr++ Al++, AL+
AL+, Al,+. Si on prend la hauteur du pic Al* comme unité, les inten-
sités des pics correspondants sont respectivement 4.10—4, 10-2 1,
8.10—% et 3.10-*. Pour un élément qui se compose d’'un mélange d'iso-
topes A, B, C, on trouvera naturellement des ions du type Art, Br
C*+, mais les ions du type M,* forment une série plus complexe, car
on peut avoir association entre les divers isotopes. Par exemple, pour
les ions moléculaires formés de 2 atomes, on obtiendra (A—A)+,
(A—B)+, (A—C)+, (B—B)+, (B—C)+ et (C—C)+. Les figures 2 et
2b montrent des enregistrements relatifs au magnésium (Mg+ et Mg,+).
On notera que la séparation des masses consécutives est Imparfaite;
cela résulte du fait que le diaphragme de la lentille & émission initiale
était assez large dans ces expériences, et admettait une bande d’énergies
assez étendue pour les ions secondaires. Le bombardement d’autres élé-
ments tels que le carbone (graphite), le silicium, le germanium, excite
également I'émission d’ions caractéristiques. On observe pour les com-
Pposés ioniques une émission intense d’ions secondaires; notons également
que les nitrures et les oxydes émettent respectivement des ions azote et
oxygeéne.
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Dans les alliages les phénomeénes
I'émission ¢3Cut d’un alliage Cu-Al 4 5%
intense que celle du cuivre pur dans
émission d’ions Al* est seulement deux
de 'aluminium pur ! Une situation analog
Cu-Be. Par contre, dans le cas des allia
(Ni-Cu par exemple), I'émission ionique
gros proportionnelle A sa concentration.

On voit done qu'il est difficile de se
les possibilités exactes d’'une analyse qua
le moment un peu analogue 3 celle qui
lumineuse par exemple, ou le recours &
moyen d’alliages-témoins de composition
a étudier est pratiquement indispensable.

POUVOIR SEPARATEUR DE L’ANALYSE

Nous nous trouvons en présence d'une m¢
met d’obtenir automatiquement la carte
donné 3 la surface de l'échantillon, sous
tigue : la premiére question qui se pose e
que l'on peut attendre de cette image.
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Dans les alliages les phénoménes sont assez complexes. Ainsi,
I'émission ¢Cut d'un alliage Cu-Al & 5 % d’aluminium est sept fois plus
intense que celle du cuivre pur dans les mémes conditions, et son
émission d’ions Alt est seulement deux fois moins intense que celle
de I'aluminium pur ! Une situation analogue se retrouve pour les alliages
Cu-Be. Par contre, dans le cas des alliages formés d’éléments voisins
(Ni-Cu par exemple), I'émission ionique de chacun des éléments est en
gros proportionnelle & sa concentration.

On voit donc qu’il est difficile de se prononcer dés maintenant sur
les possibilités exactes d'une analyse quantitative; la situation est pour
le moment un peu analogue a celle qui se présente en spectrographie
lumineuse par exemple, ol le recours 4 un étalonnage empirique au
moyen d’alliages-témoins de composition voisine de celle de Palliage
a étudier est pratiquement indispensable.

POUVOIR SEPARATEUR DE L’ANALYSE

Nous nous trouvons en présence d’une méthode d’analyse qui nous per-
met d’obtenir automatiquement la carte de distribution d’un élément
donné a la surface de I'échantillon, sous forme d’'une image caractéris-
tique : la premiére question qui se pose est celle du pouvoir séparateur
que 'on peut attendre de cette image.
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Le pouvoir séparateur est bien entendu limité au premier chef par
les aberrations du systéme optique utilisé : ce systéme optique comporte
la lentille & émission initiale, le prisme magnétique, le téléobjectif élec-
trostatique et le convertisseur d’'image. Notons toutefois que, si le gran-
dissement fourni par la premiére lentille & émission est suffisamment
important, on pourra considérer que seules les aberrations de cette len-
tille interviennent pour limiter le pouvoir séparateur de l'image défini-
tive; c’est bien ce que nous avons observé et il est remarquable en
particulier que I'image obtenue aprés filtrage dans le prisme magnétique
soit de qualité identique a celle de I'image initiale fournie par la pre-
miére lentille &4 émission. Un choix convenable de la tension accélératrice
appliquée a la cathode du convertisseur permet méme de supprimer
dans l'image définitive la distorsion en coussinnet de l'image initiale;
seule subsiste une légére distorsion provenant des aberrations du second
ordre du prisme magnétique pour son cross-over C’; on pourra se
convaincre en observant le cliché représenté sur la Planche I, figure b,
obtenu au moyen des ions Alt+ sur un échantillon formé par une grille
de cuivre de pas égal & 25 microns pressée dans un bloc d’aluminium,
que cette distorsion est négligeable.

Nous pouvons donc considérer que le pouvoir séparateur de l'ana-
lyse est identique au pouvoir séparateur de l'image ionique fournie par
la premiére lentille & émission; or ce dernier peut étre amélioré i
volonté par réduction du diamétre du diaphragme placé & son cross-
over. Il semble donc a priori qu’aucune limitation fondamentale n’inter-
vienne pour le pouvoir séparateur de I'analyse; il est de fait que rien
ne correspond ici i la limitation introduite par exemple dans le pouvoir
séparateur du microanalyseur 4 sonde électronique par la pénétration
diffuse au sein de I'échantillon des particules primaires; les ions inci-
dents ne pénétrent en effet que de quelques dizaines d’angstroms dans
la cible.

Il n’en reste pas moins qu’'une limitation subsiste pour le pouvoir
séparateur de I'analyse par émission ionique secondaire; cette limitation
provient du processus utilisé pour former I'image ionigque. Les ions
qui contribuent & la formation de l'image sont extraits de I'échantillon
lui-méme. Or, non seulement le nombre d’ions caractéristiques produit
par un bombardement donné est en général beaucoup plus faible que
celui des atomes neutres arrachés simultanément & 1’échantillon, mais
encore le diaphragme placé au cross-over de la lentille & émission ne
laisse passer qu’une faible partie des ions caractéristiques émis. On
congoit que la pulvérisation d’'un volume minimum de matiére soit
dés lors nécessaire pour l’'obtention de chagque élément de l'image; d’ol
une limitation dans le pouvoir séparateur ultime de l'analyse.

Nous pouvons estimer ce pouvoir séparateur ultime en procédant
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de la facon suivante : soit ¢ la limite de résolution et p% la précision
qui doit étre obtenue pour l'analyse quantitative du volume élémen-
taire ¢. Nous nous plagons d’emblée dans le cas idéal ou des courbes
d’étalonnage rigoureuses nous permettent de déduire sans erreur appré-
ciable les concentrations des divers éléments de Vintensité de leur
émission ionique, et ol les émissions ioniques elles-mémes sont mesurées
avec une précision absolue (ce qui revient a dire que 'organe récepteur
dénombre I'arrivée des ions individuels); méme dans ce cas, la précision
avec laguelle nous pourrons déterminer une concentration locale restera
limitée par les fluctuations statistiques qui affectent le nombre d’ions
caractéristiques émis par le volume élémentaire; une précision de p%
caractéristiques émis par le volume élémentaire; une précision de p%
dans la mesure de concentration ne peut donc étre obtenue que si le
nombre d’ions caractéristiques émis par le volume élémentaire &® est
au moins égal a 10%/p®. Nous voyons ainsi que le facteur essentiel
intervenant dans le calcul du pouvoir séparateur ultime est l'efficacité
de production des ions secondaires, c’est-a-dire le rapport n;/n, entre
le nombre m;, d’ions caractéristiques qui contribuent 4 l'image d’une
région donnée de l'objet et le nombre n, d’atomes neutres qui sont
arrachés simultanément i cette méme région. Ce rapport est d’autant
plus faible que le diaphragme de la lentille & émission est plus petit;
tant que la limitation de vitesse latérale imposée par ce diaphragme
est nettement plus faible que la vitesse moyenne d’émission des ions
secondaires, on peut admettre que le rapport n;/n, varie proportionnel-
lement & la surface de ce diaphragme, donc proportionnellement a la
limite de résolution de l'image fournie par la lentille & émission.

On ne refera donc pas la détermination du rapport n,/n, pour
chaque valeur de ¢; il suffit de déterminer n;/ny dans un cas particulier.
Les mesures ont été faites pour un diaphragme réglé de maniére que
la lentille & émission donne un pouvoir séparateur de 1 micron. Si 'on

n.
désigne par (—l> la valeur du rapport déterminé dans ces condi-
Mo/ exp

tions, 'on pourra admettre, tant que ¢ reste inférieur ou égal 4 1 micron,
n;

gue le «rendement en ions secondaires » <—> obtenu lorsque le
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pouvoir séparateur est ¢ est donné par la relation

n n . o .
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(). =C)=me
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On a donce :

Il nous suffit de remplacer dans cette expression la quantité n;(¢) par
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sa valeur minimale 10*/p® et de remarquer que mo(g) est égal a K¢t
K étant une constante représentant le nombre d’atomes contenus dans
un volume de I’échantillon égal & 113 (K est de I'ordre de 6.10"), pour
obtenir en définitive la relation

e —1/4
e =10 K- V4p—12 <—L> microns.

Mo/ exp

Le rapport (n:/no) e, dépend bien entendu de la concentration de I'élé-
ment recherché; il dépend considérablement de sa nature et de la nature
de la combinaison ou il est enfermé. Pour un échantillon d’aluminium
pur par exemple nous avons mesuré un rendement ionique (1i/Mg)ex,
de l'ordre de 10-3. Le rendement tombe & 10-7 environ dans le cas
du cuivre.

En admettant pour fixer les idées une précision de 10 % pour l'ana-
lyse quantitative (p = 10), on trouve ainsi, dans les conditions expéri-
mentales de notre appareil (ot le champ extracteur & la surface de
Pobjet est de 10kV/cm), un pouvoir séparateur ultime de l'ordre de
350 A dans le cas de l'aluminium, de 'ordre de 0.35 micron dans le
cas du cuivre,

Des progrés seraient possibles par une augmentation du champ
extracteur; on peut également espérer améliorer le rendement en ions
secondaires par un choix convenable de la nature et de Pénergie des
ions primaires; tel quel, ce pouvoir séparateur ultime est déja nette-
ment supérieur i celui que permet d’obtenir le microanalyseur & sonde
électronique dans le cas des échantillons massifs.

Par contre, le microanalyseur a sonde électronique reste trés supé-
rieur en ce qui concerne la possibilité d’obtenir de facon aisée des
analyses quantitatives précises. Les lois qui relient les intensités ioniques
a la composition de I'échantillon sont loin d’&tre simples, tout au moins
lorsqu'’il ne s’agit pas d’éléments trés voisins ou d’isotopes; tant qu’elles
n’auront pas été établies de fagon rigoureuse, un étalonnage empirique
sera indispensable. D’un autre c6té, le fait que I’émission ionique secon-
daire dépende non seulement des concentrations mais aussi de la nature
des liaisons chimiques pourra parfois se révéler avantageux; on peut
imaginer que la combinaison d’'une analyse par émission X et d’une
analyse par émission ionique secondaire puisse dans certains cas appor-
ter sur la structure d’'un composé des renseignements que le micro-
analyseur & sonde électronique serait incapable de donner par lui-méme.

On peut se demander en outre dans quelle mesure la présence d'ions
moléculaires ou portant des charges multiples ne vient pas introduire
des risques de confusion trop importants entre éléments différents. Ii
est de fait que le filtrage ne s’opére que sur la masse globale de Il'ion
(ou plut6ét sur son rapport masse/charge) et que l'appareil ne peut
donner en somme que quelque 200 « réponses » différentes, ce qui est
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R. Castaing et G. Slodzian




bLUME 1, 1962

bt de remarquer que my(g) est égal a Ke¢?,
Bsentant le nombre d’atomes contenus dans
tgal 2 1118 (K est de I'ordre de 6.10'"), pour
jation

‘ (M —1/4
—ld 12— microns.

nO exp

fl bien entendu de la concentration de Pélé-
pnsidérablement de sa nature et de la nature
| enfermé. Pour un échantillon d’aluminium
fis mesuré un rendement ionique (7;/7g)ex
Hement tombe & 10—7 environ dans le cas

t les idées une précision de 10 % pour I'ana-
bn trouve ainsi, dans les conditions expéri-
(ol le champ extracteur a la surface de
jn pouvoir séparateur ultime de Pordre de
ninium, de l'ordre de 0.35 micron dans le

iossibles par une augmentation du champ
tnt espérer améliorer le rendement en ions
pnvenable de la nature et de I’énergie des
| pouvoir séparateur ultime est déja nette-
jpermet d’obtenir le microanalyseur 3 sonde
i échantillons massifs.

lyseur & sonde électronique reste trés supé-
la possibilité d’obtenir de facon aisée des
es. Les lois qui relient les intensités ioniques
fllon sont loin d’étre simples, tout au moins
j;kents trés voisins ou d’isotopes; tant qu’'elles
11 fagon rigoureuse, un étalonnage empirique
re coté, le fait que 1'émission ionique secon-
#t des concentrations mais aussi de la nature
V‘:‘ra parfois se révéler avantageux; on peut
';Pn d’'une analyse par émission X et d’une
e secondaire puisse dans certains cas appor-
tomposé des renseignements que le micro-
Jue serait incapable de donner par lui-méme.
a outre dans quelle mesure la présence d'ions
5 charges multiples ne vient pas introduire
top importants entre éléments différents. I
j;e s'opére que sur la masse globale de l'ion
. masse/charge) et que l'appareil ne peut
?que 200 « réponses s différentes, ce qui est

ticroanalyse par émission ionique secondaire

MEMOIRES ORIGINAUX

trés insuffisant pour identifier sans risque d’erreur tous les ions que
peut émettre un alliage. Fort heureusement, les indéterminations pour-
ront &tre levées dans la plupart des cas par un conirble portant sur les
isotopes. Pour prendre un exemple, une image correspondant & la
masse 58 peut &tre produite soit par des ions 5sNit soit par des ions
«Fet. Mais il s’agit d’'ions Ni, une image identique (sauf hien entendu
cas de séparation isotopique) devra étre obtenue avec la masse 60, son
intensité étant simplement abaissée d'un facteur 2,5 environ. L'image
60 n’apparaitra pas au contraire s'il s’agit de fer.

La présence des isotopes, loin de constituer une géne, apparait donc
comme un phénoméne extrémement bénéfique du fait qu’elle permet
d'aceroitre considérablement le nombre de réponses distinctes que peut
fournir Uappareil.

DOMAINE D’APPLICATION DE LA METHODE

L'interprétation quantitative des résultats reste l'inconvénient majeur
de cette méthode d’analyse. Elle n’en présente pas moins des avantages
appréciables :

Tout d’abord, elle s’applique particuliérement bien aux éléments
légers tels que le lithium, le bore, le béryllium, le carbone, l'azote,
loxygéne, etc., pour lesquels le microanalyseur a sonde électronique est
d'un emploi trés difficile, ou se trouve méme pratiquement impuissant.

D’autre part, elle présente un pouvoir séparateur «en profondeur »
qui est infiniment supérieur a celui du microanalyseur a sonde élec-
tronique. En effet, si on renonce & une localisation poussée dans le
plan de la surface, le décapage ionique de quelques couches atomiques
donnera un courant d'ions secondaires suffisant pour étre facilement
mesuré. On peut donc suivre en profondeur la variation de concen-
tration d'un élément 3 mesure que la pulvérisation progresse. Ainsi,
nous avons pu par exemple détecter le pic 0+ provenant de la couche
naturelle d’oxyde existant sur un échantillon de magnésium (et dont
Pépaisseur est de quelques dizaines d’angstroms) et suivre sa dispari-
tion progressive & mesure que des couches plus profondes étaient
analysées. On peut donc espérer que la méthode sera riche d’applica-

tions dans 1’étude des couches superficielles.

Par ailleurs, cette méthode offre des possibilités d’analyse isoto-
pique et, dans ce domaine ol1 les méthodes par émission X sont impuis-
santes, elle ouvre la voie aux études d'auto-diffusion par exemple dans
tous les cas o1 la méthode des traceurs est inapplicable faute de l'exis-
tence d’un isotope radioactif.
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Enfin, la possibilité d’arrachement en bloc de groupes d’atomes sous
Paction du bombardement primaire permettra peut-&tre au chimiste
d’obtenir des renseignements sur la structure de composés organiques
tels que fibres ou polyméres par exemple; il s’agit 13 cependant d’une
simple hypothése, aucune expérience n’ayant encore été entreprise dans
ce domaine.

A titre d’illustration, quelques-unes des images que nous avons
obtenues sont représentées sur les planches II et IIL

Les trois premiers clichés (Pl II, fig. a, b et ¢) représentent les
distributions respectives du magnésium (isotope 2Mg), de I'aluminium
et du silicium (isotope »:Si) sur la méme région d'un alliage Al-Mg-Si
brut de fonderie. On notera la présence de deux types distincts de pré-
cipités. L'un d’eux est constitué de silicium & peu prés pur, les autres
d’'une phase contenant du magnésium et du silicium. Le diameétre du
champ imagé est de I'ordre de 250 microns.

Ainsi que nous avons pu le vérifier en comparant ces images 2
celles que permet d’obtenir un microanalyseur 3 sonde électronique,
les variations locales de concentration des divers éléments y sont &
peu prés fidélement représentées par les variations d’éclairement local
de I'image; il s’agit en effet d’éléments voisins pour lesquels l'intensité
d’émission des ions secondaires varie en gros comme la concentration
de I'élément. Il n’en est plus de méme dans le cas d’éléments éloignés.
La micrographie représentée sur la Planche II, figure d, a été obtenue
au moyen des ions ¢Cut sur un échantillon de cuivre massif contenant
des plages d'oxydule Cu,0. Ces plages apparaissent en clair bien que
la concentration du cuivre y soit évidemment plus faible que dans la
matrice environnante de cuivre pur.

Bien qu'elles aient été obtenues en photographiant de l'extérieur
I'écran fluorescent, ces images, dont la qualité est supérieure a celle que
permet d’obtenir un microanalyseur 4 balayage, ne nécessitent qu’un
temps d’exposition trés court (moins d’une seconde pour I'image alu-
minium). Le pouvoir séparateur peut &tre considérablement amélioré
si Pon réduit le diamétre du diaphragme de la lentille émission, mais
on ne peut évidemment aller trés loin dans cette voie tant que P'appareil
n’est pas équipé d’un dispositif plus sensible d’enregistrement des ima-
ges. On pourra se faire une idée du pouvoir séparateur en observant
les images de la planche III. Il s’agit toujours du méme alliage Al-Mg-
Si brut de fonderie; la micrographie de la Planche III, figure a, a été
obtenue au moyen des ions Al+, celle de la Planche IT1, figure b, cor-
respond 3 la distribution du magnésium (isotope ;4. Mg) sur une autre
région de I'échantillon; on note la précipitation de la phase Mg,Si sous
forme de fines dendrites et d’un précipité massif.
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RESUME

Les ions secondaires caractéristiques arrachés a un échantillon solide par un bom-
bardement ionique primaire peuvent étre utilisés pour former les images de distri-
bution respectives des divers éléments ou isotopes qui constituent la surface de
l'échantillon. Bien que d’interprétation quantitative plus délicate, la méthode pré-
sente sur I'analyse ponctuelle par spectrographie X des avantages importants: elle
sapplique particuliérement bien aux éléments trés légers; elle permet une analyse
isstopique; enfin, son pouvoir de résolution, principalement dans la direction nor-
male & la surface, est trés supérieur 4 celui du microanalyseur a sonde électronique.

SUMMARY

The characteristic secondary ions which are extracted from a solid sample by
bombarding it with a primary ion beam may be used for obtaining the images
of distribution of the different constituent element or isotopes across the surface
of the sample. The quantitative interpretation is more difficult than that of the
pictures obtained by scanning microanalysis, but the advantages are many: the
very light elements are easily detected, the isotopes may be separated and the
resolving power, especially in the direction normal to the surface, is much better.
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Manuscrit recu le 8 novembre 1962.

Planche I

Fig. ¢ — Vue d’ensemble de Pappareil expérimental. On remarque a gauche le
convertisseur d’image, & droite la chambre objet, le canon a ions et son alimen-
tation, au centre aimant, la chambre de déflexion et le tube de pompage principal.
On note & l'extréme droite les pompages auxiliaires de l'espace objet et de Ja
sortie du canon.
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Fig. b — Image Al" d’une grille de cuivre (pas de 25u) imprimée sur un blse
d’aluminium.
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Planche 11
Fig. a. — Distribution du magnésium dans un alliage Al-Mg-Si brut de fonderie. Image
obtenue avec les ions ,,Mg™;

Fig. b. — Distribution de ’aluminium sur la méme région de ’échantillon que celle observée
fig. a. Image obtenue avec les ions ,AlT;

Fig. c. — Distribution du silicium sur la méme région de Péchantillon que celle observée
fig. a. Image obtenue avec lss ions »Sit;

Fig. d. — Image obtenue avec les ions ,Cu* sur un échantillon de cuivre massif contenant
des nodules d’oxydule Cu,O;
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Planche II1

Fig. a. — Distribution de I’aluminium dans un alliage Al-Mg-Si brut de fonderie. Image
obtenue avec les ions 5,AlT;

Fig. b. — Distribution du magnésium dans un alliage Al-Mg-Si brut de fonderic. Imagz
obtenue avec les ions ,,Mgt;
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