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Résumé

Ce travail de thése porte sur I'exploitation de la spectroscopie des pertes d’énergie des
électrons,(EELS) résolue spatialement pour I'étude de systémes de dimensions nanomé-
triques. Cette technique étant réalisée avec un microscope électronique en transmission et
a balayage, on parle d’expérience STEM-EELS dont le principal avantage est de permettre
a la fois une caractérisation morphologique & I’échelle nanométrique et 'accés & une grande
variété d’informations sur les propriétés physiques et chimiques des systémes étudiés. Nous
présentons ainsi deux cas d’étude portant sur : des nanobulles d’hélium confinées dans
des matrices a base de fer et des nanoparticules métalliques or-argent de structure coeur-
coquille. Ces deux études se basent sur le couplage entre imagerie microscopique a 1’échelle
nanometrique et spectroscopie EELS en perte proche (Low-loss EELS).

La premiére étude permet de sonder les densités et les pressions des bulles d’hélium en
fonction de leur tailles en s’appuyant sur la détection et ’étude, bulle par bulle, du seuil K
de I’hélium. Les résultats sont globalement en accord avec d’autres études dans le domaine,
mais des trés basses densités en hélium (< 10 at nm~—3) ont été mesurées de fagon fiable
pour la premiére fois.

la deuxiéme étude concerne 'exploration des propriétés plasmoniques des nanoparti-
cules bimétalliques Au@Ag.En sondant les énergies et les localisations des modes plasmon
de surface, On trouve un excellent accord entre les expériences et les calculs par la méthode
des éléments finis. La coquille en Ag semble déterminer leurs énergies (le coeur en Au ayant
apparemment peu d’effet).

Une part importante de ce travail concerne le développement des méthodologies d’ac-
quisition et de traitement des données. Tout particuliérement 1'utilisation des techniques
d’analyses mutivariés (MVA) pour améliorer la détection de I’hélium dans les bulles.

Mots-clefs : EELS, STEM, Lowloss, bulles d’hélium, Nanoparticules, technique d’ana-
lyse multivariée, analyse par composantes principales, analyse par composante indépen-
dante.

STUuDY BY EELS OF HELIUM NANO-BUBBLES AND GOLD-SILVER
NANOPARTICLES (AUQAG)

Abstract

This thesis describes the application of high spatial resolution electron energy-loss
spectroscopy (EELS) to the nanometre scale analysis of two rather different types of sam-
ple. EELS performed in the scanning transmission electron microscope (STEM) is known
as STEM-EELS and offers the possibility of performing morphological characterizations
simultaneously with access to a wide variety of information on the physical and chemical
properties of the systems under study. Our two areas of study are nano-bubbles of helium
in iron-based alloys and core-shell Au-Ag nano-particles. Both systems are studied via
electron microscopic imaging and low-loss EELS (i.e. the spectral range below 50 eV). In
the first case the helium densities and pressures in the bubbles are measured as a function
of their size and the conditions in which they are generated, via the examination of the
intensity and spectral position of the He-K excitation. The results are in broad agreement
with othe studies in the field, but particularly lowhelium densities (< 10 at nm~3) have



been reliably measured here for the first time.

The second case concerns the exploration of the bi-metallic nano-particles’ plasmonic
properties via the study of the surface plasmon mode energies and spatial localisations.
Excellent agreement is found between experiment and finite element calculations for the
plasmon modes. The outer Ag shell essentially fixes their energies, the Au core apparently
having little effect.

An important part of this work concerns the application of novel acquisition and data
analysis methods. In particular the use of multivariate statistical analysis (MVA) is shown
to facilitate the detection and quantification of helium in the bubbles.

Keywords : EELS, STEM, Lowloss, Helium bubbles, Nanoparticles, MVA, PCA,
ICA.
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Préface

Ce manuscrit est le résumé des travaux de recherche entrepris durant ma thése réa-
lisée au sein du groupe STEM du laboratoire de physique des solides de I’Université
d’Orsay. Deux sujets portant sur deux catégories (trés distinctes) de matériaux ont
été étudiés en employant la spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (EELS)
dans un microscope électronique a balayage en transmission (STEM).

La plus grande partie de la thése concerne la caractérisation des bulles d’hélium dans
des matrices d’alliages et d’aciers a base de fer. Il s’agit d'un sujet d’étude d’une
grande importance pour 'industrie nucléaire. En effet, les conditions extrémes de
fonctionnement du réacteur impliquent de fortes irradiations « et/ou neutroniques
accompagnées de réactions de transmutations et de conditions en température qui
peuvent aboutir a la génération de I’hélium puis & son implantation dans le ma-
tériau. L’hélium étant peu soluble dans les métaux, il s’accumule sous forme de
bulles/cavités (leurs densités atomiques en hélium et leurs pressions internes dé-
pendent de leurs conditions de formation et de croissance lors des implantations mais
aussi de leur évolution post-implatation (vieillissement). Or, cette accumulation de
I’hélium et son évolution, accompagnée des changements de microstructure liés aux
dommages d’irradiation sont a l'origine des dégradations des propriétés mécaniques
du matériau irradié. La mise en place d’une méthode fiable et reproductible pour
la caractérisation de ces changements de microstructure et de ces bulles et cavités
(taille, forme, distribution spatiale, densité et pression) serait d’une grande utilité
pour la compréhension du probléme.

La taille nanométrique des bulles et la position spectrale de ’excitation de I’hé-
lium (aux alentours de 20 eV) rendent ’approche STEM-EELS incontournable pour
I’étude approfondie des caractéristiques physiques des bulles. La résolution spatiale
des microscopes modernes permet de visualiser facilement la distribution de bulles
dans le matériau mais aussi de caractériser leurs tailles et formes. L’EELS est I'une
des rares spectroscopies combinant une telle résolution spatiale avec un accés a la
gamme spectrale (correspondant & 'UV photonique) nécessaire pour la détection et
la quantification d’éléments trés légers comme I’hélium. Néanmoins, dans les sys-
témes que nous étudions ici, le signal en question se trouve superposé a celui d’une
trés forte excitation collective (plasmon de volume) dans le fer, dont le maximum
se trouve aussi aux alentours de 20 eV. La plus grande difficulté rencontrée consiste
donc en la séparation de ces deux signaux pour permettre I’é¢tude de la contribu-
tion de I’hélium seul. Une des nouveautés fondamentales présentées dans ce travail
réside dans I'application, pour la premiére fois a notre connaissance, d’'une méthode
statistique, "I'analyse en composantes indépendantes" (ICA), & la région de 'exci-
tation de la bande de valence/conduction en EELS (régions dites des pertes proches
"low-loss"). Cette technique, qui est une forme de la "séparation aveugle de sources"
permet en principe d’extraire des signaux qui sont intimement mélangés dans les don-
nées brutes (a condition de disposer d’un nombre suffisant de mesures, sans bruit
excessif, dans lesquelles ce sont essentiellement les intensités relatives des signaux en



question qui varient le plus permettant ainsi une séparation efficace de ces signaux).
Ici, nous nous appuyons d’abord sur quelques études faites préalablement avec les
méthodes de séparation plus classiques, avant d’appliquer la nouvelle approche. Les
résultats obtenus, quoique insuffisants pour aboutir & des quantifications précises
des plus petites bulles, nous rendent néanmoins optimistes, car ils indiquent que du
progrés est possible en suivant cette démarche. En effet, des signaux ont été détectés
provenant de bulles dont le signal est indétectable par les approches antérieures a
celles employées au cours de ce travail. La combinaison de certaines améliorations
techniques et des traitements statistiques par ICA nous avons permis de pousser un
peu plus loin notre limite de détection de I'hélium par STEM-EELS. Nous avons pu
aussi comparer nos résultats a ceux disponibles dans la littérature et a aboutir a des
conclusions trés intéressantes qui semblent en accord avec des études récentes de si-
mulations sur ce type de systémes et qui remettent en cause certaines conclusions de
travaux antérieurs. De plus, du point de vue des densités et des pressions internes des
bulles sondées, ce travail présente deux cas extrémes avec des bulles sur-pressurisées
(étudiées au chapitre 3) et des bulles trés peu denses voire quasi-vides, des "cavités"
(étudiés au chapitre 4).

La derniére partie de la thése décrit une étude des propriétés plasmoniques de nano-
particules d’or et d’or-argent. Les mémes critéres (taille des objets, gamme spectrale
requise) s’appliquent aussi bien ici que pour I'hélium, quoique la région spectrale est
encore plus basse en énergie (quelques V). Cette étude montre la puissance de I’ap-
proche des éléments finis dans un modéle diélectrique pour prédire avec confiance la
réponse plasmonique de telles particules et les effets de la forme coeur-coquille sur
la distribution, énergétique et spatiale, des plasmons de surface.

La thése est organisé en cing chapitres. Le premier donne essentiellement le contexte
des études sur les bulles d’hélium dans les métaux en présentant d’abord un survol
de la situation concernant les besoins actuels et futurs en ce qui concerne I’étude
et la conception des matériaux pour l'industrie nucléaire puis en rappelant dans
les grandes lignes le lien entre 'endommagement des matériaux sous irradiation
neutronique/ionique (mécanismes et conséquences métallurgiques) et la création,
croissance et devenir des bulles d’hélium pendant et aprés ces irradiations. Il s’agit
donc d’une introduction et d’un résumé succinct des principales études réalisées a
ce jour sur le sujet de 'accumulation de I’hélium dans les métaux sous la forme de
bulles. On y rappelle les bases théoriques du sujet puis les principaux résultats en
ce qui concerne la caractérisation expérimentale et les simulations des parameétres
physiques des bulles (taille, forme, densité, pression interne, état) en fonction de leur
conditions de nucléation et de croissance. On rappelle enfin briévement les effets mé-
caniques de la présence de bulles d’hélium sur les matériaux ou elles se retrouvent
confinées.

Le deuxiéme chapitre présente les méthodes expérimentales et analytiques utilisées
au cours de ce travail. Aprés quelques brefs rappels des principes de l'interaction



10

électron-matiére et de la microscopie électronique, il décrit en détail les deux micro-
scopes (Un de la marque VG, Pautre de la marque Nion) sur lesquels nos données
ont été acquises. Il résume les protocoles de ces acquisitions (dont certains aspects
sont aussi essayés pour la premiére fois & notre connaissance) et les techniques de
déconvolution qui seront appliquées en chapitre 5. Il présente aussi I’approche que
nous avons adoptée pour aborder le probléme de 'extraction du signal de ’hélium
et sa conversion en une densité atomique puis en une pression avec notamment un
résume des principes des méthodes d’analyse statistique multivariée utilisées pour
le débruitage et la séparation des signaux.

Le chapitre 3 présente des expériences entreprises sur des bulles ou la présence de
I’hélium a déja été confirmée. Les données ont été acquises avec un microscope VG.
Ce microscope, disposant d’une résolution spatiale optimale d’environ 0.5 nm (la
taille de la sonde était au mieux de 0.7 nm pour nos études), ne permet pas de voir
en détail la forme des bulles les plus petites ni de sonder efficacement les bulles de
diameétres proches de la taille de sonde, mais son utilisation était incontournable pour
la premiére série de nos échantillons, qui n’étaient pas adaptés au microscope Nion
a cause de leur trop grande masse de matiére magnétique. Il s’agit d’échantillons
d’un acier EM10 & 14 % de chrome ayant déja fait 'objet d’études antérieures de
type similaire. La nouvouté de notre approche réside en 'application des nouvelles
approches en acquisition et analyses. Les résultats sont prometteurs en termes de
séparation des contributions des différentes réponses spectrales présentes dans les
données, méme si la quantification n’est pas finalement améliorée de facon specta-
culaire. Nous pensons d’ailleurs avoir décelé, dans une publication précédente qui
utilisait les mémes échantillons, une erreur concernant le calcul de la pression interne
dans les bulles, menant a une sous-estimation considérable de celle-ci.

Le quatriéme chapitre concerne 'utilisation du microscope Nion sur des échantillons
de fer pure et fer-chrome ayant subi des doubles irradiations d’ions de fer et d’hélium.
Le microscope Nion est équipé d’un correcteur d’aberration sphérique, lui permet-
tant d’atteindre une résolution spatiale en dessous de 0.1 nm. Ainsi, les bulles plus
petites ont pu étre visualisées et analysées mais les plus faibles doses d’hélium appli-
quées a ces échantillons rendaient la détection et quantification de I’hélium difficile
voir impossible dans la majorité des bulles sondées. Nous donnons au final des esti-
mations pour les densités et les pressions correspondant aux cas de détection d’un
signal d’hélium sur les données brutes mais aussi pour quelques cas ot nous sommes
arrivés a extraire le signal aprés une séparation des signaux par ICA. En effet, c’est
ici que se révéle I'intérét et le potentiel de I'utilisation des techniques statistiques
mentionnées ci-dessus. Nous avons pu détecter la présence de bulles contenant de
I’hélium dont I'existence était passée totalement inapercue lors des applications des
approches conventionnelles. Nous terminons ce chapitre par une conclusion générale
concernant & la fois I'utilisation des techniques statistiques pour pousser plus loin
la limite de détection de I’hélium dans les bulles et les perspectives d’études sur ce
théme.
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Le chapitre 5 est donc un cas a part, décrivant les études plasmoniques sur les na-
noparticules d’or et d’or-argent en structure coeur-coquille (nanoparticules d’or en
forme de batonnets enrobées d’une couche d’argent). On commence par quelques
rappels sur le plasmonique, le concept du plasmon de surface et I’état de 'art dans
le domaine de la mesure et de la modélisation de la réponse optique des nano-objets.
Nous présenterons ensuite nos outils de simulation numérique des spectres (la mé-
thode des éléments finis de frontiére). Les résultats des simulations sont ensuite
confrontés aux résultats expérimentaux, ce qui nous a permis de constater qu’ils en
soient pour la plupart en excellent accord, avec parfois des légéres perturbations dues
probablement a la présence du substrat. Nous avons aussi constaté que pour les géo-
métries étudiées au cours de nos travaux, c’est la présence de I’enrobage en argent qui
détermine essentiellement la réponse spectrale de ces nanoparticules clJur-coquille,
indiquant que, pour des applications en nano-optique, des métaux de moindre cofit
pourraient éventuellement étre envisagés pour le matériau de clJur sans induire des
pertes des propriétés recherchées.

Nous espérons ainsi avoir donné, via deux exemples disparates, encore de ’évidence
de la puissance des techniques de la spectro-microscopie électronique moderne et
du potentiel des méthodes avancées d’analyse pour faire ressortir le maximum des
informations utiles, parfois cachées dans les grands jeux de données générés dans les
expériences actuelles.
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Chapitre 1

Contexte de I'étude : Les bulles
d’hélium dans les métaux

1.1 Introduction

Cette thése traite essentiellement de la caractérisation de bulles d’hélium obtenues
par implantation ionique de matrices a base de fer.

Nous allons tout d’abord introduire le contexte général de 1’étude. Nous commen-
cerons par présenter briévement la fusion thermonucléaire et les enjeux concernant
la conception de réacteurs, notamment le choix de matériaux de structure [1-8].
Un choix, crucial pour 'optimisation du rendement des réacteurs, qui devra tenir
compte en particulier de la température de fonctionnement maximale admissible
et de la durée de vie des éléments de structure. Aprés une introduction succincte
aux concepts physiques propres aux phénomeénes d’irradiation, nous présenterons un
résumé des études traitant de la physique de I'accumulation de I’hélium dans les
métaux [9,[10] ou sont abordés des sujets tels que :

— La création de défauts par irradiation/implantation.

— La diffusion des atomes d’hélium dans les métaux.

— La nucléation et la croissance de bulles en cours d’irradiation en fonction des
parameétres tels que la température, le taux d’implantation d’hélium et le taux de
déplacement des atomes (dpa).

— La croissance de bulles sous recuit post-irradiation qui est supposée s’opérer selon
deux mécanismes possibles (soit par migration et coalescence, soit par murissement
d’Ostwald, ou les deux en paralléle).

— L’état thermodynamique de ’hélium dans les cavités (bulles/cavités).

— Les caractérisations expérimentales des bulles d’hélium dans les métaux et en
particulier dans les aciers.

— Les effets possibles de la formation de bulles sur les propriétés mécaniques du
matériau (durcissement et fragilisation).
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1.1.1 Exploitation de la fusion thermonucléaire comme
source d’énergie

La gestion de notre consommation et de nos ressources énergétiques est une des
questions sociétales les plus débattues actuellement. Les perspectives d’avenir im-
pliquent la mobilisation d’efforts soutenus en termes de recherche et développement
pour proposer des solutions qui permettent de faire face & une demande énergétique
mondiale qui ne cesse de s’accroitre et des ressources énergétiques qui se retrouvent
soit insuffisantes soit non conformes aux contraintes environnementales. En effet, de
par leur épuisement latent et les émissions de gaz a effet de serre que leur utilisation
implique, les combustibles fossiles ne répondent plus aux exigences actuelles. En pa-
ralléle aux développements des ressources renouvelables que sont le photovoltaique,
I’éolien, I'hydraulique, le développement de la fusion nucléaire représente une des
solutions envisageables [1-§].

1.1.2 La fusion thermonucléaire

La fusion thermonucléaire a lieu lorsque deux noyaux atomiques s’approchent suf-
fisamment pour que la force d’interaction nucléaire responsable de la cohésion des
noyaux soit supérieure a la répulsion coulombienne. Cette condition énergétique est
remplie dans le cas des réactions de fusion thermonucléaire qui s’opérent au coeur
des étoiles entre les noyaux d’hydrogéne. La pression et la température extrémes
qui y régnent (cas du soleil : P ~ 2,2 x 10* GPa et T' &~ 15 x 10° K) permettent
d’initier ces réactions, qui sont a 'origine d’une forte libération d’énergie source des
rayonnements des étoiles [1-3]. L’objectif d’une large communauté de chercheurs
est de mettre & profit le principe de la fusion pour produire de 1’énergie a grande
échelle pour la consommation humaine. La réaction de fusion la plus facile a réaliser
est celle du deutérium D et du tritium T, deux isotopes de '’hydrogéne(Figure 1.1).
Cette réaction présente la section efficace la plus grande et est donc une de celles
qui produisent le plus grand dégagement énergétique a I’échelle macroscopique.

Exemple de reaction de fusion

Hélium

2: —~§= ©

Deutérium Neutron libre

FIGURE 1.1 — Schématisation d'un exemple de réaction de fusion thermonucléaire :
celle entre le deutérium et le tritium.
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Le mélange DT est porté & une température de 100 millions de degrés et est confiné
pendant un temps répondant au critére de Lawson : le produit de la densité par le
temps de confinement doit étre supérieur & 10*°s/m? [1]. La fusion du deutérium et
du tritium s’accompagne de production de particules alpha émises avec une énergie
de l'ordre de 3,5 MeV et de neutrons avec une énergie de 14,1 MeV [1]

Parmi les principaux avantages de la fusion thermonucléaire, on peut citer [1-3] :

— L’abondance des combustibles de fusion qui, en plus, ne présentent aucun risque
en soi (dans la mesure ol la quantité de combustible présente dans le plasma ne
dépasse jamais quelques grammes). De trés faibles quantités de deutérium et de
tritium suffisent a alimenter la réaction de fusion.

— La quantité d’énergie produite par la réaction de fusion qui est de plusieurs ordres
de grandeur supérieure a celle que générent des réactions chimiques telles que la
combustion du charbon, du pétrole ou du gaz naturel. En effet, alors qu'une cen-
trale au charbon de 1000 MW brile 2,7 millions de tonnes de charbon par an, une
centrale de fusion comme celle dont la mise en service est espérée effective dans
la deuxiéme partie du XXle siécle, ne consommera que 250 kilos de combustible
chaque année, répartis a parts égales entre le deutérium et le tritium [3].

— Le fait que la fusion n’émet pas de polluant ni de gaz a effet de serre. Son principal
sous-produit est I'hélium, un gaz inerte et non toxique. Il n’existe en outre aucun
risque "d’emballement"” car les conditions requises pour obtenir la réaction de fu-
sion sont extrémement rigoureuses et toute modification de celles-ci entrainerait
un refroidissement quasi-instantané du plasma et un arrét de la réaction.

La fusion thermonucléaire présente donc un potentiel énergétique considérable mais
elle est encore aux premiers stades de son développement technologique. Sa maitrise
et son exploitation sont les objectifs de nombreuses recherches. Le futur réacteur
ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor), dont la construction
a commencé a Cadarache, France, en 2009, a pour but de démontrer la maitrise
technique de la fusion controlée par confinement magnétique pour le développement,
des futurs prototypes industriels [1,5] (Figure 1.2).
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Bobine d’accélération En fusionnant des éléments Iégers, Iter crée des atomes plus
des particules lourds, ce qui produit d'énormes quantités d'énergie.
Cette fusion ne s'oblient qu'a des tempeératures
extrémement élevées (100 millions de degrés).

Bobines

magnéliques
Plasma 1agnetia

Reécupération
de la chaleur

approximative . %
avec e réacteur ' Separation Production

Di itif
ISPOSITNS isotopigue d’'éléctricité

e chaufiage

Le principe de
Ia fusion nucleaire

Mayau de /_,..a————-_\ Le cceur du réacteur Tore Supra. C'est dans cet anneau
deutérium gue le gaz chauffé, appeleé “plasma”, est maintenu en

Rejet d’hélium

—Arrivée de  — Arrivée
deutérium de tritium

suspension grace a des électroaimants supraconducteurs

@ @ weutron Q) Proton
/ \ Le principe d'lter sera de faire fusionner des noyaux de

deutérium et de tritium, deux formes lourdes de I'hydro-
gene. |l en résulte une production d’hélium, de neutrons

#"{5‘:;‘. Noyauy S e !
Sl \_/ diiélivm et une grande quantité d'énergie.

FIGURE 1.2 — Présentation simplifiée du projet ITER (International Thermonuclear
Experimental Reactor).

1.1.3 Conception et étude des matériaux de structure des
réacteurs

Un des enjeux majeurs de la maitrise de la fusion thermonucléaire et de son exploi-
tation comme source d’énergie est la conception des matériaux constituant les futurs
réacteurs. Le choix de ces matériaux dépend particuliérement de leur tenue sous irra-
diation aux neutrons de 14 MeV, avec un critére communément retenu exigeant une
tenue pour une période de cinq années de fonctionnement a pleine puissance, avec un
taux de dommage estimé & un maximum de 150 déplacements par atome (dpa) [4].
D’un autre coté, ces matériaux doivent bénéficier d’une maitrise d’élaboration (en
termes de durée et de cotits) et d’un niveau de développement suffisamment avancé
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pour une utilisation dans un composant nucléaire envisageable a relativement court
terme. On doit tenir compte en particulier des sollicitations endurées par les maté-
riaux de premiére paroi de ’enceinte a vide des réacteurs en fonctionnement car ces
sollicitations sont susceptibles de dégrader les propriétés mécaniques en provoquant,
entre autre, gonflement et fragilisation du matériau [4-8|. En effet, ces matériaux
subissent un bombardement constant par les particules du plasma et des réactions
nucléaires de type (n,«) ou (n, H) peuvent conduire a I'implantation en profondeur
de neutrons de 14 MeV et aussi de gaz (de ’hydrogéne ou de I’hélium). De plus, ces
bombardements et implantations se retrouvent couplés a un trés fort flux de chaleur
qui va favoriser la nucléation de bulles.

Du point de vue environnemental, le choix des matériaux a faible activation neutro-
nique (ou plus exactement a temps de décroissance rapide), pour les éléments dits
de structure, permet de minimiser les quantités de déchets radioactifs. En effet, en
fin de vie du réacteur, les matériaux de structure entourant le plasma seront acti-
vés. Aprés une période de 100 ans suivant 'arrét définitif du réacteur, la majorité
(voire la totalité) des matériaux doit pouvoir étre considérée comme des déchets de
trés faible activité (satisfaisant aux normes de déclassification des déchets nucléaires
définies par 'AIEA et recommandées par la Commission Européenne) ou bien étre
recyclée dans la filiére nucléaire [§].

Les principaux critéres pour les matériaux de structure sont donc une faible activa-
tion, un faible gonflement sous irradiation, une conservation suffisante de ductilité et
une bonne résistance au fluage thermique et & la corrosion. On dispose actuellement
de nombreuses gammes de matériaux de structure, allant des alliages de zirconium
pour le gainage du combustible des réacteurs de Génération II et III, aux aciers
austénitiques pour les structures internes des réacteurs. D’autres produits sont dé-
veloppés pour des utilisations a long terme, particuliérement pour les trés hautes
températures, comme les alliages de tungsténe ou les composites SiC/SiN [8].
Un des axes majeurs de la R&D dans le domaine de la conception des matériaux
pour le nucléaire porte sur les aciers inoxydables [8]. Rappelons qu’un acier est une
matrice de fer (majoritairement) contenant de 0,1 & 2 % en masse[] de carbone
et éventuellement d’autres éléments ajoutés. Il est inoxydable lorsqu’il contient au
moins 10,5 % en masse de chrome (I’addition de chrome permet la formation en sur-
face d’un film de passivation protecteur qui lui confére une résistance a la corrosion
atmosphérique). Il existe différentes familles d’aciers inoxydables avec des nuances
industrielles qu’on classe généralement d’apreés la structure cristalline qu’ils prennent
aprés un traitement bien déterminé [4,8}|11] :

— Les aciers ferritiques a structure cristalline cubique centrée : ces aciers ont une
faible concentration de carbone (0,08 4 0,20 % pds C) et souvent une concentration
élevée de chrome. Leur coefficient de dilatation est faible et ils sont trés résistants
a l'oxydation et adaptés aux températures élevées.

— Les aciers martensitiques a structure cristalline cubique centrée déformée (tétra-

1. On notera désormais % pds suivi du symbole de ’élément pour indiquer le pourcentage en
masse de ce dernier.
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gonal) : ils sont produits a partir d’aciers ferritiques, avec moins de 31% pds Cr (9
a 12 % pds en général) et un maximum de 0,15 % pds C. La transformation ferri-
tique/martensitique a lieu aprés un recuit suivi d’une trempe dans I’air ou dans un
liquide a partir d’'une température dans le domaine austénitique. Ils subissent en-
suite un adoucissement par traitement thermique [§]. Ces aciers peuvent contenir
du nickel, du molybdéne ainsi que d’autres éléments d’addition. Ils sont généra-
lement trés rigides et résistants mais peuvent étre fragiles, notamment a basse
température. Ce type d’aciers est largement utilisé dans industrie nucléaire (vis-
serie, robinetterie...) du fait de leur bonne résistance a la corrosion associée a de
bonnes caractéristiques mécaniques.

— Les aciers austénitiques dont I'atout majeur par rapport aux ferritiques ou mar-
tensitiques est leur trés bon comportement mécanique a hautes températures. La
transformation austénite /martensite consiste en un changement du réseau cristal-
lin (avec un faible déplacement des atomes de fer).

— Les ferritiques-martensitiques (F/M) sont des aciers inoxydables, & résistance mé-
canique élevée, alliant un coefficient de dilatation thermique faible & une forte
conductibilité thermique. Ils présentent une faible activation neutronique et pos-
sédent donc une excellente résistance a certains effets induits par lirradiation
neutronique avec une remarquable stabilité dimensionnelle et une bonne résis-
tance au gonflement et au fluage sous irradiation. De plus, pour des températures
supérieures a 400 °C, les propriétés mécaniques des aciers F/M a 9 % pdsCr, en
particulier leur ténacité et leur température de transition fragile-ductile, sont trés
peu affectées par l'irradiation.

Les aciers F/M sont les plus communément utilisés en industrie nucléaire. Lorsque
ces aciers sont renforcés par une dispersion d’oxydes nanométriques, leur résistance
mécanique se trouve considérablement améliorée, méme a trés haute température
(1000-1100°C). Ce type de matériaux est couramment appelé acier ODS (Oxide
Dispersion Strengthened). Les études récentes se focalisent sur les ODS, martensi-
tiques (M11 et ODS-Eurofer 97), ferritiques (MA 957, F4, 12 Y1, 12 YWT et 14
YWT) et enfin les ODS ferritiques a forte concentration en Cr (PM 2000, K1, K3 et
K4) [4]. I a été ainsi montré que ceux contenant 13-14 % pds Cr résistent a la corro-
sion jusqu’a 900 °C [12]|. Le choix de la concentration en chrome résulte cependant
d’un compromis entre la résistance a la corrosion, le maintien de propriétés ductiles,
I'isotropie des propriétés mécaniques et le retraitement du combustible. Un des axes
d’étude portant sur ces aciers concerne la compréhension des phénomeénes qui sont a
Porigine de la fragilisation due & la formation de bulles d’hélium. Au vu de la com-
plexité des aciers ODS, a ’heure actuelle, les études sont entreprises essentiellement
sur des alliages modéles fer-chrome. Il s’agit d’études alliant caractérisations sys-
tématiques et simulations numériques avec des modélisations a différentes échelles,
allant de I’échelle atomique, ot il s’agira de comprendre les phénoménes de création
de défauts sous irradiation et de diffusion d’hélium, & ’échelle macroscopique, ot les
bulles et leurs effets sur les propriétés mécaniques devront étre caractérisés [11].
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1.2 L’irradiation et I'implantation (ionique et neu-
tronique)

1.2.1 Les principes de base

Lors de I'interaction d’un faisceau de neutrons avec une cible, une réaction de trans-
mutation peut se produire : le neutron est capturé par un atome et forme ainsi un
nouvel élément, parfois radioactif. On dit alors que le matériau est activé. Le neutron
peut également engendrer une réaction de type (n, a), ce qui induira la formation
d’hélium qui permettra de stabiliser des micro-cavités dues & des amas de lacunes
mais aussi (sous certaines conditions d’irradiation) de former des bulles d’hélium. Le
neutron peut aussi transférer de I’énergie cinétique a un atome, provoquant, selon
la quantité d’énergie transmise, la création d’une paire de défauts lacune-interstitiel
ou bien une cascade de déplacements ou de remplacements. Ceci aura pour effet
d’augmenter la concentration de défauts ponctuels qui pourront s’accumuler pour
former des boucles de dislocations ou des cavités [13,/14].

Les irradiations ioniques et neutroniques sont quasiment similaires du point de vue
des processus physiques. Les neutrons interagissent avec la matiére par collisions
avec les noyaux. On parle d’endommagement balistique. Il peut se produire des ré-
actions nucléaires lors des irradiations neutroniques. Une fois mis en mouvement
par les neutrons, les premiers atomes du matériau cible capturent ou perdent des
électrons et vont susciter, a leur tour, des cascades de collisions atomiques et des ex-
citations électroniques induites par leur passage et celui des atomes qu’ils déplacent.
L’essentiel de 'endommagement balistique se réduit donc pratiquement a un bom-
bardement ionique interne. Il apparait ainsi légitime de conduire des études sur les
effets de l'irradiation neutronique en exploitant l'irradiation ionique, qui est plus
facile a réaliser.

Au cours de l'irradiation par faisceau de particules énergétiques, de multiples colli-
sions se produisent entre les atomes de la matrice et les particules incidentes (chocs
primaires). Ces chocs se produisent avec un transfert d’énergie aux atomes de la cible
et induisent ainsi leurs déplacements. Les atomes déplacés peuvent, a leur tour, s’ils
ont assez d’énergie, provoquer d’autres collisions dans la cible (chocs secondaires).
On parle alors de cascades de déplacements induits sous irradiation tout au long du
trajet des ions incidents. Le processus élémentaire des phénomeénes d’implantation
est donc l'interaction entre particules au cours d’'un choc binaire. Nous avons déja
parlé de 'endommagement sous irradiation mesurable en dpa. Ces déplacements
d’atomes provoqués par irradiation engendrent la création de défauts (des lacunes
et des interstitiels). Le nombre de dpa dépend de I’énergie et de la dose d’implanta-
tion. A une énergie donnée, plus la dose augmente plus le nombre de dpa est grand
et plus nombreux sont les défauts. L’irradiation a également pour conséquence de
provoquer des transmutations nucléaires. Les réactions nucléaires entre les neutrons
incidents et les atomes de la matrice entrainent la création d’atomes d’impuretés et
peuvent conduire & 'implantation de gaz (I’hydrogéne ou 'hélium).
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1.2.2 Meéthodes de simulation des dommages d’implantation

Connaissant les paramétres initiaux d’une implantation, que sont le type de parti-
cules (neutrons ou ions) et leur énergie, on peut prédire les trajectoires des ions qui
pénetrent dans la matiére ainsi que leurs pertes d’énergie en se servant de méthodes
numériques de calcul de dommages d’irradiation. Des simulations par des méthodes
Monte Carlo ont été développées afin d’étudier I’évolution d’un ion primaire et les
chocs secondaires pris individuellement. Le logiciel de référence pour ce type de cal-
cul, développé par J.F. Ziegler et J.P.Biersack, s’appelle "Stopping and Range of
Tons in Matter" (SRIM) [15]. SRIM permet de calculer la distribution finale des ions
incidents ainsi que les phénomeénes cinétiques associés a leurs pertes d’énergie (dé-
placement d’atomes, ionisation et création de phonons...). Dans la pratique, SRIM
permet d’obtenir des tables de pouvoir d’arrét des ions dans un matériau donné en
considérant les collisions binaires entre les ions incidents et les atomes de la matrice
qui voient leurs trajectoires modifiées a chaque collision. Pour ces simulations, les
atomes du matériau cible sont supposés occuper des positions aléatoires avec une
distance moyenne respectant la distance interatomique du matériau considéré. La
structure cristalline du matériau est donc ignorée. On suppose aussi que le maté-
riau cible est a une température de 0 K et que les atomes déplacés lors des collisions
sont donc initialement immobiles. Ainsi, le niveau d’endommagement calculé ne tient
pas compte des phénoménes de recombinaison entre les atomes déplacés en positions
interstitielles et les lacunes. Malgré ces limitations, des logiciels de ce type sont lar-
gement employés pour estimer le dommage, car ils permettent via des traitements
relativement rapides de visualiser un profil d’implantation en profondeur des ions
dans le matériau cible (profil en profondeur de déplacements atomiques engendrés
dans la matrice par les particules incidentes) ainsi qu'une évaluation du taux d’en-
dommagement du matériau (en dpa). Il est essentiel de comprendre les mécanismes
de création et de diffusion de défauts qu’engendre une implantation (neutronique ou
ionique). Mais on doit aussi éclairer les phénomeénes de sursaturation afin de com-
prendre comment s’opére le piégeage de 1’hélium dans le matériau irradié. Diverses
techniques de modélisation et de simulation allant des méthodes Monte-Carlo ciné-
tique en passant par les méthodes de dynamique d’amas (dynamique moléculaire :
DM et méthodes de calculs ab initio) sont développées pour explorer ces divers phé-
nomenes |11}16].

Nous allons dans ce qui suit revenir sur la création de défauts sous irradiation.
Cela sert de premiére étape a la compréhension des phénoménes de germination de
nano-cavités et de germes de bulles d’hélium.

1.2.3 La création de défauts sous irradiation

Lors d’une implantation ou d’une irradiation, la particule incidente va entrer en
collision avec le premier atome de la cible, le PKA (Primary Knock-on Atom), et
lui transmettre une énergie Ep. La nature des dommages créés par implantation du
matériau va dépendre de la valeur de I'énergie Ep par rapport a I’énergie seuil de
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déplacement Ep, qui représente I’énergie minimale nécessaire pour éjecter un atome

suffisamment loin de son site d’origine pour créer une paire lacune/interstitiel stable

(paire de Frenkel) [9HL1L|17].

On peut associer les défauts créés par irradiation a deux types d’interaction diffé-

rentes :

— Dinteraction entre les ions et les noyaux de la cible (on parle de "ralentissement"ou
de perte d’énergie nucléaire : (dF/dzx),),

— Dinteraction entre les ions et les électrons de la cible (perte électronique

(dE/dz).).

Dans le cas d’irradiations avec des ions lourds & moyenne énergie (de I'ordre de
quelques dizaines a quelques centaines de keV), le ralentissement nucléaire prédo-
mine. Seules les collisions nucléaires sont responsables de la création de défauts, soit
par collisions primaires entre noyaux et ions incidents, soit par collisions secondaires
entre noyaux et atomes de la cible déplacés par des collisions antérieures :

— Si By < Ep, on ne fournit pas assez d’énergie a 'atome cible pour sortir de son
site, il n’y aura pas de création de paire de Frenkel.

— Si Er = Ep, atome cible va étre déplacé de son site et créer une paire de Frenkel
isolée.

— Si Er > Ep, I'atome cible va étre déplacé de son site avec I’énergie moyenne Ep —

Ep. Le PKA ainsi déplacé va a son tour entrer en collision avec un des atomes du
réseau qui 'entoure. Ce sont les cascades de déplacements, déja évoquées [11,[17].

( a) (b ) Atome étranger interstitiel

Lacunes
- ’ i
(R L 2E . - — Auto-interstitiel
Cascade I SO S
particule incidente f  dedéplacement L e e *
» ™ i
‘._ '@ e w00
Choc élastique : LN B nterstiliels

— . PEA : primary knock-on atom

o7
Transfert ' ...... Impurté interstilielle
S0P P:

(l'é']]ﬂl‘gie — Impurtéen substitution

Atome en substitution

FI1GURE 1.3 — llustration des mécanismes de création des différents types de défauts
ponctuels par irradiation/implantation [16] (a) les chocs primaires et les cascades de
déplacement des atomes. (b) illustration des différents types de défauts ainsi créés.
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L’irradiation ionique va donc créer dans un premier temps des défauts ponctuels,
dont il existe trois types (Figure 1.3) :

— les lacunes, qui sont des sites atomiques inoccupés dans la structure. Elles jouent
un role fondamental dans la diffusion, engendrant, a I’état solide, des déplacements
d’atomes sur de longues distances, en particulier lors des traitements thermiques.

— les interstitiels, qui sont des atomes qui s’insérent dans les espaces vides du réseau
cristallin. Si I’atome en insertion est lui-méme un atome du réseau cristallin, on
parle d’auto-interstitiel (SIA : self interstitial atom).

— les atomes en substitution, qui sont des atomes étrangers qui se placent & un noeud
du réseau cristallin.

Rappelons qu'une cascade de déplacement a une durée de vie moyenne de l'ordre
de la picoseconde [15-18]. S’en suit aprés une phase de relaxation, pendant laquelle
une majeure partie des lacunes et interstitiels créés se recombinent pour ne conser-
ver in fine qu’une petite proportion des défauts ponctuels initialement générés. Un
atome déplacé d’un site du réseau vers une position interstitielle et la lacune qui est
ainsi créée forment alors une paire de Frenkel. De plus de nombreuses paires de Fren-
kel sont immédiatement annihilées, de sorte que la structure cristallographique de
la cible irradiée n’est pas complétement détruite aprés implantation. La probabilité
de recombinaison dépend de la température et des distances séparant les intersti-
tiels et les lacunes. Le nombre de défauts ponctuels restant aprés une implantation
dépend ainsi de la dose et de I'énergie de 'implantation, mais aussi de la masse
de I'ion incident, de la température de la cible et du flux utilisé. Les défauts ponc-
tuels peuvent se déplacer par sauts dans le réseau cristallin si la température est
suffisamment élevée. On parle de diffusion de lacunes et d’interstitiels. La vitesse de
diffusion augmente avec la température. On distingue ainsi les hautes températures
des basses températures (< 0, 1T, température de fusion) pour lesquelles lacunes et
interstitiels sont immobiles et s’accumulent au fur et & mesure de l'irradiation jus-
qu’a saturation. La sursaturation qui est favorisée pour les basses températures aura
aussi comme conséquence de forts taux de combinaison de défauts. Un des points
clés de la compréhension des mécanismes de I’endommagement sous irradiation est
la détermination expérimentale des énergies de formation et de migration de ces dé-
fauts (interstitiels et lacunes). On trouve un bon nombre d’études traitant du sujet
mais un consensus reste difficile a trouver [1,9,/16-37]. On verra dans la suite que
I'interaction des atomes d’hélium implantés dans le matériau avec les lacunes donne
naissance a des complexes lacune-hélium, précurseurs des bulles.

1.3 Formation par irradiation/implantation de
bulles d’hélium dans les métaux

Tout d’abord, nous allons distinguer bulles et cavités. On appellera cavités des amas
purement lacunaires ou ayant une faible densité en hélium. Les cavités croissent
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essentiellement par absorption des lacunes en sursaturation. On désignera par bulles
les amas composés de lacunes et d’un nombre significatif d’atomes d’hélium. En
passant, on note que des bulles dont le rayon est supérieur au rayon critique de
stabilité peuvent, par croissance, se transformer en cavités. Cette transformation
des bulles en cavités est d’ailleurs exploitée dans le domaine de l'ingénierie des
défauts par implantation de gaz dans le silicium avec notamment le développement
de la technologie SmartCut™ [17H20]. Les différents processus de nucléation, de
croissance, de migration et de coalescence de bulles d’hélium sont régis a la fois par
les paramétres d’irradiation, par la présence de défauts ponctuels (impuretés, lacunes
et interstitiels) et enfin par I’état de la microstructure du matériau (joints de grains,
dislocations). Nous allons donc nous intéresser & 'accumulation et la diffusion de
I’hélium dans les métaux puis a la premiére phase de nucléation d’un germe de bulle
d’hélium. On désignera par le terme germe un amas d’atomes d’hélium et de lacunes
de taille inférieure & 1 nm.

1.3.1 Conditions nécessaires pour la formation de bulles d’hé-
lium

Le devenir de I’hélium dans la matrice irradiée est gouverné par ses propriétés de
transport (diffusivité, solubilité) et les propriétés thermodynamiques qui régissent le
piégeage des atomes. Le taux de rétention de I’hélium dépend a la fois de sa solubilité
et de la dose d’implantation mais aussi du taux de création de défauts sous irradia-
tion. En effet, I'hélium étant trés peu soluble dans les métaux, son accumulation
dans la matrice irradiée s’effectue en paralléle & la création de défauts d’irradiation.
On doit donc tenir compte des interactions des atomes d’hélium avec les défauts
existants avant I'implantation et avec ceux qui y sont créés pendant. Le taux de
rétention de ’hélium va concrétement dépendre du taux d’injection d’atomes d’hé-
lium (appm) et du nombre de déplacements par atome (dpa). Le nombre de dpa
peut servir pour donner une premiére estimation du nombre de défauts ponctuels
créés. Il dépend de I’énergie et de la dose d’implantation. A une énergie donnée, plus
la dose augmente plus le nombre de dpa est grand et plus les défauts seront nom-
breux. Le nombre de dpa donne donc aussi une idée de la concentration en lacunes,
qui est déterminante pour la formation de cavités et de bulles d’hélium, puisque
la germination de bulles passe par la formation d’entités stables hélium-lacunes.
Néanmoins, le critére généralement utilisé pour prévoir la formation de cavités et
de bulles est la concentration locale en hélium. Il faut atteindre des concentrations
locales supérieures a 3,5 x 102Y He™ /cm?® pour observer la présence de bulles [19,20].
La concentration d’hélium dans la matrice dépend a la fois de I’énergie et de la dose
implantée. Une dose minimale d’hélium nécessaire a 1'observation de bulles (D)
est définie en fonction de I’énergie. Des valeurs expérimentales de D,,;, ont été re-
portées pour les implantations du silicium [17-20] (voir Tableau 1.1). En dessous
de ces doses, aucune bulle n’est visible par microscopie électronique en transmission
(TEM) aprés implantation.
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Energie D, in
(keV) (cm™2)
20 5x10%
40 11x10'°
300 1x10'°

TABLE 1.1 — Dose minimale nécessaire a 'obtention des bulles d’hélium dans le
silicium [19).

1.3.2 Les mécanismes de diffusion de I’hélium dans les mé-
taux

La cinétique de formation de bulles va dépendre de la capacité de I’hélium a dif-
fuser dans la cible qui dépend & son tour des conditions d’implantation (énergie,
température, taux d’hélium injecté, taux de création de défauts). Nous discuterons
d’abord la phase de diffusion de I’hélium dans la matrice. Puis nous passerons a la
germination et a la croissance de bulles dans les métaux et tout particuliérement
dans le fer et ses alliages [24-38,51|. L’hélium diffuse par des sauts aléatoires d'un
site métastable du réseau a un autre. Il existe de nombreuses études sur cette diffu-
sion dans des métaux divers [16-30]. Trois processus de diffusion ont été identifiés
(Figure 1.4) [9,10,24-37] :

— La diffusion par sauts entre sites interstitiels : I’hélium diffuse par sauts aléatoires
d’un site interstitiel du réseau a un autre (Figure 1.4.a). La forte énergie de liaison
entre un atome d’hélium et un défaut (lacune atomique, impureté atomique, joint
de grains, dislocation) rend ce mécanisme possible uniquement dans les zones
exemptes de défauts.

— La diffusion par lacunes : I’hélium initialement piégé par une lacune peut sauter
vers une lacune voisine. Ce type de diffusion implique qu'un complexe hélium-
lacune (He.v) se retrouve a proximité d’une lacune libre v. Un complexe (He.2v)
va temporairement se former dans lequel 'hélium est au centre des deux lacunes
Il se crée ainsi un site (He.2v) métastable on I'He est en position interstitielle.
Le mécanisme de diffusion par les lacunes est gouverné par la migration du com-
plexe (He.2v). Ce mécanisme est donc dominant lorsqu’on est en sursaturation de
lacunes libres (Figure 1.4.b et c).

— La diffusion par dissociation de complexes hélium-lacune puis par migration in-
terstitielle : ce mode de diffusion est généralement moins probable, I’énergie de
dissociation d’un complexe hélium-lacune étant dans la majorité des cas supérieure
a celle requise pour une liaison hélium-lacune. En effet la diffusion par dissociation
s’opére quand la barriére énergétique de la dissociation du complexe (He.v) peut
étre franchie par agitation thermique. L’atome d’hélium remis en solution selon
la transformation (He.v) <+ He' +v, migre rapidement jusqu’a ce qu’il soit piégé
par une autre lacune et le processus se répéte. Ce mécanisme est prédominant
seulement lorsque la concentration en lacunes libres est relativement faible.
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FIGURE 1.4 — Schéma illustrant les mécanismes fondamentaux décrivant la mobi-
lité de I’hélium et des lacunes dans un réseau bce de fer. Les atomes de fer sont
représentés par de grands cercles pleins, les lacunes par de grands cercles vides. Les
petits cercles vides représentent les sites interstitiels octaédriques de réseau bcc et
les petits cercles pleins les atomes d’hélium [24]. (a) la migration de I'hélium. (b) la
migration des lacunes et des auto-interstitiels dans le réseau cubique centré du fer.
(c) la dissociation de 'hélium d’un complexe (He.v). (d) la dissociation d’une lacune
du complexe (He.v).

1.3.3 Précipitation de I’hélium sous forme de bulle

1.3.3.1 Parameétres d’implantation et précipitation de 1’hélium sous
forme de bulles

Les paramétres d’implantation déterminants pour la précipitation de I’hélium sous
forme de bulle sont ’énergie, la fluence et la température de 'implantation. De I’éner-
gie va dépendre la profondeur d’implantation dans la matrice, un des paramétres clés
dans la compétition entre la formation de bulles et la désorption de I'hélium. Plus
la profondeur d’implantation est importante, plus I’hélium aura tendance a s’accu-
muler sous forme de bulles, le phénomeéne de désorption intervenant plus facilement
prés de la surface. La fluence minimum pour la formation de bulles varie en fonction
de I'énergie. Et comme nous I’avons déja précisé a la section 1.3.1.1, la concentration
locale en hélium (définie essentiellement par le taux de création de défauts, mesurée
en dpa, et la dose d’hélium implanté) est le critére déterminant pour la formation
des bulles. Nous allons considérer la formation de bulles d’hélium en deux phases :
la phase de nucléation puis la phase de croissance. Nous reviendrons sur ’influence
des paramétres d’implantation lors de ces deux phases.
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1.3.3.2 La phase de nucléation

Lors de 'implantation d’un matériau par de I’hélium, en général c¢’est la combinaison
de lacunes et d’atomes d’hélium qui est a l'origine de la création de germes qui
évoluent vers des bulles d’hélium et/ou des cavités, soit directement pendant la
phase implantation (si la température d’implantation est assez élevée), soit pendant
un recuit post-implantation.

1.3.3.3 Cinétique de formation des bulles d’hélium dans les métaux

Les modéles les plus répandus pour simuler la formation de bulles sont réalisés en
dynamique moléculaire, ils traitent des mécanismes de formation des premiers germes
de bulles en se basant sur le calcul ab initio des énergies de liaison d’un N-iéme atome
d’hélium a un amas de N-1 atomes [10,24-28|. Autrement dit, 1’énergie qui lie un
atome qui s’ajoute a I'amas déja formé aux reste des atomes de 'amas en partant
du plus petit amas possible (N = 2) jusqu’a N donné. Pour le cas des tout petits
amas, I’énergie de liaison est faible; de l'ordre du dixiéme d’eV (E ~ 0,2 V), mais
lorsque d’autres atomes entrent dans I’amas, I’énergie de liaison augmente jusqu’a
une valeur d’environ 2 eV puis reste pratiquement constante. Ces modéles permettent
de décrire les premiéres étapes qui donnent lieu a la formation des précurseurs des
bulles d’hélium. La nucléation des bulles va dépendre aussi de la capacité de I’hélium
a diffuser dans le matériau. Afin de décrire les différents mécanismes de diffusion de
I’hélium dans les métaux, on doit définir et estimer les différentes énergies qui y sont
impliquées et les différentes relations qui les lient. La connaissance des valeurs de
ces énergies permet d’établir les conditions d’équilibre entre ’hélium dans ’amas
hélium-lacunes (cavités ou bulles) et les atomes d’hélium dissous dans le métal. Des
calculs ont été entrepris sur divers métaux, notamment le nickel, le fer et le cuivre
[10,37-41]. La figure 1.5 montre une représentation schématique de I'importance de
certaines énergies cruciales. D’une maniére générale, les valeurs trouvées confirment
que les atomes d’hélium substitués seront beaucoup plus nombreux que les atomes
interstitiels a cause de I’énergie de liaison trés forte entre un atome d’hélium et une
lacune (I’énergie de liaison d’un atome & une lacune est supérieure a l'énergie de
formation d’une lacune).
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Vacancy-type
defect

FIGURE 1.5 — Représentation schématique de ’hélium en position interstitielle (sym-
bolisé par un point noir) et ’hélium en position lacunaire (vide) et quelques énergies

caractéristiques de I’hélium dans les métaux [18]. EHe et EH¢ ¢énergies de for-

form mig
EHeV EHeV

mation et de migration de 'hélium interstitiel, £y 00, . et Egcly., les énergies de
formation et de migration de I’hélium en interaction avec des défauts lacunaires. Et
FHY ¢nergie de liaison hélium-lacune [18].

La germination des bulles et cavités dans les métaux a été aussi traitée théorique-
ment par Christion et al. [21]. Plus récemment, Raineri et al. [22] ont développé un
modeéle de germination des bulles d’hélium dans le silicium basé sur les fondements
des travaux de Christion. Dans ce modéle, on part de 'idée d’un cristal sursaturé
en lacunes avec C, la concentration volumique en lacunes. La sursaturation s’établit
progressivement au cours du temps selon une compétition entre, d’une part, la créa-
tion de défauts et l'injection d’atomes d’hélium par implantation et d’autre part,
la précipitation de 1’hélium sous forme de bulles (formation et croissance des amas
hélium-lacune). On doit aussi prendre en considération la nature et densité des sites
de germination (qui évoluent du fait de la condensation des défauts sous implan-
tation) puisque la mobilité des atomes d’hélium va elle-méme en dépendre. Pour
simplifier, on commence par considérer I’évolution des amas purement lacunaires.
La concentration de lacunes a 1’équilibre thermodynamique est donnée par :

—F
Ce? = Nyexp (k‘ 77:) (1.1)
B

ol N, est la densité atomique, T la température, kg la constante de Boltzmann et
E, est I'énergie de diffusion d’une lacune. Le potentiel chimique d’un volume V du
systéme hors équilibre sera augmenté de % kT In( C?gq) par rapport au systéme a
’équilibre avec une concentration de lacunes C,* (T est la température absolue et )
le volume d’une lacune). On suppose que le systéme évolue vers la formation d’une

cavité sphérique de rayon R,. Le nombre des lacunes piégées dans une telle cavité
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3 . N . . , . .
est %. Sa formation entrainera une variation de I’énergie libre de

47 R,’ C
AG, = 47 Ry, — ") kpTIn | == 1.2
I B
avec ,, la tension superficielle moyenne de la cavité. Cette variation est maximale
lorsque pour une valeur critique R, = R*, donnée par :

R 20}

kTl (&) )

Si on tient compte de la présence d’atomes d’hélium qui créent une pression P &
I'intérieur de la cavité, alors ce rayon devient :

R 2082

— ksTIn (Cfgq> + QP

(1.4)

Ce rayon représente la valeur critique au dessus de laquelle les amas de la-
cunes/hélium deviennent des cavités ou des bulles d’hélium, sinon ils se dissocient.

1.3.3.4 Meécanismes de nucléation : Influence de la température

Pour les hautes températures, du fait de la dissociation thermique, les germes de
bulles de trés petite taille ne sont pas thermodynamiquement stables. Comme nous
venons de le voir, leur stabilisation requiert qu’ils atteignent une taille critique. Ce
processus s’effectue par absorption des atomes d’hélium présents dans le voisinage
du germe afin de satisfaire 1’équilibre thermodynamique en termes de concentra-
tion en hélium. On peut ainsi définir une concentration critique ¢* comme étant
la concentration d’hélium dissous en équilibre thermodynamique avec des germes
dont la taille est trés légérement supérieure a la taille critique. Lorsque la concen-
tration d’équilibre en hélium dissous est proche de ¢*, le taux de nucléation devient
important. La bulle croit par I'apport d’atomes d’hélium. Cependant, la vitesse de
diffusion de I'hélium n’étant pas infinie, tout I’hélium généré dans la matrice ne se
retrouve pas instantanément dans la bulle : une fraction reste en solution solide.
Pour les basses températures, les bulles se forment dans un matériau initialement
sans lacunes, puisque a ces températures il n’existe quasiment pas de lacunes ther-
miques. Les atomes d’hélium sont donc générés en positions interstitielles et migrent
jusqu’a ce qu’ils forment un amas, ou qu’ils soient piégés par une impureté ou un
défaut.

1.3.3.5 Meécanismes de nucléation : Influence de la dose en hélium

Aux faibles concentrations en hélium, il se forme trés peu d’amas puisqu’un atome
d’hélium a peu de chances d’en rencontrer un autre. Quand la concentration en hé-
lium augmente, un mécanisme de formation des germes d’hélium par "auto-piégeage"
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se met en route : deux atomes peuvent se rencontrer et leur faible énergie de liaison
peut retarder suffisamment la diffusion pour qu’un troisiéme atome soit a son tour
piégé. Ensuite, d’autres atomes se joignant a ’amas seront piégés aussi. Au dela d’un
certain nombre d’atomes dans I'amas, il se forme spontanément une paire de Frenkel.
La lacune se retrouve ainsi occupée par les atomes d’hélium et un atome métallique
est éjecté en position auto-interstitielle (SIA, pour Self Interstitial Atom), selon la
réaction :

Hen_1+ He — HenV + STA (1.5)

avec Hen_1 ’amas d’hélium déja formé avec N-1 atomes d’hélium et HeN v complexe
amas hélium et lacune.

A ce stade, la formation de la bulle est considérée irréversible. Ensuite vient la phase
de croissance de la bulle. La forme, la taille et la densité en hélium de la bulle seront
toujours régies par la concentration de défauts présents proche d’elle. Une absorption
d’un défaut lacunaire se traduira par une croissance de bulle, alors qu’a I'inverse une
adsorption d’un interstitiel diminuera sa taille.

1.3.3.6 Nucléation homogéne et nucléation hétérogéne

Des caractérisations par TEM in situ et post-irradiation montrent que la nucléation
des bulles a tendance a se faire d’abord au niveau des défauts étendus (notamment
les joints de grains, les précipités et les dislocations). En effet, ces défauts jouent un
role crucial sur I'état thermodynamique des germes de bulles, en particulier pour des
irradiations a haute température. Ces éléments agissent comme centres de piégeage
des atomes d’hélium et influencent grandement leur mobilité. Tl existe deux types de
nucléation, la nucléation homogéne qui désigne la formation de bulles a 'intérieur
des grains cristallins et la nucléation hétérogéne ayant lieu aux joints de grain ou
aux interfaces avec des précipités. Le type de nucléation qui prédomine dépend de
la température. On utilise la température a laquelle la dissociation thermique de
I’hélium de ses sites de piégeage devient importante comme repére pour distinguer
les deux domaines en température. Bien que ce choix dépende trés fortement du
type de piégeage, on peut raisonnablement ’estimer équivalente a la température de
dissociation d’'un atome d’hélium d’une mono-lacune, qui est de 'ordre %, ou T} est
la température de fusion du métal. A haute température, du fait de la dissociation
thermique, les germes de bulles ne sont pas thermodynamiquement stables. Leur
stabilisation thermique n’a lieu que pour une taille critique qui correspond a un
équilibre thermodynamique entre ’absorption des atomes d’hélium présents dans
leur voisinage et la diffusion des atomes d’hélium de la bulle vers 'extérieur. Le
taux de nucléation ne devient important que lorsque la concentration d’équilibre en
hélium dissous est proche de la concentration critique ¢*. On comprend ainsi que la
présence d’interfaces aux sites de nucléation (notamment de joints de grain) aura
une influence sur la forme d’équilibre des germes de bulle. La figure 1.6 illustre cet
effet. Pour un volume de nucléation donné, les germes de bulles qui se forment a une
interface ont un rayon de courbure plus grand que les bulles sphériques formées par
nucléation homogéne. La pression dans une bulle sur un joint de grain va dépendre du
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rayon de courbure. Elle est donc plus faible que la pression dans une bulle de méme
volume dans un grain. On se base sur la relation de Laplace exprimant ’équilibre
entre la force liée & la pression interne P de la bulle et sa tension de surface :

p="1 (1.6)

avec r rayon de la bulle et ~ la tension de surface.

De plus, la nucléation des bulles aux joints (nucléation hétérogéne) induit un ap-
pauvrissement local en hélium dissous empéchant ainsi 'apparition de bulles dans
la zone preés des joints a U'intérieur des grains. On essayera de vérifier la premiére de
ces hypothéses concernant la pression dans une bulle sur les joints et dans le volume,
dans le chapitre 3.
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FIGURE 1.6 — Nucléation homogéne vs nucléation hétérogéne [9] : Hlustration de
leffet d’un joint de grain sur la forme et le rayon de courbure du germe de bulle.
(a) bulle sphérique a l'intérieur d’un grain, (b) bulle ellipsoide sur un joint de grain,
(c) bulle attachée & un précipité avec P la pression interne de la bulle obtenue selon
la relation de Laplace et c*, la concentration en hélium dissous dans la matrice en
équilibre thermodynamique avec la bulle, qui varie dans le méme sens que P.

1.3.3.7 Phase de croissance sous recuit

Lorsqu’on effectue des recuits post-irradiation /implantation (avec des températures
plus élevées que celles des irradiations) les bulles déja formées ont tendance & grossir
en taille et diminuer en densité numérique avec une densité atomique d’hélium qui
tendrait a s’homogénéiser entre bulles. Afin de dissocier I'influence sur la croissance
de la dose injectée en hélium des effets de température, on procéde a des expériences
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découplant ces effets. On commence par implanter le métal avec de I’hélium & basse
température (généralement a température ambiante, ot la mobilité est relativement
faible et peut étre considérée comme négligeable). On procéde ensuite a un recuit
a des hautes températures pour lesquelles les atomes d’hélium et les bulles déja
formées acquiérent une mobilité significative et la dissociation des atomes d’hélium
des bulles est suffisamment forte pour jouer un certain role dans la formation d’autres
bulles. Les principaux parameétres qui gouvernent cette phase de croissance sous
recuit sont la température et le temps de recuit (tout en tenant compte des conditions
initiales d’implantation). La présence d’hélium en forte concentration va empécher la
recombinaison des lacunes et des interstitiels et favoriser le piégeage des lacunes dans
des complexes lacunes-hélium, laissant ainsi les interstitiels diffuser vers la surface ou
former des défauts étendus. La croissance des bulles sous recuit se fait sans injection
supplémentaire d’hélium, soit par des mécanismes de migration et coalescence, soit
par le mécanisme de mirissement d’Ostwald [9,/42.|48-52].

1.3.3.8 La Migration-Coalescence (MC)

Le centre de gravité de la bulle se déplace par diffusion des atomes métalliques d’un
coté a lautre de la bulle. Les atomes d’hélium et les autres bulles situées sur la
trajectoire de la bulle principale seront absorbés. Ce mécanisme n’est possible que si
la longueur de diffusion des bulles est supérieure & la distance qui les sépare. Le taux
de coalescence dépend du coefficient de diffusion des bulles, qui a son tour dépend
du rayon de la bulle et de sa pression interne [49].

1.3.3.9 Mirissement d’Ostwald (OR : Ostwald Ripening)

La théorie du mirissement d’Ostwald est fondée sur la relation de Gibbs-Thomson
[19,42145[/48]. Les plus grosses bulles croissent aux dépens des plus petites a cause
du gradient de concentration entre bulles de différentes tailles. En effet, au voisinage
d’une petite bulle a forte pression, la concentration en hélium dissous est plus im-
portante qu’au voisinage d’une grosse bulle (le champ de contrainte est plus fort)
et la diffusion le long du gradient de concentration va dans le sens d’une expansion
des plus grosses bulles. Grisolia et al. [48]| se sont intéressés au développement de
cette théorie appliquée a la croissance des cavités sphériques. Dans leur approche,
les cavités sont supposées ne contenir que trés peu ou pas d’atomes d’hélium et sont
donc assimilées a des précipités de lacunes. Ils considérent la vitesse de croissance
d’une cavité sphérique dans deux cas : celui d’une croissance limitée par diffusion
et celui d’une croissance limitée par réaction a l'interface. A partir de la vitesse de
croissance d’une cavité au sein d’une population, ils en déduisent les évolutions avec
le temps de la distribution en taille et en densité au cours de la croissance [48]. Selon
la théorie de mirissement d’Ostwald, I'évolution du rayon moyen suit une loi en t/3
dans le cas limité par diffusion, alors qu’elle suit une loi en t*/? pour un phénoméne
limité par réaction a linterface cavité/matrice. La densité suit une loi en % dans
le premier cas et en t~%/2 dans le deuxiéme. En étudiant la croissance des rayons
des bulles en fonction des temps de recuit, Schroeder et al [52] ont montré que les
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mécanismes de croissance par migration coalescence et par murissement d’Oswald
présentent des invariants qui permettent de les différencier (Figure 1.7). Dans le cas
de la migration-coalescence, pour une température de recuit donnée, le rayon moyen
des cavités ne change pas si le produit de la concentration d’hélium implanté C'y,
par le temps de recuit ¢, reste constant. LLe mécanisme de migration coalescence
conduit & une augmentation du rayon avec la concentration d’hélium implanté Chpe.
Dans le cas de croissance par mirissement d’Oswald, pour un temps de recuit donné,
le rayon moyen des cavités ne dépend pas de Che.

cHe*ta=const.

&
Log (Mean bubble radius) —
~
Log (Mean bubble radius) 5

Log (He concentration) Log (He concentration)

FIGURE 1.7 — Représentation des invariances du rayon moyen des cavités en fonc-
tion de la concentration d’hélium implanté pour les différents mécanismes de crois-
sance.(MC : Migration Coalescence, OR : Ostwald Ripening) [52]. (a) pour un temps
de recuit donné t,, si croissance par mirissement d’Oswald, le rayon moyen des ca-
vités reste invariant (ne dépend pas de Ce.) (b) Dans le cas de la migration coales-
cence, pour une température de recuit donnée, le rayon moyen des cavités ne change
pas si le produit de la concentration d’hélium implanté C'y, par le temps de recuit
t, reste constant.

1.4 Résumé des aspects théoriques et discussion
préliminaire sur la pression interne des bulles

Trinkaus résume de maniére simplifiée les différentes phases d’évolution de I’hélium
durant l'implantation et le recuit [9,/10]. Il donne une représentation graphique (en
échelle logarithmique) de I’évolution temporelle des différentes quantités impliquées
(Figure 1.8). On considére I'évolution des atomes d’hélium en partant de leur intro-
duction par implantation dans la matrice (ou ils seront dissous avec une concentra-
tion C%,) vers un état caractérisé par une concentration Cp, en hélium dissous et
une densité ng., d’amas lacunes-hélium. En effet, en raison de la faible solubilité de
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I’hélium dans les métaux, I’'hélium a tendance & y former des bulles avec des densités
atomiques plus ou moins importantes.

IMPLANTATION/IRRADIATION ANNEALING
! Incubation | Nucleation | Growth Coarsening
dn,,, ~
log (cx.) dt ,f’_
/7
99{, H}.

o log (t)

FIGURE 1.8 — Représentation schématique de I'évolution temporelle des grandeurs
caractéristiques ( Cpe, la densité d’atomes d’hélium dans la solution, ngy. ., la den-
sité des amas ou de bulles d’hélium, dng.,/dt le taux de nucléation des bulles et r,
le rayon moyen de bulles) durant I'implantation /irradiation et le recuit. On y dis-
tingue principalement quatre étapes : I'incubation, la nucléation, la croissance sous
irradiation (growth) et la croissance sous recuit (coarsening). Pour plus de clarté,
on utilise une représentation en échelle double-log [9].

On distingue trois phases de formation des bulles sous implantation et une phase
de croissance sous recuit. Durant 'implantation, on a d’abord une phase d’incu-
bation pendant laquelle la concentration, Cg., en hélium dissous dans la matrice
va augmenter jusqu’a atteindre une limite de sursaturation en hélium. La phase de
nucléation commence lorsqu’on s’approche de la sursaturation. Elle correspond a
la génération de sites précurseurs (germes) pour la formation de bulles et de cavi-
tés. Les germes sont créés par la combinaison hélium /lacunes. Le taux de nucléation
dnpe ., /dt croit jusqu’a atteindre la saturation des germes pour un temps t*. On note
une croissance (growth) des germes formeés avec une augmentation continue de leur
rayon moyen méme aprés que le taux de nucléation commence & diminuer. Pendant
la phase de croissance sous recuit, ng.,, qui était en augmentation pendant I'im-
plantation, diminue et le rayon moyen des bulles augmente. Il a aussi été constaté
que I'hélium peut exodiffuser des bulles lors des recuits. On a ainsi la possibilité
d’une transformation sous recuit des bulles en cavités.

Sur la figure 1.9, on peut voir un résumé simplifié des différentes étapes par lesquelles
passe ’hélium : La premiére étape concerne sa diffusion dans le réseau métallique. La
deuxiéme correspond au piégeage des atomes d’hélium par les défauts du réseau et
a la formation d’amas. La troisiéme phase est celle de la croissance de bulles. Enfin,
une fois les bulles formées, une derniére étape (étape 4 de la figure 1.9) correspond
a la désorption de 'hélium (souvent observée au niveau des zones de fracture du
matériau).
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FIGURE 1.9 — Schéma simplifié des différentes étapes reflétant le devenir de I’hélium
dans la matrice métallique implantée [55].

Lors de la croissance des bulles la couche de matiére autour de la bulle se plastifie.
Si on considére une matrice élastique isotrope, les champs de contraintes au voisi-
nage des bulles dépassent largement la limite d’élasticité du matériau. Un modéle
élasto-visco-plastique a été développé par Chalon et al. [56] pour estimer la pression
interne de la bulle en se basant sur les mesures de son rayon déterminé par microsco-
pie électronique. On suppose dans ce cas que les bulles sont sphériques. Les résultats
obtenus laissent supposer que les bulles sont en surpression ou que leur pressions
internes sont en équilibre avec la tension de surface, ce qui améne une pression in-
terne et donc une densité d’hélium trés élevées pour les toutes petites bulles. Un
encadrement de cette pression peut étre donné, avec pour limite inférieure, 1’équi-
libre avec la tension de surface, et pour limite supérieure, la pression nécessaire pour
éjecter une boucle de dislocation. En effet, certains auteurs mettent en avant I’hy-
pothése d’un mécanise d’émission de boucles de dislocation par des bulles d’hélium
sur-pressurisées. On peut se référer aux travaux de Donnelly et al [47] sur des bulles
d’hélium dans le molybdéne qui montrent que sous I'effet du faisceau électronique
du microscope, les atomes d’hélium sont excités ou ionisés et que les espéces excités
résultants (atomes He excités et électrons libres) induisent une élévation de pression
dans le gaz suffisante pour dépasser le seuil nécessaire a I’émission d’une dislocation.
Leur modeéle stipule une élévation de pression attribuée a une diminution du volume
effectif accessible au gaz a la suite de la formation d'une cavité. Donnelly résume
dans un article de revue datant de 1985, une grande partie des travaux traitant de
la pression internes des bulles [88]
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1.5 Caractérisations expérimentales entreprises sur
les bulles d’hélium et d’autres gaz

1.5.1 Présentation générale

Les études expérimentales menées sur les bulles et cavités obtenues par implanta-
tion de gaz inertes dans les métaux datent du début des années 80 (Ullmaier 1983,
Thomas 1983, Haubold et Lin 1982) [57-60]. Les premiéres études consistaient a ca-
ractériser la morphologie, la taille et la densité numérique des bulles essentiellement
par microscopie électronique en transmission (TEM), a balayage (SEM) ou encore
en transmission et a balayage désignée sous son acronyme anglais (STEM).

Il est possible aussi d’effectuer des caractérisations par diffraction des électrons (Tem-
plier et al : cas d’études en TEM par imagerie et diffraction de bulles de xénon
implantées dans différents métaux [58]). Les observations TEM semblent indiquer
que les caractéristiques des bulles (taille, forme et densité numérique) dépendent es-
sentiellement des paramétres d’irradiation tels que la dose de gaz accumulée dans la
matrice irradiée, le taux d’endommagement en dpa et la température d’irradiation.
On peut citer les travaux de Xuejun et al. ou des échantillons d’acier martensitique
a basse activation ont été irradiés de 2.8 a 11.8 dpa dans le domaine de tempéra-
ture 70-360°C [61]. Des caractérisations par TEM ont été entreprises afin de voir
les effets de la température d’irradiation et de la dose sur les modifications micro-
structurales. Une forte densité¢ de bulles d’hélium de diamétre de 'ordre de 1 nm
a été observée dans les échantillons irradiés au dela de 175°C. La dimension des
bulles croit avec la température d’irradiation, alors que leur densité diminue faible-
ment. D’autres études TEM ont été consacrées a la caractérisation des modifications
microstructurales post-implantation par de 'hélium et des effets des recuits post-
irradiation [62-66]. Des observations TEM entreprises par Lane et Goodhew [67]
concluent que toutes les interfaces, sauf les macles cohérentes, sont des sites de ger-
mination préférentiels, et que la densité numérique des bulles est plus grande sur les
interfaces contenant des dislocations et des joints de grain.

Bien qu’étant la technique privilégiée dans la caractérisation des bulles d’hélium,
la microscopie électronique en transmission classique présente néanmoins quelques
limitations, notamment en termes de résolution spatiale pour ’estimation de la taille
et l'identification de la morphologie réelle de petites bulles de diamétres inférieure a
2 nm [68L[69]. L’étude de matrices composées de fer peuvent présenter quelques diffi-
cultés liées aux problémes de magnétisme des échantillons. De plus, 'imagerie TEM
seule ne permet pas de distinguer clairement bulles et cavités (déterminer si présence
d’hélium ou pas et avec quelle densité). D’autres techniques ont donc été employées
pour compléter ces observations, notamment celles permettant la détermination du
taux d’hélium retenu dans la matrice et la pression interne des bulles. On peut citer
par exemple Haubold [59] qui a réalisé une premiére mesure de la pression interne
de bulles d’He dans le Ni par diffusion de rayons X aux petits angles (Small Angle
X-Ray Scattering : SAXS). C. Griffioen et al. ont pu étudier le comportement sous
recuit de bulles d’hélium formées aprés implantation dans le silicium [60] en utilisant
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a la fois la spectroscopie de désorption, communément désignée sous son acronyme
anglais THDS ou TDS pour thermal (helium) desorption spectroscopy, et TEM. La
combinaison de ces techniques a montré que lors des recuits a forte température,
I’hélium peut diffuser dans le silicium, s’échappant des bulles et laissant ainsi des
cavités vides. La mesure de la densité atomique dans les bulles peut se faire grace
a deux techniques : la spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (EELS) et la
"vacuum ultraviolet absorption spectroscopy” (VUVAS) [73H75|. Ces deux méthodes
permettent en effet de mesurer ’énergie correspondant a la transition 1.5 — 2P qui
se produit a une énergie de 21,218 eV pour ’hélium a I'état atomique.

Sakamoto et al. [64] ont quant & eux effectué des analyses RBS (Rutherford Backs-
cattering Spectrometry), et de la diffraction des rayons X en incidence rasante (GI-
SAXS) sur des échantillons de feuilles d’acier implantées par des ions de gaz rares
(Ar, Xe, Kr) dans une gamme d’énergie allant de 50 a 400 keV et a des doses de 10'° -
10'7 ion/em?. 1ls ont mis en évidence la formation de bulles de gaz rares uniquement
pour une certaine gamme d’énergie des ions incidents. Il a été aussi montré que la
présence de bulles génére des contraintes importantes dans 'acier [65,/66]. Enfin des
travaux couplant diffusion de neutrons aux petites angles (SANS) et TEM ont été
effectués |71]. Nous allons briévement comparer les deux techniques.

1.5.2 Comparaison caractérisation TEM /diffusion de neu-
trons aux petites angles (SANS)

On peut citer les travaux de Coppola [71], couplant ces deux méthodes pour ’étude
de bulles d’hélium obtenues par implantations des aciers dit de type F82H-mod
(Figure 1.10). II s’agit d’échantillons implantés avec des particules o de 104 MeV &
une température de 250 °C et une dose de 400 appm, suivi de recuits post-irradiation
pendant 2h a différentes températures (525, 825 et 975 °C). Les résultats obtenus par
les deux techniques se sont révélés concordants mais le SANS est plus performant
pour détecter les bulles de trés petite taille. Dans les échantillons implantés non
recuits, on trouve des bulles réparties de fagon homogéne autour d’une taille moyenne
de 1,1 nm. Suite aux recuits, une distribution de taille & deux pics (grandes et
trés petites tailles) a été observée. Les observations TEM in situ pendant le recuit
et post-recuit mettent en évidence un mécanisme de grossissement des bulles par
coalescence.

Une autre étude TEM /SANS a été effectuée par I’équipe de Henry, avec laquelle nous
collaborons dans le cadre de cette thése. Des aciers martensitiques a 9% de teneur en
chrome (9Cr —1Mo : aciers dits EM10 et T91) ont été implantés avec des particules
a de 23 MeV a une concentration de 5000 appm a deux températures, 250°C et
550°C, qui correspondent respectivement aux limites inférieures et supérieures de la
température de fonctionnement du réacteur |65]. Les échantillons ont été implantés
sous forme d’éprouvettes sur lesquelles ont été effectués des essais mécaniques en
traction. Ils ont pu ensuite étre caractérisés par SANS et par TEM (une fois préparés
par découpe et électropolissage sous forme de rondelle). Les premiéres observations
par TEM ont permis de caractériser les modifications post-implantation de leur
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microstructure et ont mis en évidence la germination de bulles d’hélium & la fois aux
joints et a I'intérieur des grains. Des études par spectroscopie de pertes d’énergie des
électrons (EELS), visant a estimer les pressions internes des bulles, ont été menées
sur ces mémes échantillons par Fréchard et al. .

FIGURE 1.10 — Caractérisation de I'acier F82H-mod aprés implantation avec des par-
ticules a & température ambiante et recuit de 2h & une température de 975°C. Cette
caractérisation a permis de mettre en évidence la coalescence des bulles d’hélium
durant le recuit [71].

1.5.3 Caractérisation par spectroscopie de pertes d’énergie
des électrons (EELS) de la densité atomique des bulles

Dans le cas de la technique EELS, on dispose de deux méthodes permettant une

estimation de la densité de I’hélium dans des bulles individuelles . Ces deux

méthodes exploitent les caractéristiques du seuil K de I’hélium correspondant a la

transition 1S— 2P.

— la premiére méthode est basée sur la mesure du décalage spectral de ce seuil par
par rapport a une position de référence (I’énergie de la transition 1S— 2P pour
un atome d’hélium isolé , estimée par Kuhn [78] & une valeur de 21,21 V).

— la deuxiéme est basée sur la mesure du rapport d’intensité entre le pic élastique
ZLP et le pic "1S—2P" de 'hélium. Cette méthode nécessite aussi ’estimation de
la section efficace de la transition considéréefl

2. Généralement on ne considére que la transition "1S—2P", on prend donc o15_sp mais il est
aussi possible de considérer la transition "1S—3P" dans ce cas il faut prendre o15_op ainsi que la
mesure du diamétre de la bulle ainsi que [76/{79)



46C ARACTERISATIONS EXPERIMENTALES ENTREPRISES SUR LES BULLES D’HELIUM ET D’AUTRES GAZ

1.5.3.1 Densité et décalage spectral du seuil K de I’hélium

En examinant des spectres EELS obtenus sur des bulles d’hélium, un décalage de la
position du pic lié au seuil k de I'hélium a été observé lorsque la densité atomique
en hélium augmente. Pour des bulles de 5 nm de diamétre, Donnelly et al. ont ob-
servé un décalage de d’environ 3 eV [88|. Jager et al. ont aussi observé un décalage
allant jusqu’a 3.32 eV pour des bulles d’hélium, avec un diamétre allant de 1.3 a 5
nm, obtenues par implantation de matrices aluminium [72]. Tls ont constaté que
le décalage du pic était plus important pour les petites bulles. Le décalage le plus
important, qui était de 4.7 eV, a été observé pour des bulles d’hélium dans le nickel.
Ces observations ont permis d’établir diverses relations empiriques entre la densité
atomique d’une bulle et le décalage spectral observé entre picre dans.buiie €t PiCHe at-
Pour estimer un ordre de grandeur des densités de bulles, ils ont mesuré leurs rayons
et en émettant '’hypothése d’une pression interne inférieure a la pression seuil né-
cessaire & ’émission d’une dislocation par la bulle, ils ont en déduit une pression
donnée par :

Pu= 2 +2 (1.7)

roor

avec r, rayon de la bulle et b une constante .
Ils ont pu ainsi faire correspondre un décalage du pic d’hélium de 3.3 eV mesuré
pour une bulle de diamétre 1.3 nm & une pression de 13 GPa. Ils ont ainsi donné
une estimation de la constante C,, de I’équation 2.10

AE =0,030nz, + 0,15(ng. en nm ™) (1.8)

1.5.3.2 Densité et rapport d’intensité entre le pic élastique ZLP et le pic
de I’hélium

Cette méthode sera présentée plus en détails au chapitre suivant traitant des tech-
niques expérimentales utilisées au cours de cette thése (voir section 2.6.3). En effet,
nous nous sommes basés sur I’exploitation et 'amélioration d’une procédure établie
par Walsh [77] permettant la mesure de la densité atomique en hélium d’une bulle
en utilisant la spectroscopie EELS et la microscopie électronique. Cette procédure
a été reprise par Taverna et al. [79] et Fréchard et al. [76]. Taverna et al. ont pu
réaliser des cartographies chimiques par STEM/EELS, qui permettent de localiser
les bulles contenues dans des alliages Pdgy Ptyp (Figure 1.11). Ils ont aussi montré
d’une part 'existence de cavités (ou bulles quasi vides) et d’autre part des variations
de la position du pic de 'hélium au sein d’une grande bulle (Figure 1.11).
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FIGURE 1.11 — Caractérisation par EELS de bulles d’hélium dans des alliages Pdgyq
Pty (d’apres [79]). a) spectres EEL initial (signal avec contributions de la matrice
et de 'hélium) b) spectres EEL aprés soustraction du signal de la matrice : on
peut remarquer un décalage de la position du pic de bulle en bulle. ¢) on montre
I'image BF des huit bulles, B1 a B8 (A) et les cartographies de I'intensité du pic
correspondant au seuil K de I’hélium (B), de la densité en hélium (B) et du décalage
en énergie de la position du seuil K de ’hélium par rapport a celle d’un atome isolé
d’hélium (C).

Les travaux de Fréchard et al. ont porté sur des échantillons d’acier martensitique
9Cr1Mo irradié a 0.5 at % He a 550°C . Les densités atomiques dans les bulles
ont ét¢ estimées individuellement avec une variante a la procédure de Walsh .
Pour cette étude, une relation entre les tailles des bulles et leurs densités atomiques
a été qualitativement mise en évidence : les petites bulles présentant une densité
atomique en He plus importante que les grosses. La pression & l'intérieur des bulles
peut étre obtenue & partir des valeurs de la densité a ’aide d’une équation d’état
(EOS de l'anglais "equation of state") [77]. Les densités trouvées au cours de cette
étude étaient trés élevées, de sorte que la loi des gaz parfaits n’était plus applicable.
Parmi les diverses EOS développées dans la littérature, celle proposée par Trinkaus
a été utilisée car elle correspond le mieux & la gamme de densité en question. La
température appropriée a utiliser dans I’équation est celle a laquelle les bulles sont
formées, & savoir, la température d’implantation. Une relation linéaire entre la pres-
sion et I'inverse du rayon de bulle a aussi pu étre observée (Figure 1.12). La pente
de cette courbe est de 'ordre de 3 GPa.nm. Ceci est équivalent & une estimation de
v =1,5J.m 2, qui est inférieure a la valeur de I'énergie de surface (2J.m~2) donnée
pour le fer dans la littérature [72,[76]. A I'équilibre, la pression dans la bulle serait
donnée par la relation de Laplace : P = 27” (avec r rayon de la bulle et v la tension
de surface). Les valeurs des pressions internes des bulles mesurées au cours de cette
étude est un peu plus faible que celles estimées par cette relation.
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FIGURE 1.12 — Caractérisation par EELS de bulles obtenues par implantation d’un
acier martensitique 9Cr1Mo a 0.5 at % He a 550°C [76]. A) signal EELS (ma-
trice+He) puis signal He seul extrait par une méthode de modélisation du signal
de la matrice par des gaussiennes. B) Décalage en énergie de la position du pic en
fonction de l'inverse du rayon de bulle. C) Densité atomique, en hélium des bulles
en fonction de l'inverse de leur rayon. D) Pression interne des bulles en fonction de
I'inverse de leur rayon (pression estimée a partir de la densité atomique en hélium
et de I’équation d’état proposée par Trinkaus [10L[72}76,77]).

1.5.3.3 effet de désorption de I’hélium des nanobulles sous un faisceau
d’électrons

Récemment, une étude a été entreprise sur des échantillons de silicium (n-type 001)
implantés par des ions He avec une fluence de 7.10'® ¢m™2 et une énergie de 50
keV, a température ambiante, suivi d’un recuit post-implantation a 700°C pendant
30 min [80]. Les bulles sont sphériques avec un diamétre compris entre 5 et 20 nm
(Figure 1.13). Cette étude a permis de mettre en évidence un effet de désorption de
I'hélium des nanobulles sous un faisceau d’électrons (Figure 1.13. b). Une estimation
de la densité de ’hélium par spectroscopie EELS résolue spatialement a été donnée
en prenant en compte 'effet de passage du faisceau d’électrons sur I’échantillon avec
des valeurs allant de 15 & 95 nm ™2 pour des bulles de diamétre allant de 14 a 18
nm. Les pics d’hélium ont été détectés a des positions spectrales allant de 21,7 a
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23,1 eV (Figure 1.13.d). Une relation linéaire entre la densité et le décalage de la
position spectrale du pic d’hélium détecté par rapport a la position de référence pour
la transition d’un atome d’hélium a été estimée.
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FIGURE 1.13 — Effet de désorption de I'hélium observé suite a plusieurs passages du
faisceau d’électrons .

1.5.4 Formes des bulles : sphériques\facettées (TEM-
holographie)

Trois formes géométriques ont été observées pour des bulles et cavités obtenues par
implantation ou par implantation et recuit post-implantation : pour les matériaux
avec une structure hexagonale compacte, tels que le SiC, AlsOs3,Ti et Zr, les bulles
ont tendance a avoir une forme aplatie, alors que pour le cas de matrices cubiques
a faces centrées (cfc) ou cubiques centrées (bcc), telles que Cu et Nb, les bulles ap-
paraissent facettées avec des formes uniaxiales polyédriques (on observe une forme
d’octaédre tronqué la plupart du temps). La forme de la bulle serait contrdlée par
la matrice selon un équilibre entre sa pression interne et la contrainte ¢lastique ani-
sotrope du milieu environnant. Les bulles semblent présenter une forme sphérique
lorsqu’elles sont de toute petite taille et une forme facettée lorsque elles sont plus
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grosses (au deld de 4 nm de diameétre). Une étude récente s’est intéressée a la
morphologie des bulles d’hélium observées dans des échantillons de cuivre et d’or
polycristallins recuits pendant 7h & une température proche de leur température de
fusion, puis implantés par des ions He?™ de 30 keV a des fluences de 5,5.107 cm ™2
a température ambiante. Les bulles présentent une forme facettée identifiée comme
un octaédre tronqué. Cette forme semble étre le résultat de ’équilibre thermodyna-
mique entre la tension de surface de la bulle et sa pression interne.

Les images (Figure 1.14) montrent des bulles avec une orientation préférentielle des
facettes (il s’agit ici de bulles d’hélium obtenues par implantation d’ions He dans de

Vor) [70].

FIGURE 1.14 — Comparaison entre observations expérimentales TEM de bulles d’hé-
lium dans l'or selon trois axes de zone avec la projection de la forme supposée
d’octaédre dans les directions correspondantes .

On montre (Figure 1.15) des clichés TEM de bulles d’hélium obtenues par implan-
tation de matrice d’alliages Fe-12Cr. 11 s’agit de deux implantations avec des ions
He™ : a) avec une énergie de 100 keV et une dose correspondant a 600 appm d’hé-
lium, & une température de 973 K.

b) comme a) mais suivi d’une irradiation aux ions Fe*" (énergie=300 keV, tempéra-
ture = 573 K, Taux d’endommagement = 30 dpa). Dans le premier cas, on observe
des bulles facettées et dans le deuxiéme cas, deux populations de bulles selon la
taille, de grandes bulles sphériques entourées de toutes petites . L’imagerie TEM
classique basée sur les franges de Fresnel ne permet pas toujours d’obtenir une carac-
térisation précise des morphologies de bulles. Une alternative possible a été présentée
par Snoeck et al . L’holographie électronique (EH) permet de séparer la phase
et 'amplitude de 'onde porteuse. En utilisant cette approche, des bulles de petites
taille (de diamétres aussi petits que 2,2 nm) qui apparaissent de forme sphérique
en imagerie classique se sont révélées étre facettées (Figure 1.16). Nous verrons plus
loin qu’il est aussi possible d’imager des toutes petites bulles de diamétre inférieur a
2 nm et d’identifier leur morphologie via I'imagerie "high angle annular dark field"
(HAADF) et "bright field " (BF) avec un STEM corrigé en aberration de sphéricité
(voir chapitre 4).
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FIGURE 1.15 — Bulles d’hélium observées par TEM dans des alliages Fe-12Cr implan-
tés avec des ions He™ : (a) avec une énergie de 100 keV et une dose correspondant
a 600 appm d’hélium, & une température de 973 K et (b) comme (a) mais suivi
d’une irradiation aux ions Fe?t (énergie=300 keV, température = 573 K, Taux
d’endommagement = 30 dpa).

FIGURE 1.16 — Caractérisation par holographie électronique de trois bulles d’hélium
1)I'hologramme 2)I'image en amplitude 3)I'image en phase a) zoom sur l'image
en 3) b) image aprés application de contours & 0.1 rad ¢) image aprés traitement par
filtre de Sobel.
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EFFETS DE L’HELIUM SUR LES PROPRIETES MECANIQUES DES ACIERS IRRADIES

1.6 Effets de I’hélium sur les propriétés mécaniques
des aciers irradiés

La formation de cavités et la précipitation de I’hélium sous forme de bulles, lors des
irradiations, ont pour conséquence d’induire un gonflement du matériau.

En effet, au cours de l'irradiation, les interstitiels s’éliminent préférentiellement sur
les dislocations, il peut en résulter un flux de lacunes excédentaires sur les petits amas
lacunaires. Si ces derniers sont tridimensionnels, le gonflement devient effectif [82].
Or, la germination des cavités et des bulles est trés fortement favorisée par la présence
de gaz. Le taux d’injection d’hélium est donc un paramétre susceptible d’affecter de
facon trés significative le gonflement du matériau sous irradiation.

Ce gonflement est accompagné d’un durcissement, d'une perte de ductilité et d’une
réduction de la ténacité du matériau irradié. Il peut donc conduire & des fissurations
des enveloppes métalliques au coeur du réacteur, entrainant un risque de mise en
solution rapide de l’absorbant dans le caloporteur [86].

De plus, pour des taux de gonflement de l'ordre de 5-6 %, un nouveau mode de
rupture, inhabituel pour les matériaux cfc, la "channel fracture", apparait dans les
aciers austénitiques (Figure 1.17) [84,85]. Des essais de traction et de flexion sur
éprouvettes d’acier martensitique implantées en hélium (avec une dose de 0,5 at %
He a une température de 250° C) mettent en évidence un phénomeéne de "fragilisation
par I’hélium & basse température” pour lequel on observe une rupture intergranulaire.
Il a été postulé que ce mode de rupture résulte du durcissement induit par les amas
de défauts et d’une forte densité de petites bulles d’hélium ainsi que de la diminution
de la cohésion des joints liée & la présence d’hélium.
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FIGURE 1.17 — Gonflement en fonction de la dose d’un acier 316-Hup irradié¢ & Phénix
a 600 ° C [84).

Le gonflement observé pour des aciers austénitiques irradiés est beaucoup plus fort
que pour les aciers ferritiques (Figure 1.18). Little et al. ont mesuré le gonflement
aprés irradiation d’un ensemble d’alliages Fe-Cr purs et d’aciers ferritiques industriels
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et en ont conclu que les aciers ferritiques dans leur ensemble présentaient une trés
bonne résistance au gonflement [83].
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Gonflement (en %) d'aciers austénitiques (316 Ti et 15/15 Ti) et ferritiques-martensitiques en
fonction de la dose d'irradiation. Le gonflement des aciers ferritiques-martensitiques est quasi nul,
contrairement a celui des aciers austénitiques .

FI1GURE 1.18 — Caractérisation du gonflement des aciers austénitiques et ferritiques-
martensitiques en fonction de la dose d’irradiation [83].

Le trés faible gonflement sous irradiation des aciers ferritiques/martensitiques a été
aussi mis en évidence par les pays disposant de réacteurs expérimentaux a neutrons
rapides, tels que les Etats-Unis, 'URSS ou la France dés les années 70 [86]. A la méme
époque, en Belgique, CEN-SCK et Dour Metal ont pour la premiére fois I'idée d’uti-
liser ces aciers ferritiques/martensitiques et d’améliorer leurs propriétés mécaniques,
alors insuffisantes a haute température, en les renfor¢ant par une dispersion d’oxydes
nanométriques. Pour cela, un alliage ferritique et une poudre d’oxyde d’yttrium Y503
sont co-broyés puis mis en forme par une série de traitements thermo-mécaniques.
L’idée d’utiliser les aciers ODS pour des applications nucléaires est née. Des études
basées sur des double irradiations simultanées par des ions Fe et des ions He de ces
aciers et des aciers ferritiques ont été réalisées afin de permettre d’élucider cet effet
de gonflement et le role que joue les bulles d’hélium. On peut citer les travaux de
Kasada et al. qui ont comparé le gonflement d’'un acier ODS (K3) et d’un acier mar-
tensitique aprés irradiation (60 dpa, 500° C, 900 appm d’He) [69]. II a été constaté
que le gonflement de 'acier ODS est plus faible que celui de I'acier martensitique
(1 % par rapport a 3 %) et n’augmente pas avec la dose. Cet effet a été associé a
I'observation d’une distribution de bulles d’He plus fines et plus denses pour 'acier
ODS. Kim et al., aprés une irradiation similaire (ions Fe + He, 650° C, 60 dpa, 260
appm d’He), ont fait des observations analogues sur la distribution des bulles d’He
dans un acier martensitique conventionnel et un acier ODS [86]. Henry et al. ont
irradié un acier ODS, le MA 957, et un acier martensitique le EM10 (& 360° C, avec
un taux de dommage de 20 dpa, et une dose 1750 appm d’He) [90]. Ils ont constaté
que, contrairement a 'acier martensitique, I'acier ODS conserve un comportement
ductile aprés irradiation. En effet, le gonflement va induire des modifications des
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propriétés mécaniques du métal, notamment en ce qui concerne son mode de défor-
mation. Des essais mécaniques mettent en évidence un fort effet de fragilisation de
I’acier par implantation d’hélium et une diminution de la valeur de la contrainte &
la rupture [91]. Les études mécaniques couplées aux caractérisations microscopiques
des échantillons irradiés en double faisceau concluent que le gonflement est un phé-
nomeéne a seuil qui va dépendre fortement des conditions d’irradiation (température,
dose en He, taux de dommage...). Il se produit aprés une phase d’incubation et évo-
lue linéairement avec la dose de gaz implanté (I’évolution du taux de gonflement
avec la dose d’implantation peut étre caractérisée par deux paramétres : la dose
d’incubation et la vitesse stationnaire de gonflement [84] ). Nous retiendrons que le
gonflement effectif est une des conséquences de la germination et de la croissance de
bulles et cavités formées par la sursaturation lacunaire et la rétention de I’hélium
dans le matériau irradié.

1.7 Conclusion

Dans le cadre du programme européen sur la fusion, des activités de recherche et
développement dédiées aux matériaux sont en cours, avec I'objectif de développer
in fine une modélisation physique multi-échelle (de I’échelle atomique a 1’échelle
macroscopique) du comportement des ces derniers en tant que constituants des fu-
turs réacteurs. Ces modélisations s’accompagnent d’études expérimentales servant de
validation et de pistes d’optimisation. En effet, on ne peut prétendre réaliser des ex-
périences représentatives du comportement des matériaux dans les futures machines
que par un couplage étroit entre modélisation réaliste et résultats expérimentaux.
Ces études permettront dans la pratique, de prévoir les limites de fonctionnement
des matériaux existants, d’en sélectionner les plus adaptés et d’en concevoir de nou-
veaux.

Parmi les matériaux envisagés pour les éléments de structure des réacteurs, les plus
étudiés actuellement en Europe, sont les aciers martensitiques. Un objectif plus loin-
tain est de faire appel a des alliages avec dispersion d’oxyde ou a des céramiques (SiC-
SiC). En effet, les matériaux de structure doivent présenter des propriétés d’usage
compatibles avec des conditions de fonctionnement sévéres en particulier pour ce qui
est de la température et du fait qu’ils soient soumis a des effets d’irradiation par
des neutrons énergétiques (14 MeV) avec notamment la production par réaction nu-
cléaire d’hélium et d’hydrogéne. L’hélium ainsi produit reste piégé dans le matériau
et ses effets fragilisants potentiels sont un sujet de préoccupation majeur. A I’heure
actuelle, bien qu’un phénoméne dit de "fragilisation par ’hélium & haute tempéra-
ture" ait été mis en évidence, les données précises sur le comportement de I’hélium
(piégeage, évolution, rétention ou désorption) sont malheureusement trés rares (en
particulier en ce qui concerne la caractérisation de la densité atomique et la pression
interne des bulles), ce qui justifie la reprise actuelle de travaux expérimentaux sur
cette thématique. Pour ce qui est de nos travaux, comme nous le verrons dans la
suite, nous nous sommes intéressés a 1’étude de bulles d’hélium implantées dans un
acier martensitique le EM10 et dans des matrices de fer pur et d’alliages fer-chrome.
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Chapitre 2

Techniques expérimentales et
traitements des données

2.1 Introduction

La microscopie électronique en transmission et a balayage (Scanning Transmission
Electron Microscopy, STEM), de part sa versatilité et les récents développements
techniques dont elle a bénéficié, est une technique particuliérement bien adaptée
pour I'étude des matériaux et plus spécialement les nanomatériaux et les matériaux
nano-structurés. En effet, les actuels STEMs permettent de réaliser a la fois de I'ima-
gerie avec une trés bonne résolution spatiale et des analyses (chimiques) locales a
I'échelle sous-nanométrique [1-3].

Ce chapitre a pour but de présenter les différentes techniques d’analyse utilisées
pour ce travail de thése (techniques expérimentales et traitements de données). Nos
expériences ayant été menées avec des STEM dédiés, nous commencons par une
bréve introduction générale a la microscopie électronique en termes d’interaction
électron-matiére et d’optique électronique. Puis, nous présentons une description
instrumentale des deux STEMs dédiés utilisés, a savoir le VG HB 501 et le Nion
UltraSTEM 200. Nous exposons leurs principes de fonctionnement et leurs perfor-
mances, notamment celles de I’'UltraSTEM 200, réalisées grace a la correction d’aber-
ration de sphéricité [4]. Une description détaillée d’une expérience STEM-EELS en
pertes proches (pertes d’énergie de moins de ~ 50 V) [5({7] sera donnée en se basant
sur un exemple traité au cours de ce travail.

Nous présentons, en deuxiéme partie de ce chapitre, les techniques de traitement des
données allant des corrections des artéfacts a des traitements par analyse multiva-
riée [8-10] . Ces traitements ont servi a améliorer les performances de nos techniques,
via des corrections post-acquisition, des reconstructions de données et des analyses
de dé-bruitage et de décomposition des signaux.
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LES ELECTRONS, UN OUTIL D’IMAGERIE ET D’ANALYSE DE LA MATIERE A L’ECHELLE
SOUS-NANOMETRIQUE

2.2 Les électrons, un outil d’imagerie et d’analyse
de la matiére a I’échelle sous-nanométrique

Les électrons, étant des particules chargées, donc manipulables par des lentilles ¢lec-
tromagnétiques, se révélent étre un outil de choix permettant d’effectuer de la mi-
croscopie avec des résolutions spatiales bien supérieures a celles atteignables par la
microscopie photonique.

Dans un microscope électronique, un canon a électrons produit, soit par effet ther-
moionique soit par émission de champ, un faisceau électronique assimilable a un
rayonnement de longueur d’onde :

, \/#W (cas non relativiste)
A = = (2.1)
MeVe h (cas relativiste)

\/2meeV(1+L2)

2mec

oll Me, Ve €t € sont respectivement la masse au repos, la vitesse et la charge de ’¢lec-
tron, Viicroscope 12 tension d’accélération du microscope, h la constante de Planck et
c la célérité de la lumiére. Pour des tensions de quelques centaines de kV, A a une
valeur de quelque pm, permettant I’analyse de détails a I’échelle de I’atome.

Ce faisceau traverse ensuite un systéme, composé généralement de lentilles "conden-
seurs" et d’un diaphragme, servant & le focaliser sur I’échantillon & examiner. Selon
qu’il s’agisse d’'un échantillon massif ou mince, une partie du faisceau plus ou moins
importante sera absorbée et la partie restante sera soit réfléchie soit transmise. Dans
le cas d’un échantillon assez mince pour étre utilisé en TEM (= quelques dizaines
de nm), on considére que la quasi totalité du faisceau est transmise.

2.2.1 Diffusions élastiques et diffusions inélastiques

En traversant ’échantillon, les électrons du faisceau interagissent avec les noyaux et
les électrons des atomes le constituant :

— Les interactions avec les noyaux sont des processus de diffusion élastique ou quasi-
élastique (sans pertes d’énergie), décrites essentiellement par la section efficace et
le libre parcours moyen de la diffusion Rutherford (pour les échantillons cristallins,
ces processus sont plus complexes a cause des effets de la diffraction) [1].

— L’électron incident et 1’électron cible ayant sensiblement la méme masse, leur
interaction provoque un important transfert d’énergie, générant de la diffusion
inélastique. L’énergie transférée de I'électron incident a I’électron cible peut étre
suffisante pour le faire passer a une orbitale plus haute en énergie ou 'expulser
complétement du cortége électronique de sorte a transformer ’atome initialement
neutre en ion (on parle alors d’excitations électroniques, d’émission d’électrons se-
condaires et d’ionisations des atomes cibles). Pour revenir & leurs positions d’ori-
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gine, les électrons excités émettent des photons, le plus souvent des photons X.
L’énergie perdue par les électrons sonde et I'énergie des rayonnements émis sont
caractéristiques des éléments constituant 1’échantillon.

Les électrons incidents qui s’approchent le plus des noyaux subissent une interac-
tion attractive et sont par conséquent fortement déviés de leurs trajectoires initiales.
L’angle de déviation pour les diffusions élastiques est en moyenne de 1072 radian.
Les déviations angulaires sont généralement moins importantes lors des diffusions
inélastiques. On considére que les processus de diffusion inélastique sont majoritai-
rement concentrés dans un domaine angulaire restreint, de I'ordre de 1072 & 1072

radian [2].

On peut exploiter ces diffusions élastiques et inélastiques des électrons et leur ré-
partition angulaire, pour implémenter, dans un microscope électronique, différents
modes d’'imagerie et d’analyse (Figure 2.1).

cartographie X

A 4 contraste
: . topographique
spectre élémentaire il ibiins
Z
S—— électrons D
cc:rsc::::?gi;:que rimaires éﬁecrmn-s éflectrons
p secondaires "o o
G
MEB !

emissions X
cathodoluminescernce

v —
A courant
absorbé

emissions
électronigues e‘,;ecrmnEs
| Auger

électrons diffuses

électrons - élastiquement
TEM diffractés - inélastiquement
électrons
transmis |
e spectre de

P i"‘ pertes d'énergie

TR j’ {EELS)

v structure g . =
cristallographique * spectre élémentaire

image

FIGURE 2.1 — Les principales interactions électrons-matiére et les différents modes
d’imagerie et d’analyse associés.
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Des nombreuses techniques de microscopie et de spectroscopie électronique, per-
mettant de caractériser la matiére et de comprendre les phénomeénes physiques qui
s’y produisent a des échelles de plus en plus petites (nanométriques puis sous-
nanomeétriques), ont été développées depuis les années 30 et continuent a 1'étre,
ouvrant ainsi la voie a des études de systémes de plus en plus complexes [1,[13].
Les études actuelles couplent généralement 'imagerie, qui exploite essentiellement
I'interaction élastique du faisceau avec la matiére, a la microscopie analytique basée
sur 'utilisation des signaux issus des interactions inélastiques, le but étant d’accéder
a des informations complémentaires avec un méme instrument et parfois au cours
d’une méme expérience.

Il existe principalement trois grandes familles de microscope électronique [1] :

— en transmission (MET, souvent désigné sous l’acronyme anglais (TEM) pour
Transmission Electron Microscope),

— en balayage (MEB, désigné par son acronyme anglais (SEM) pour Scanning Elec-
tron Microscope)

— en transmission et a balayage (STEM).

Du point de vue de leur structure et des différentes composantes qui les constituent,
ces différentes types de microscopes ont un certain nombre de similarités. Ils com-
portent tous une source d’électrons, un étage d’accélération, puis un systéme optique,
composé de lentilles magnétiques et de déflecteurs, permettant la manipulation des
faisceaux électroniques. Ces derniers se propagent a l'intérieur d’une colonne, mainte-
nue sous un vide poussé. Les microscopes sont aussi équipés de diaphragmes servant
a limiter la largeur angulaire du faisceau et de détecteurs permettant de collecter les
électrons aprés interaction avec 1’échantillon.

Dans la suite, nous n’allons nous intéresser qu’a la microscopie électronique en trans-
mission, réalisable soit avec un microscope dit conventionnel CTEM soit un STEM
dédié.

2.2.2 La Microscopie Electronique en Transmission

En CTEM, les lentilles condenseurs focalisent le faisceau d’¢lectrons en amont de
I’échantillon de facon a obtenir :

— dans le cas standard, un faisceau large (on parle aussi de faisceau paralléle)

— pour des cas particuliers, un faisceau convergent permettant de faire de la spec-
troscopie dispersion en énergie des rayons X, (EDX(S) : energy dispersive X-ray
spectrometry), de la diffraction des électrons en faisceau convergent (CBED :
Convergent Beam Electron Diffraction) [1].
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Aprés son passage au travers de ’échantillon, le faisceau traverse la lentille objectif
qui permet de former une image agrandie de 1’échantillon dans son plan image mais
aussi d’observer le diagramme de diffraction dans son plan focal. Enfin, un ensemble
de lentilles intermédiaires et projectrices servent a projeter, soit 'image agrandie de
la zone examinée, soit le cliché de diffraction correspondant, sur un écran fluorescent
ou sur d’autre systéme d’observation (plaques photographiques, caméra CCD, filtre
en énergie, etc...). Il est ainsi possible d’observer avec un TEM I'espace direct (mode
image) et l'espace réciproque (mode diffraction).

En microscopie électronique conventionnelle (CTEM), on dispose principalement
de deux modes d’imagerie classique : les modes dits champ clair et champ sombre.
Les contrastes observés sur les images formées selon ces deux modes sont principa-
lement liées aux phénoménes de diffraction (diffusion élastique cohérente). Le mode
champ clair permet de former une image en n’utilisant que les électrons du faisceau
direct alors que le mode champ sombre utilise un faisceau diffracté. L’imagerie TEM
classique sert aux études des défauts étendus (joints de grains, dislocations, obser-
vations des précipités, des nanoparticules).

A ces deux modes, s’ajoute un mode haute résolution (HRTEM) dans lequel I'image
est formée, non pas avec un seul faisceau comme c’est le cas en TEM classique, mais
avec plusieurs faisceaux interférant entre eux. Les contrastes observés dans ce mode
sont par conséquent principalement dus aux différences de phase entre ces faisceaux.
On parle alors de contraste de phase. Ce mode présente un intérét lié au fait que,
pour un échantillon de trés faible épaisseur, le contraste observé peut étre directe-
ment relié au potentiel projeté du cristal. Toutefois, la formation de I'image HRTEM
reste un phénoméne complexe, décrite dans le cadre de la théorie du transfert et 1'in-
terprétation des images HRTEM nécessite de passer par des étapes de simulations
numériques [1].

Dans le cadre de cette thése, nous n’avons travaillé qu’en TEM classique et en STEM.
Nous allons donc nous contenter de décrire les principes de formation des images en
TEM en champ clair (Bright Field, BF) et en champ sombre (Dark Field, DF).

2.2.2.1 Image BF et image DF en TEM classique

Avec un TEM, pour sélectionner les électrons qui vont former l'image, un dia-
phragme, appelé diaphragme objectif, est inséré dans le plan focal de la lentille
objectif. En mode diffraction, en I'absence de ce diaphragme, on observe une tache
centrale intense correspondant au faisceau direct et des taches secondaires moins
intenses autour, correspondantes aux différents faisceaux diffractés (Figure 2.2).

Si le diaphragme est centré sur le faisceau direct, seuls les électrons non diffractés
contribuent & la formation de I'image : toutes les parties cristallisées de 1’échan-
tillon qui se trouvent en condition de diffraction apparaissent alors sombre et les
zones de ’échantillon hors conditions de diffraction apparaissent claires. On parle
alors d’image en champ clair (voir figure 2.2.A). Le diaphragme peut également étre
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FIGURE 2.2 — Principes de formation des images BF et DF

centré sur un faisceau diffracté par I'échantillon[] On obtient alors une image en
champ sombre : le cristal diffractant apparait clair sur 'image. Si I’échantillon est
polycristallin, seules les cristallites dont un faisceau diffracté est sélectionné appa-
raitront en clair. Le contraste des images en champ clair (ou en champ sombre) est
donc issu de la variation de amplitude du faisceau direct (ou diffracté) dues au
fait que des régions de la zone examinée diffractent différemment. C’est pourquoi ce
contraste est appelé contraste de diffraction (diffraction-absorption si 1’absorption
est significative) ou contraste d’amplitude.

2.2.3 La Microscopie Electronique en Transmission et 4 Ba-
layage (Scanning Transmission Electron Microscopy,
STEM)

2.2.3.1 Particularité du mode STEM

La microscopie électronique en transmission et a balayage (Scanning Transmission
Electron Microscopy, STEM) a été développée au début des années 70 [11]. Son

1. En fait on incline le faisceau incident de fagon que le faisceau diffracté choisi se trouve aligné
avec ’axe optique de l'instrument afin d’optimiser la qualité de 'image.
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succes grandissant vient du fait qu’elle présente certains avantages par rapport au
SEM et au CTEM. En STEM, en plus des modes d’imagerie BF et DF, on dispose
d’un troisiéme mode, le champ sombre annulaire & grand angle (High Angle Annu-
lar Dark Field, HAADF). ’HAADF est un mode d’imagerie incohérente disponible
seulement en STEM. Le nombre d’électrons diffusés a grands angles dépendant forte-
ment du numéro atomique Z [1,2], Panalyse du contraste HAADF permet d’obtenir
des informations qualitatives sur la composition chimique de ’échantillon.

A la différence du CTEM, basé sur l'utilisation d’un large faisceau fixe, en STEM,
on utilise un faisceau convergent (la sonde) qu’on fait balayer sur 1’échantillon. En
effet, avec un STEM dédié, on génére une sonde électronique de trés petite taille (gé-
néralement inférieure au nm) transportant un courant primaire intense (de lordre
de 107! & 107 ampére) [2]. Des bobines déflectrices permettent de balayer cette
sonde sur ’échantillon. L’observation se fait par I'intermédiaire de détecteurs combi-
nant un scintillateur et un photomultiplicateur. Le signal a chaque point de balayage
(pixel) représentera l'intensité dans 'image correspondante.

La figure 2.3 montre un schéma simplifié d’un STEM. On peut y voir la disposition
des détecteurs, notamment celui en champ clair (BF) escamotable, celui en champ
sombre annulaire a petit ou moyen angle (ADF), celui en champ sombre annulaire
a grand angle (HAADF) et le spectrométre EELS. L’entrée du spectrométre est dis-
posée aprés les détecteurs servant a I'imagerie, de sorte que le détecteur BE doit étre
retiré pour permettre de faire de la spectroscopie, mais on peut continuer a collecter
les signaux en champ sombre simultanément.
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FIGURE 2.3 — (a)Schéma simplifie d’'un STEM couplé a un spectrométre EELS.
(b)Les différents détecteurs pour 'imagerie en STEM et les domaines angulaires de
diffusions correspondants [1].

La figure 2.4 montre un exemple d’imagerie en champ clair et en champ sombre &
grand angle de cavités et bulles d’hélium dans une matrice de fer. Les stries sur les
images sont dues aux variations du courant sonde pendant le balayage.

FIGURE 2.4 — Images acquises simultanément en champ clair (BF-gauche) et en
champ sombre & grands angles (HAADF-droite).
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Par le principe de réciprocité, les mécanismes de contraste dans les images BF en
STEM et TEM sont identiques. Le demi-angle d’ouverture de la sonde STEM joue
le méme role que le demi-angle du diaphragme objectif en MET (le diaphragme
limitant la sonde est ainsi appelé aussi le diaphragme objectif en STEM). Aussi, le
demi-angle (effectif) sous-tendu par le détecteur BF a I’échantillon est équivalent au
demi-angle de convergence de l'illumination en MET (Figure 2.5). Les images BF
acquises dans les deux modes sont donc sensiblement identiques si les angles sont
choisis de facon a correspondre. Le mode ADF est de la méme fagon équivalent &
I'imagerie en illumination dite “hollow cone” en MET; les angles intérieurs et exté-
rieurs du détecteur correspondant aux angles du cone d’illumination [3|. Enfin, le
mode HAADF correspond aux diffusions a grands angles, au-dela de la diffraction
cohérente. Cette diffusion est qualitativement similaire & la diffusion de Rutherford,
d’ou sa sensibilité aux numéros atomiques des éléments sondés.

(a) CTEM (b) sTEM
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EB l a, r I
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FIGURE 2.5 — Principe de réciprocité TEM/STEM |[3].

2.2.3.2 Imagerie HAADF et Z-contraste

Ce mode correspond & une illumination par un coéone a trés grands angles en TEM,
ce qui est difficile a réaliser dans le pratique. A ces grands angles le signal est
dominé par la "diffusion diffuse thermique" qui ne dépend pratiquement pas des
conditions de diffraction. On peut, dans une premiére approximation, considérer
que le signal total est la somme simple (sans facteur de phase) de la diffusion par
chaque atome dans le chemin du faisceau. Pour un matériau homogéne le signal est
donc proportionnel a I’épaisseur. Par contre, a épaisseur constante, la diffusion par
un atome étant une fonction de Z, les matériaux a Z élevé donnent plus de signal
et paraissent plus claires. La diffusion & grand angles est proportionnel & Z? ou la
valeur exacte de p dépend des angles de collection mais est typiquement de 1’ordre
p = 1,5). On parle donc de 'imagerie en "Z-contrast" [11]. Ces images sont plus
facilement interprétables que les images en MET a haute résolution (pas d’inversion
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de contraste etc). Leur analyse quantitative nécessite néanmoins une approche plus

détaillée que le modéle simple donné ici.

2.2.3.3 Description d’un STEM dédié

: Le VG HB 501

Une partie de nos expériences a été effectuée dans un STEM VG HB 501 (UK, Va-
cuum Generators), installé au LPS.
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La figure 2.6f montre un schéma du STEM VG. On décrit briévement ses trois
constituants principaux :

— Le canon : Il s’agit d’'un canon a émission de champ froid (CFEG) pour lequel la
taille de la source est de 'ordre de 5 nm. Ce type de source permet de former une
sonde sous-nanométrique avec des courants de I'ordre de 1071 A. Un CFEG est
constitué d’une cathode (une pointe en tungsténe monocristallin) maintenue a un
potentiel négatif de quelque kV par rapport a une anode extractrice. Au cours du
temps, malgré les excellentes conditions de vide réalisées dans le canon (pression
de P'ordre de 107! Torr) la surface de la pointe se contamine progressivement, ce
qui se traduit par une décroissance réguliére plus au moins rapide du courant total
émis et de I'apparition de fluctuations d’intensité. Pour remédier a cette chute de
courant, il faut nettoyer la pointe en appliquant une courant de chauffage. Généra-
lement cette procédure est a réaliser sans ’application de la tension d’extraction.
Avec la répétition de ce procédé, la pointe s’émousse progressivement jusqu’a ce
qu’il n’est plus possible d’extraire un courant suffisant avec la gamme des tensions
extractrices utilisées et il faut la remplacer. (Dans certains cas, quand la pointe
est en fin de vie, il peut s’avérer utile de procéder a ce qu’on appelle le "build-up"
de la pointe; un courant de chauffage est appliqué a la pointe sous tension, afin
de la régénérer et d’améliorer son émission).

— Un systéme de lentilles électromagnétiques : Le microscope est doté de trois len-
tilles que I’on combine pour former la sonde (il n’y a pas de lentille aprés I’échan-
tillon dans cet instrument). Il y a d’abord deux lentilles condenseurs, destinées a
dégrossir une premiére fois 'image de la source. Ces lentilles controlent le mode
d’éclairement (compromis courant/taille de sonde). Une lentille "objectif" (lentille
ayant une courte distance focale) sert & former une image encore dégrossie de la
source a la surface de I’échantillon. Cette image constitue la sonde, qui va ensuite
balayer ’échantillon. Chacune de ces lentilles souffre d’aberrations. En particulier,
I’aberration sphérique, qui dépend de 'angle d’ouverture du faisceau et ’aberra-
tion chromatique, qui dépend de sa dispersion en énergie (longueur d’onde). Dans
ce microscope, les aberrations ne sont pas corrigées et par conséquent la résolution
spatiale optimale est limitée a environ 0,5 nm.

— Les détecteurs servant a sélectionner le mode d’imagerie : Les détecteurs BF
et HAADF sont composés de scintillateurs placés pour occuper un angle solide
approprié par rapport & I’échantillon et couplés a des photomultiplicateurs qui
fournissent donc un signal proportionnel au nombre d’électrons absorbés par le
scintillateur. L’autre détecteur qui nous intéresse est le spectrométre d’électrons
(modéle Gatan 666) [5]. L’élément principal du spectrométre est un prisme ma-
gnétique qui disperse les électrons en fonction de leur énergie, formant ainsi un
spectre qui est ensuite grossi par des éléments optiques électroniques (quadru-
poles). Ce spectre forme une image en lumiére visible sur un scintillateur YAG
(Yttrium Aluminium Garnet) qui est couplé optiquement (par un systéme de len-

2. Le réseau de photodiodes est désormais remplacé par un ccd couplé au scintillateur par des
lentilles optiques
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tilles plutot que par les fibres optiques souvent rencontrés) a un CCD sur lequel
le spectre final est enregistré. Le spectrométre est précédé par un diaphragme de
collection qui sert a sélectionner 'angle d’entrée. Nous reviendrons plus en détails
sur le fonctionnement et les réglages du spectrométre a la section 2.5.

2.2.3.4 L’UltraSTEM 200

Le Nion UltraSTEM est un STEM dédié avec un correcteur d’aberration de sphéri-
cité de troisiéme génération, permettant d’atteindre des performances en résolution
spatiale bien supérieures a celles obtenues par un STEM classique.
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FIGURE 2.7 — Schéma de la colonne de 'UltraSTEM Nion |[6]
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La figure 2.7 donne un schéma de la colonne du microscope. Elle se compose de
plusieurs étages intégrant de maniére modulaire les différentes composantes qu’on
peut regrouper selon leurs fonctionnalités. Du bas vers le haut :

— La premiére partie contenant le canon et le systéme d’illumination (les lentilles
condenseurs) : L'UltraSTEM Nion emploie un CFEG et opére avec une tension
allant de 60 & 200 kV. Le faisceau est tout d’abord focalisé par la lentille conden-
seur propre au canon (C0) formant un "cross-over". Il traverse ensuite une série
de trois lentilles condenseurs C1 C2 C3. Ces lentilles servent a fixer le courant et
la taille angulaire de la sonde avec lesquels on veut travailler ; elles permettent de
faire varier ’angle d’illumination.

— Le correcteur : La série des lentilles condenseurs est suivie du correcteur d’aberra-
tion (correcteur C3/C5). Un module de lentilles quadrupoéles (QLM), placé juste
apreés, sert a coupler le correcteur a la lentille objectif (OL) qui suit.

— La lentille objectif et la chambre d’introduction des échantillons : I’emplacement
du porte échantillon est situé entre les deux parties de la piéce polaire de I’OL.
L’introduction de I’échantillon se fait en latéral (side-entry) mais avec un bras qui
se détache ensuite du porte objet, qui devient solidaire avec la platine, améliorant
la stabilité. Un systéme de “chargeur” pouvant contenir 5 porte-échantillons a la
fois, dans un sas d’entrée, facilite ’échange d’échantillons.

— Les lentilles projectrices : Contrairement au cas de notre microscope STEM VG,
il y a ici quatre lentilles aprés I’échantillon, permettent de faire varier la longueur
de caméra.

— Les détecteurs : Plusieurs détecteurs permettent une détection simultanée de dif-
férents types de signaux. Dans l'ordre de bas vers le haut :

— un détecteur champ sombre annulaire & grand angle HAADF qui peut étre rem-
placé par un "beam stop” lors de 'acquisition de diagrammes de diffraction. Au
dessus de ce détecteur il y a un module de lentilles octupole-quadropodle QOCM
qui sert a optimiser le couplage optique entre le microscope et le spectrométre.

— un détecteur BF/MAADF
— une caméra CCD 1K x 1K

— un spectrométre Gatan Enfina standard couplé par des lentilles optiques et
un scintillateur a un détecteur CCD. Le spectrométre est précédé par un dia-
phragme de collection qui sert a sélectionner ’angle d’entrée.

2.2.3.5 La correction d’aberration de sphéricité

L’aberration de sphéricité des lentilles magnétiques était, pendant des décennies,
le principal facteur limitant le pouvoir de résolution des microscopes. En effet, une
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lentille, qu’elle soit magnétique ou électrostatique, est toujours plus convergente
pour les trajectoires périphériques que pour les trajectoires centrales. Le faisceau
ne focalise donc pas en un point mais en un disque dans le plan image, appelé
disque de moindre confusion. Le diamétre minimal de ce disque, proportionnel au
coefficient d’aberration de sphéricité Cg, s’accroit en puissance impair (en com-
mengant a l'ordre 3) de I'angle d’inclinaison des rayons sur 'axe optique [14,(16].
Une premiére solution permettant de réduire les effets de I'aberration de sphé-
ricité consiste alors a diminuer 'angle d’ouverture de la lentille objectif avec un
diaphragme. Or, les phénoménes de diffraction des électrons par ce diaphragme
sont aussi un élément limitant la résolution spatiale, qui agissent en sens opposé a
celui de 'aberration de sphéricité. On détermine donc un angle d’ouverture opti-
mum, compromis entre les lois de variation de la diffraction, réclamant un grand
angle et de 'aberration sphérique réclamant une faible ouverture.

Scherzer a démontré par un théoréme qui porte son nom que ’aberration sphérique
d’une lentille magnétostatique était toujours positive dans un systéme a symétrie
de révolution sans charges sur I’axe optique [15]. On a cependant imaginé a la fin
des années soixante-dix de contourner le probléme en employant des systémes qui
ne sont pas a symétrie de révolution. Ces systémes consistent en un certain nombre
d’étages de multipoles et plus particuliérement dans le cas de I’'UltraSTEM, une
combinaison d’octopoles et de quadrupdles. Leur réglage nécessite parmi autres
choses une stabilité électronique exceptionnelle et ce n’est que depuis le début
des années 2000 qu’ils ont pu étre intégrés dans des microscopes électroniques
commercialisés. La solution exploitée dans 'UltraSTEM a été mise au point par
Krivanek [4]. Le correcteur est composé de 12 quadrupéles rotatifs et de trois
combinaisons quadropole-octopodle permettant de corriger les aberrations axiales
jusqu’au 3éme ordre.

2.2.4 La spectroscopie de perte d’énergie des électrons
EELS

Comme nous 'avons déja évoqué, lors des diffusions inélastiques, les électrons ra-
pides du faisceau incident transférent une partie de leurs énergies cinétiques aux
électrons du solide. Ce transfert d’énergie est a l'origine des excitations indivi-
duelles et collectives des électrons de valence et de coeur des atomes composant
I’échantillon. Les pertes d’énergie des électrons peuvent donc servir d’outil d’ana-
lyse. En effet, lors d’une expérience EELS, une large partie des électrons transmis
est collectée par un spectrométre (I'angle de collection est déterminé par le dia-
phragme d’ouverture de ce dernier). Ces électrons sont ensuite focalisés par les
lentilles magnétiques quadrupolaires Qx et Qy et sextupolaires Sx et Sy dans le
prisme magnétique ot ils subissent une premiére dispersion en énergie : en traver-
sant le prisme, les électrons sont soumis & un champ magnétique perpendiculaire a
leur trajectoire. Celle-ci est alors défléchie en fonction de leur vitesse v (¢’est-a-dire
de leur énergie) suivant un rayon R tel que :

M,
"~ eB

R (2.2)
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avec me, v, et e, la masse au repos, la vitesse et la charge de ’électron, v le facteur
de correction relativiste et B, 'intensité du le champ magnétique.

La dispersion de ces électrons est ensuite augmentée par les quatre lentilles qua-
drupolaires Q1 a Q4 (Figure 2.) : le courant dans ces lentilles fixe la dispersion
effective du spectrométre. Les électrons sont alors projetés sur le scintillateur :
un cristal de YAG. Ce matériau permet la conversion des électrons en photons
(par excitation puis désexcitation radiative) sont ensuite guidés via des lentilles
optiques vers le détecteur CCD, qui est refroidi par effet Peltier pour minimiser
le comptage de coups sans illumination. On récupére ainsi un spectre donnant
le nombre de coups enregistrés par canal d’énergie. Un spectre EELS standard
couvre généralement une large étendue spectrale qui se décompose en trois ré-
gions (Figure 2.8)

Ne peuvent pas éfre
résolue en EELS
(considérés comme"

Excitation phonon | faisant partie du ZLP)
Pertes '
- . Dropriétés
proches (<1leV, 5-15 mrad) ot
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( Low [.055) diélectrique ELNES EXELFS
e gesespa.
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FIGURE 2.8 — Exemple d'un spectre EELS : distinction entre région de pertes nulles
(ZLP), de pertes proches (low-loss) et de pertes lointaines (core-loss) et origines
physiques de ces pertes d’énergie.

— Le pic le plus intense du spectre correspond aux électrons n’ayant pas perdu
de Pénergie (ou ayant perdu une quantité trop petite pour étre mesurée; <1
eV pour notre systéme). On parle alors du pic élastique ou de pic "de pertes
nulles", désigné généralement par son acronyme anglais ZLP (Zero Loss Peak).
La largeur a mi-hauteur du ZLP permet d’évaluer la résolution en énergie de
I’ensemble microscope-spectromeétre. Un des problémes qui peuvent se poser lors
de l'acquisition de données EELS comprenant un ZLP est la saturation de la
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caméra par un signal trés intense. Dans le cas d’un échantillon mince, ce pic
contient plus de la moitié de l'intensité totale du spectre. Il peut s’avérer par-
fois utile d’acquérir des spectres excluant le ZLP afin de pouvoir exposer plus
longtemps le dérecteur CCD, ce qui permettra d’améliorer le rapport signal sur
bruit des données (généralement, pour éviter de saturer le CDD, on "blanque"
le faisceau en appliquant une déviation électrostatique périodique qui envoie la
majorité du signal hors du détecteur). Cependant, 'acquisition du ZLP reste
souvent trés utile car les caractéristiques du ZLP sont utilisés pour effectuer
les réglages du spectromeétre, la calibration absolue du spectre, I'estimation de
I’épaisseur de I’échantillon, une évaluation de 'importance de la diffusion mul-
tiple et des quantifications absolues d’éléments chimiques présents.

— La deuxiéme région (1 a 50 eV environ) correspond aux pertes faibles, dites aussi

pertes proches ou low-loss. Il s’agit de pertes d’énergie dues aux interactions
inélastiques des électrons incidents avec les électrons des couches externes (outer
shell) et correspondant soit a des excitations collectives (les plasmons) soit a
des excitations individuelles (transitions intra-/inter- bandes).

[’EELS en pertes proches (low-loss EELS) permet essentiellement ’estimation
de I'épaisseur locale de I’échantillon (en comparant 'intensité globale avec celle
du pic élastique, la détection d’éléments trés légers tels que 'hélium et le son-
dage des propriétés optiques, plasmoniques et diélectriques du matériau.

— La troisieme, au dela de 50 eV, correspond aux pertes lointaines et exhibe des

excitations de couches internes des atomes (inner shell) superposées sur un fond
décroissant en fonction des pertes d’énergie (voir figure 2.9).
L’EELS en pertes lointaines "core-loss" permet de procéder a des quantifica-
tions relatives ou absolues des éléments présents dans I’échantillon (basées sur
les mesures des intensités sous les seuils et la connaissance des sections efficaces
correspondant aux excitations concernées) mais aussi de récupérer des informa-
tions concernant I'état d’oxydation et la nature des liaisons des atomes a partir
de la structure fine spectrale.

Signalons que pour les pertes proches, il existe moins de méthodes standards de
traitements que pour les pertes lointaines.

2.2.4.1 Initiation aux fondements théoriques d’un expérience EELS

Dans la pratique, ce qu’on mesure au cours d’une expérience EELS est le nombre
d’électrons diffusés inélastiquement dans un angle solide df2. Ceci équivaut a la
mesure d’une section efficace de diffusion inélastique o (ou une section efficace dif-
férentielle). Cette section efficace peut étre calculée selon deux approches liées aux
types d’excitations concernées. Dans la gamme d’énergie des pertes faibles (éner-
gies inférieures a4 50 eV), les excitations sont préférentiellement des phénomeénes
collectifs (plasmons) ou des excitations d’électrons de valence (trés délocalisés
donc fortement sensibles a leur environnement chimique). L’approche théorique
rendant compte de cette région du spectre est basée sur le calcul de la fonction di-



2.2.4 - La spectroscopie de perte d’énergie des électrons : EELS

77

électrique macroscopique. L’autre approche est basée sur une théorie de diffusion
atomique : la théorie de Bethe [5,/17,18].

Excitations collectives : plasmons et formalisme de la fonction diélec-
trique

Dans les métaux, les électrons de la bande de conduction ne sont pas liés aux
atomes constituant le réseau cristallin. Ils peuvent étre considérés comme un gaz
d’électrons libres (ou plasma) répandu dans un milieu rendu électriquement neutre
par la présence des ions positifs. A 'approche d’un électron extérieur, les électrons
de conduction vont étre repoussés localement et un déséquilibre des charges va étre
créé en un point du plasma. Les électrons vont se déplacer de maniére & compenser
ce déséquilibre et, lors de ce mouvement, ils vont acquérir de I’énergie cinétique,
avant d’étre repoussés en sens contraire par leurs voisins, créant ainsi d’oscillations
collectives du gaz d’électrons. La densité électronique fluctue et 1’énergie d’oscil-
lation des électrons peut étre quantifiée. En effet, les électrons incidents peuvent
perdre leur énergie par multiples entiers de I’énergie caractéristique du plasma
par collisions inélastiques successives provoquant des oscillations collectives appe-
1és plasmons de volume, dont le quantum d’énergie fw, est donné (dans le modéle
d’un métal simple) par :

4mne?

T, = i (2.3)

Me

ou n est la densité électronique, m, la masse de I’électron, e la charge de 1’élec-
tron et h= h/2 m, h étant la constante de Planck. les pertes d’énergie dans cette
gamme peuvent étre décrites par la partie imaginaire de 'inverse de la fonction
diélectrique du matériau (Eq. 2.2). En se servant des relations Kramers-Kronig on
peut accéder également a la partie réelle de cette fonction. L’analyse de spectres
EEL dans la gamme allant de 1 eV a 50 eV est ainsi équivalente a une étude des
propriétés optiques du matériau sondé a ’aide de photons dont la longueur d’onde
s’étendrait dans une gamme du visible a I'ultraviolet, ce qui présente un avantage
par rapport a la capacité des spectrométres optiques. On reviendra plus en détails
sur I'excitation de plasmons, de volume ou de surface, dans le chapitre 5.

Excitations individuelles : transitions intra-/inter-bandes

Dans la région des faibles pertes, on trouve également des signatures qui corres-
pondent a des transitions interbandes de part et d’autre du niveau de Fermi. Lors
du passage de I’électron incident prés des électrons en orbite autour des noyaux
constituant la cible, des transitions d’état ¢lectronique peuvent s’opérer soit par
ionisation des couches électroniques soit par des transitions inter et intra bandes
(Fig 2.9). Ces derniéres s’opérent via un changement de nombre quantique (ou
d’orbitale moléculaire) et peuvent conduire a I’émission d’électrons secondaires
dans le cas des électrons peu liés (bande de valence ou de conduction).
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Excitation d’un niveau de coeur et théorie de Bethe

Les pertes dues aux excitations individuelles des électrons de coeur vers un état
inoccupé se traduisent dans le spectre EEL par I'apparition d’un seuil (un pic
asymétrique avec une large étendue et une structure) qui se superpose au fond
continu. Les pertes d’énergie correspondant a ce seuil varient, suivant la couche
atomique et le numéro atomique de I’élément, de quelques eV a plusieurs keV. Sa
position en énergie et son allure générale permettent une identification de 1’élé-
ment associé. Les structures fines renseignent sur la densité d’états électroniques
inoccupés et donc la structure électronique locale (nature des liaisons chimiques,
coordination, états de valence) des éléments détectés. Les probabilités d’excita-
tions des niveaux atomiques et les libres parcours moyens correspondants, A, ont
été calculées en utilisant les résultats du traitement de Bethe et par des traite-
ments de Fano pour des tensions au-dela de 300 kV pour tenir compte des effets

relativistes [5,[17H19].

En théorie, si le spectrométre acquerrait le spectre d’un seuil d’ionisation avec un
angle solide suffisamment grand pour détecter tous les électrons issus de la diffu-
sion inélastique correspondant au seuil, et sur une fenétre en énergie suffisamment
large pour mesurer la totalité de I'intensité /., du seuil de perte d’énergie, I'inten-
sité mesurée dépendrait seulement de la probabilité P,.,; qu’'un électron incident
excite une couche interne de I’élément correspondant au pic considéré et donc de
la quantité N d’atomes par unité d’aire.

L’approche selon la théorie de Bethe est celle adoptée pour le cas de la quantifi-
cation de I'hélium. Le lecteur pourra se référer a ’article de Walsh pour plus
de détails concernant le calcul de la section efficace de transition de I’hélium.

La figure 2.9 montre un schéma résumant les différentes interactions entre les
électrons sonde et les éléments constituant le matériau cible.

(a) |IICiLEH|E|EC[[OI]§| \ (b) ¢lectron incident

| | éxcitation des électons de coeur (C)
(ionisation, émission de rayonnement)
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FIGURE 2.9 — Tllustrations des différentes interactions a l'origine des signaux observés
sur un spectre EELS
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2.2.4.2 Géométrie d’une expérience EELS

On considére ici le cas d’un électron rapide transférant une partie de son énergie

—
cinétique E et un moment ¢ aux électrons du solide via l'interaction électroma-
gnétique de Coulomb. Pour simplifier, nous adoptons la description par des ondes

planes. Soient E; et E; I'énergie cinétique de I'électron rapide avant et apres la
— —

diffusion respectivement et soient k; et ky les vecteurs d’onde correspondants (voir
figure 2.10.c).

a) schéma simplifie d'un STEM-EELS  b) les angles caratéristiques c¢) géométrie d'une expérience EELS
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F1GURE 2.10 — La géométrie et les caractéristiques d’une expérience STEM-EELS.

On part de 'expression de la section efficace différentielle [5] :

loates 167T 2 167T
BN a? Z‘ Uylug . 7 |U;)| 6(Ey—E~AE) = " |azf\ §(Ej—E;—AE)

(2.4)

— q = e .

avec u,= — et ¢ définies comme sur la figure 2.10.
la] . . .

En ce qui concerne les plasmons, de facon équivalente, pour des électrons de vitesse

v, et de masse m, dans un milieu infini isotrope, la section différentielle peut
s’exprimer en fonction de la fonction diélectrique €(q,E) (appelée aussi permittivité
diélectrique) du milieu comme suit :

o S[-1/e(q,E)] 1
OEIN ~ m2agmovin, 02 + 05>

(2.5)

ou @ est le demi-angle d’ouverture correspondant a l’angle solide d2 = 27(0)d#,
n, est le nombre d’atomes par unité de volume, aq le rayon de Bohr et 0z I'angle
caractéristique de diffusion définie comme étant ’angle de diffusion le plus pro-
bable pour une perte d’énergie donnée E. Il correspond au maximum de la section
efficace angulaire do/df. Les angles de diffusion inélastique sont le plus souvent
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faibles. Dans le cas des interactions entre électrons du faisceau incident et électrons
de la cible (ionisations, excitations plasmons), g peut étre approximé a :

FE
2vEy

ot Fy est I'énergie primaire de 1’électron, v, le facteur de contraction de Lorentz
relativiste définie par :

O ~ (2.6)

v=(1- 1)62/02)_1/2 (2.7)

(c et v sont les vitesses de 'électron et de la lumiére respectivement). v vaut
environ 1.15 pour des électrons de 100 keV).

La fonction diélectrique va dépendre essentiellement du moment transféré et de
I’énergie. Elle contient toute I'information sur les propriétés optiques et electro-
magnétiques du milieu. La partie imaginaire de -1 /e (¢,F) est appelée la fonction
de perte d’énergie. C’est la quantité centrale mesurée lors d’une expérience de
spectroscopie de pertes d’énergie. On définit le moment transféré :

¢ =k’ (6% + 05°) (2.8)

Pour des électrons de quelques dizaines ou centaines de kV utilisés en STEM, le
moment transféré est petit comparé au moment incident. Dans ’approximation
des petits angles qui en résulte, g est relié au moment transféré dans la direction
d’incidence kil : kil = k; Og. Dans un microscope électronique en transmission, le
signal détecté est obtenu en intégrant sur ’angle 0. L’angle solide d’acceptance
est défini par la longueur de caméra et la taille du diaphragme de collection placé
avant I'entrée du spectrométre.

2.3 EELS et bulles d’hélium

2.3.1 Principes de ’expérience

Nous avons déja parlé au chapitre précédent (voir section 1.5.C) de l'utilisation
de la spectroscopie de pertes d’énergie pour la mesure de la densité atomique des
bulles d’hélium. En effet, 'interaction électron-hélium donne lieu a une transition
1S—2P. Un spectre EELS acquis sur une bulle contenant de I’hélium devra donc
présenter un pic correspondant a cette transition. La position spectrale et I'in-
tensité de ce pic rapportée a l'intensité du pic élastique permettent d’avoir des
informations qui peuvent étre exploitées pour obtenir une estimation de la densité
atomique en hélium de la bulle. La transition 1S—2P d’un atome d’hélium isolé
se produit a une énergie de 21,218 eV. L’augmentation de la densité atomique va
induire un décalage de la position du pic vers des pertes d’énergies plus élevées.
On dispose donc de deux méthodes permettant une estimation de la densité de
I’hélium :

— la mesure du déplacement en énergie de la transition 1S—2P par référence a

I’hélium atomique,
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— la mesure du rapport d’intensité entre le pic élastique et le pic de I’hélium.

Ces deux approches expérimentales peuvent étre appliquées en paralléle pour juger
de la fiabilité des résultats.

Une procédure de mesure de densité par EELS a déja été mise au point par
Walsh [7]. Nous avons optimisé cette procédure en incluant des moyens techniques
et des traitements de données plus élaborés que ceux utilisés auparavant, afin
d’améliorer la précision des mesures obtenues et d’élargir le champ d’application
de la caractérisation EELS, en particulier en ce qui concerne la taille de bulles
sondable mais aussi la limite de détection de signal et la précision dans I'extraction
du signal.

2.3.2 Meéthode utilisant le décalage en énergie de la position
du pic

Une premiére estimation de la densité d’hélium peut étre faite en se servant d’une
correspondance (Eq 2.17) entre la densité atomique nye et le décalage AE de la
position spectrale du pic d’hélium par rapport a la position correspondant a la
transition 1S—2P pour un atome d’hélium isolé. Ce décalage est du a la répulsion
de Pauli entre électrons des atomes d’hélium qui se retrouvent confinés dans la
bulle [7]. La transition 1S—2P pour un atome d’hélium isolée correspond a une
énergie de 21,21eV. On parlera désormais de la positon (spectrale) de référence
servant & mesurer de la densité de I’hélium.

AFE = C’nnHe + ) (29)

ou C), et § sont deux constantes établies expérimentalement. La méthode du dé-
calage spectral est utilisée de préférence directement sur des données sans traite-
ments autre que les corrections d’artéfacts. Nous verrons dans la suite (chapitres 3
et 4) que lorsqu’ils sont effectués sur des zones spatiales contenant plusieurs bulles
(avec différentes densités), les traitements MVA donnent parfois une estimation
d’une position moyennée du signal. Rappelons aussi que, pour des grandes bulles
(diamétre supérieur 4 & 10 nm), le pic de ’hélium peut se décaler en fonction de la
position dans la bulle. Cette méthode reste donc trés imprécise puisque d’une part
les positions des pics ne correspondent pas forcément a la densité totale en hé-
lium dans toute la bulle et les coefficients de décalage estimés empiriquement sont
variables en fonction d’autres parameétres, en particulier la nature de la matrice.

2.3.3 Meéthodes utilisant le rapport des intensités et la sec-
tion efficace de la transition

2.3.3.1 Principes

Les pertes inélastiques sont gouvernées par une statistique de Poisson [5]. Soit Iy
l'intensité d’entrée du faisceau d’électrons. Soit une bulle de diamétre d (dans la
direction du faisceau) englobée dans une matrice avec une couche d’épaisseur ¢;
de la face d’entrée du faisceau et une deuxiéme couche d’épaisseur t, de la face



82

EELS ET BULLES D’HELIUM

de sortie. Soit A, et Ag. les libres parcours moyens des électrons respectivement
dans la matrice et dans I’hélium. En traversant la premiére couche ¢, I'intensité
du faisceau va diminuer d’un facteur exp(—+). En arrivant a la bulle, le faisceau

11
Am
a donc une intensité de : ;
[oexp(—A—l) (2.10)

Et de méme en traversant la bulle, 'intensité diminue encore d’'un facteur :
exp(—%). On obtient donc une intensité a la sortie de la bulle de :

! d
Ioexp(—A—l)exp(—AH

) (2.11)

Et donc en traversant la matrice et la bulle, le faisceau a la sortie posséde une

intensité IZLP .
t1 + 1o d

™ Jexp( o
Cette intensité correspond a l'intensité du ZLP dans le spectre EEL acquis sur
une région de la matrice contenant une bulle comme montrée a la figure 2.11.
Le nombre d’électrons diffusés par les atomes d’hélium contenus dans la bulle est
donné par la différence entre les intensités a l'entrée et a la sortie de la bulle.

[ZLP = Ioexp(— ) (212)

b d

t
- Jexp(— y

Ioewp(—A—) — Ipexp(

m )\m

) (2.13)

Mais en traversant ensuite une épaisseur t, avant d’étre récupérée a la sortie de
la lame, cette intensité est réduite d'un facteur exp(—+%)
m

t1 + to t1 + o d

Jexp(—

) — Toewp(— ) (2.14)

m >\m

Iye = Ipexp(— ;)
He

Ce qui nous donne au final une relation entre les intensités des pics (le ZLP et le
pic de I’hélium considéré) :

)—1 (2.15)



2.3.3 - Méthodes utilisant le rapport des intensités et la section efficace de la transition

83

Il

faisceau incident
d'électrons

Bulle
d'He
facettée ¥

1 Iy exp ( it TQ) lyexp ( hit TQ) exp ( t
He = lpexp | — —lpexp | — exp | —
‘ /\m /\m )\He

FIGURE 2.11 — Schéma illustrant la configuration d’'une expérience EELS, avec un
faisceau d’électrons qui traverse la matrice et la bulle et qui perd de I’énergie, ce qui
se traduit par une perte d’intensité du faisceau a la sortie de la zone traversée. On
donne sur le schéma les différentes équations reliant les intensités (Io, Izpp et Iye,
les épaisseurs traversées (t1, t et t qu’on approxime égale au diamétre d de la bulle
) et les libres parcours moyens des électrons(A,,, Age).

)

En passant par un développement en série de cette expression et sous condition
le diamétre de la bulle soit bien inférieur & la valeur du libre parcours moyen des
électrons dans I’hélium, on établit une ’équation utilisée pour la quantification de
I’hélium dans une bulle reliant le rapport des intensités & la densité atomique en
hélium et le diamétre de la bulle via la section efficace de la transition considérée :
Pour d «Apy., on peut écrire :

Iye  d

]ZLP B )\He

= O'(He’ls_gp)nHed (216)

avec Iy p et Iy, respectivement 'intensité du ZLP et celle du pic de la raie K
de I'hélium (transition 1S — 2P), d le diamétre de la bulle qui correspond aussi
a une estimation de I’épaisseur traversée t, ny. la densité de la bulle d’hélium,
O(He,15—2p) la section efficace de la transition 1S — 2P. On peut aussi écrire :

1

/\He

(2.17)

O(He,1s—2p)"VHe =

On obtient donc une relation entre la densité atomique d’une bulle, ng. , son
diamétre d et les intensités I, p et Iy, :

IHe

e (2.18)

B I70P0(He15—2p)d
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2.3.3.2 La section efficace de la transition 1S—2P

La section efficace de la transition 1S—2P est proportionnelle & la probabilité
de transition d’un électron, d’un état de base 1S & un état excité 2P, exprimée
en fonction de I’énergie et du moment transférés lors de cette transition (Bethe).
Dans la littérature, on retrouve souvent un parameétre sans dimensions appelé
force d’oscillateur généralisé (generalized oscillator strength (GOS)) qui permet de
décrire la dépendance en énergie et en moment des probabilités de transition entre
deux niveaux d’énergie. Les GOS et la section efficace pour I'excitation de I’hélium
par impact électronique ont été estimées expérimentalement et calculées par de
nombreuses équipes. Les calculs sont principalement basés sur ’approximation
de Born ol on considére des transitions de 1’état fondamental vers les états n P
(avec n = 2 et 3). Ces calculs utilisent des fonctions d’onde trés précises du type
Hartree-Fock pour décrire ’état fondamental et des fonctions d’onde approchées,
dues & Messmer pour décrire les états finals [7].

Walsh |7] a proposé une expression analytique pour la section efficace de la tran-
sition 1S— 2P de I’hélium en se servant des expressions des GOS jugées les plus
appropriées parmi celles trouvées dans la littérature, aux paramétres expérimen-
taux de 'expérience. Le point de départ est I’équation proposée par Inokuti [523]
pour la section efficace de transition entre un état 1S & un état 2P :

87T64 /Q'm.az 1
o= —( v
2,, 2 3 < f
h Ue dmin q
avec v, la vitesse de I’électron sonde, e sa charge, r vecteur de position et ¢ vecteur
de diffusion.

2
exp(i T . 5)’ \IJ> dg (2.19)

En partant de cette expression, Walsh donne un développement des différentes
étapes de calcul de la section efficace et discute de la prise en compte de certaines
corrections [7]. Dans la pratique, cette section efficace peut étre calculée par des
programmes appropriés, en introduisant comme parameétres la tension et les angles
avec lesquels les données EELS ont été acquises. Pour nos cas d’études cette
section varie entre 9 x 10724 ¢cm? (STEM VG) et 9,14 x 10~2*cm? (UltraSTEM). 1l
existe deux programmes développés par Egerton [5] : "SIGMAK3" et "SIGPAR2"
permettant de calculer la section efficace du seuil K en tenant compte de ’énergie
du faisceau, des angles de collection et de convergence et de la fenétre en énergie. Le
premier programme, basé sur I’approximation du modéle hydrogénoique , permet
de calculer la section efficace différentielle ou intégrée et le second, basé sur le
modéle de Hartree -Slater permet de calculer des sections efficaces partielles. Le
deuxiéme programme ne peut étre utilisé que pour des valeurs limitées de I’angle
de collection et n’est pas utilisable pour le cas de I’hélium. Nous avons utilisé donc
le premier qui fut d’ailleurs paramétré par Egerton pour s’approcher des valeurs
qu’aurait fournit un calcul basé sur le modéle de Hartree-Slater avec une différence
de l'ordre de 3 &4 8 % (voir annexes B13 et B15 de [5].

Pour exemple, lors des expériences effectuées avec 1'Utra-STEM200, nous avons
travaillé avec une tension de 100 ou de 200 KV. L’angle de convergence : oy était
de 32 mrad et I’angle de collection : 3y était de 50 mrad. Dans ces conditions, la
section efficace a été estimée a 9,14 barn :
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Oheas—op = 9.14%107*em? = 9.14 x 10" %nm? (2.20)

2.3.3.3 Extraction du signal d’hélium

Il existe trois procédures d’extraction du signal :

— Différence spatiale : on soustrait (aprés normalisation) un spectre de la matrice
pure de celui correspondant & la bulle.

— Ajustements par des gaussiennes.

— Séparation aveugle des sources. Il s’agit d’'une méthode d’analyse a variables
multiples. Les détails sont donnés dans la section 2.7. (Cette troisiéme approche
peut éventuellement étre combinée avec I'une des deux premiéres.)

L’étape de l'estimation de l’aire sous la courbe nécessite le choix d’une fenétre
d’intégration et une délimitation du signal par rapport a I’éventuelle présence
d’un fond résiduelfl] Ces deux étapes seront détaillées au chapitre 3.

En conclusion & cette section, nous signalons que l’estimation de la densité en
hélium des bulles par EELS présente deux limitations majeures : La premiére est
liée a la différence de dynamique de signal entre le ZLP et le reste du spectre.
La deuxiéme est liée aux recouvrements de signaux (cas étudié au cours de cette
thése avec la présence du signal du plasmon du fer spectralement localisé a la
méme position que le signal d’hélium). Nous verrons dans les chapitres suivantes
quelles solutions peuvent étre proposées pour contourner ces limitations.

2.3.4 Relation densité/pression

Une fois la densité atomique en hélium de la bulle déterminée, la pression interne
peut étre estimée en appliquant une équation d’état appropriée. Selon la valeur
de la densité trouvée, I’hélium sera considéré étre dans un état gazeux ou liquide.
On trouve dans la littérature un bon nombre de suggestions d’équations d’état
qui décrivent la relation entre la pression, la température et le volume (P,T,V)
allant de la plus simple, la loi des gaz parfaits, aux plus compliquées, notamment
des lois empiriques plus au moins applicables selon les situations. Pour des hautes
densités, la loi des gaz parfaits n’est clairement pas applicable. Un fluide (gaz
ou liquide) est assimilé & un ensemble d’atomes ou molécules en mouvement et
qui interagissent. On leur associe une énergie interne qui correspond a la somme
des contributions énergétiques de chaque entité. En ayant recours au théoréme
du viriel, on peut proposer une équation d’état qui tient compte des interactions
entre molécules. On obtient ainsi une certaine correction a la loi des gaz parfaits,
avec une relation exprimant la pression P en fonction de la température T et
de la densité atomique n, sous forme d’un développement en série de puissance
de la densité et avec un premier terme traduisant I’équation des gaz parfaits.

3. voir chapitre 3, figure 3.32



86

EELS ET BULLES D’HELIUM

L’équation du viriel (Eq 2.21) est une équation d’état pour les gaz réels qui vise
a rendre compte de I'écart a l'idéalité d'un gaz réel au gaz parfait.

nB n?C
P=nKgT(l+ — 4+ — + ... 2.21
nB(+NA+N§+) (2.21)
Les coefficients B, C, --- (1", 2" ... coefficient du viriel) vont dépendre de la

température et peuvent étre calculés systématiquement.

2.3.5 L’équation d’état de Trinkaus

Pour nos travaux, nous avons utilisé une équation d’état basée sur ce dévelop-
pement du viriel, développée par Trinkaus et reprise pour de nombreuses études
de détermination de la pression interne des bulles connaissant leur densité ato-
mique [7,24]. Il s’agit d’une équation semi-empirique qui permet d’exprimer le
facteur de compressibilité z définie par :

P
* T WKgT

(2.22)

avec T' la température de formation des bulles en kelvin; kg constante de Boltz-
mann; P, la pression interne de la bulle et n sa densité atomique en hélium. On
utilise dans ce cas un développement du viriel avec des coefficients obtenus selon
des ajustements sur des résultats expérimentaux. On obtient ainsi une expression
reliant la pression P exprimée en GPa a la densité exprimée en A3,

170 1750
z=(1—wn)(1+nv—20°0%) +n (m + T) (1 —wn)®

+0.1225(3 — 2n)v*n?*T%%° — 50(1 — vn)v*n? (2.23)

170 1750 ,
ZT/?’ + T)(l - VnHe)

+0,1225(3 — 2vng.)v’ng, T°, 555 — 50(1 — vnge)v°ny,] (2.24)

P = nHeKBT (1 — I/nHe)(l + UNge — 271%161/2) + TLHe(

avec un facteur v dépendant lui aussi de la température.

56
O Tl/4

56
exp(—0,145TY4) = — " eap(—0, 145 x 822, 15"/4) (2.25)

g ~ 822 151/
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2.4 Coupler imagerie et analyse EELS : la technique
du spectre-image

Il est possible de faire des études EELS en TEM et en STEM. Selon le mode d’ac-
quisition choisi, on peut ainsi avoir acces :
— & des spectres individuels (sonde fixe).

— a des images filtrées en énergie (EFTEM pour energy-filtered TEM). On récu-
pére en paralléle des images correspondant & une gamme de pertes d’énergie
donnée.

~ & un spectre-image (SI)ff] : on acquiert un spectre par pixel (la taille du pixel
etant fixée par le pas du balayage). I’ensemble des pixels (et donc des spectres)
forme l'image de la zone balayée.

Les deux derniéres techniques permettent donc d’obtenir un ensemble de données
en trois dimensions (deux dimensions, z et y, définissant I'image et une troisiéme
dimension correspondant a la perte d’énergie AFE. I’avantage des expériences EELS
en STEM réside en la possibilité de balayer la sonde et d’acquérir un spectre a
chaque pas de balayage. L’acquisition se fait sous la forme d’une ligne (1D) ou une
image (2D). La figure 2.12 présente le mode d’acquisition STEM-EELS des données
couplant imagerie et spectroscopie.

EDX
.
[T A7l sonde
)

d nphrngmt \/
Objectif v
sonde de diamétre A o] ""‘
[oz nm (imagerie HE) h ntillon A 51""‘ Data cube
L0 m EELs) nnlllll
- EELS
image filtrée en
détecteur annulaire : =
& grand angle N \}\ AFE énergie
(HAADF) détecteur DF

S détecteur BF

. cco
spectrometre EELS - e

Prisme

FIGURE 2.12 — L’acquisition de données sous forme de data cube en STEM.

4. ou chrono spectre-image dans le cas d’acquisition de plusieurs spectres par pixel.
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2.4.1 Mode d’acquisition : chrono-spectre-image, double-
acquisition

2.4.1.1 Le chrono-spectre-image (chrono-SI)

Il s’agit d’une extension du mode spectre-image dans lequel on acquiert en chaque
point du balayage, non plus un seul spectre mais un nombre N de spectres. Il est
ensuite possible de les manipuler individuellement. On peut donc replacer une ac-
quisition longue par des enregistrements de plusieurs spectres avec un court temps
d’acquisition, évitant ainsi de saturer la CDD. Les spectres sont ensuite alignés et
sommeés afin d’obtenir un spectre final pour chaque pixel présentant un meilleur S/N
que si Pacquisition s’était faite avec un seul spectre (nous verrons dans les chapitres
3 et b, I'avantage de ce mode pour la détection d’excitations dans la gamme des
pertes proches).

2.4.1.2 La double-acquisition

On acquiert deux SIs sur une méme zone de I’échantillon dans des conditions expéri-
mentales (autre que la zone spectrale et le temps de pose) les plus proches possibles :

Le premier SI, qu’on appellera le SIzp, est acquis avec une zone spectrale incluant
le ZLP et la zone de détection du signal d’hélium. Pour ce SI, on se sert d’un blan-
keur éléctronique qui peut rapidement virer le faisceau hors de 1Séchantillon et on
fixe un court temps de pose défini de sorte que le signal acquis soit le plus intense
possible tout en évitant la saturation du détecteur CCD.

Le deuxiéme SI est acquis avec une zone spectrale excluant le ZLP (beaucoup plus
intense que le reste du signal) et en enlevant le blankeur de sorte a pouvoir exposer
plus longtemps le détecteur et réaliser une meilleur statistique de comptage sur la
région spectrale correspondant a I’apparition du signal de I’hélium. On désignera cet
SI sous le nom de SIgusz1p-

On procéde ensuite & une reconstitution d’un SI composé du Sl,,,.szp €t d'un en-
semble de signaux ZLP obtenu en multipliant pour chaque pixel considéré, le ZLP
acquis avec un court temps d’exposition (celui du SIzp), par un facteur d’ampli-
fication. Ce facteur est obtenu en comparant des zones communes spatialement et
spectralement entre les deux Sls acquis avec et sans ZLP.

2.4.2 Paramétres d’une acquisition STEM-EELS

Avant de procéder a l'interprétation des spectres EELS, il faut tout d’abord mini-
miser les effets des artéfacts de mesure liés a I'instrument. Parmi ces artéfacts, on
compte ceux liés au microscope et ceux liées au spectrométre et en particulier a la

CCD.
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2.4.2.1 Paramétres du détecteur CCD

Un détecteur CCD est composé d’une matrice de pixels dont le role est de transformer
les photons incidents en un signal électronique. On peut écrire le rapport signal sur
bruit d’'un détecteur CCD sous la forme suivante :

SN = (FQ.8)/\/FQ.t + (But)* + B? (2.26)

F représente le flux de photons (en photon/seconde) arrivant sur le capteur, @, est
le facteur d’efficacité quantique (en électron/photon), ¢ le temps d’acquisition, Bih
le facteur de bruit thermique (en électron/seconde) et B; le bruit de lecture (en
électron).

Le bruit thermique désigné aussi sous le nom de courant d’obscurité : il s’agit d’un
signal non nul qui est enregistré par le capteur CC'D en I’absence d’éclairement par
le faisceau. Il est présent dans chaque spectre et varie linéairement avec le temps de
pose. Le courant d’obscurité est dia a la génération thermique d’électrons. Il peut
donc étre diminué en refroidissant le CCD. On doit toujours enregistrer une réfé-
rence pour ce bruit avant 'acquisition des données. Cette référence pourra ensuite
été retiré post-acquisition.

Le bruit de lecture ou "read-out noise" : L’exposition du détecteur CCD au fais-
ceau provoque 'accumulation de charges électriques dans chacun des photosites. La
lecture consiste a vider tous les photosites de leurs charges, et les réinitialiser pour
la lecture suivante. Ceci s’effectue en amenant les charges en séquence vers le re-
gistre de du détecteur CCD, ol 'on mesure un courant de sortie. Le bruit de lecture
est généré dans la phase de quantification du nombre d’électrons contenus dans le
photosite. Contrairement au courant d’obscurité qui est lui proportionnel au temps
d’exposition, le bruit de lecture est fixe. C’est le bruit de lecture global de ’ensemble
de la chaine CCD + électronique qui doit étre pris en compte.

Les variations de gain canal par canal : Le gain d'une caméra CCD traduit la conver-
sion entre le nombre d’électrons enregistré par le CCD et le nombre d’unités arbi-
traire de comptage numériques (coups). Il est utile de connaitre cette conversion
pour évaluer la performance du détecteur CCD. La valeur du gain varie d’un pixel
a un autre. La mesure d’une référence des variations de gain canal a canal permet
de prendre en compte l'existence de sources de bruit instrumental lié au détecteur
CCD et au transfert de charge mais aussi une éventuelle présence de rémanences
dues & une saturation du détecteur. Au cours de chaque opération de prétraite-
ment, on applique une correction des variations de gain canal a canal, en divisant le
nombre de coups de chaque canal par la référence, compensant le biais multiplicatif.
Il faut donc, avant toute utilisation, illuminer le détecteur CCD de facon homogéne
et acquérir pendant environ une minute une référence du gain.
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2.4.2.2 Les paramétres a mesurer et a optimiser par ’opérateur

Avant chaque acquisition, on doit bien prendre en compte les paramétres intrin-
séques du microscope et des détecteurs mais aussi optimiser un certain nombre de
parameétres dont les plus importants sont :

Les valeurs des angles de convergence et de collection : Ces angles sont définies res-
pectivement par le diamétre angulaire du diaphragme objectif et celui du diaphragme
a 'entrée du spectrométre. Ils doivent étre mesurés et optimisés par 'opérateur. Il
est essentiel d’avoir un angle de collection assez grand pour recueillir une fraction
importante du signal mais sans trop dégrader la résolution spectrale. On doit aussi
tenir compte de la dépendance angulaire des sections efficace des transitions qui peut
avoir une influence sur le calcul de quantification.

La résolution spatiale et le degré de pixellisation de 'image : La résolution spatiale
optimale est de I'ordre de 0.5 nm sur le STEM VG 501 et 0.1 nm sur 'UltraSTEM
200. Néanmoins on n’atteigne pas toujours des telles performances dans nos expé-
riences. Pour 'acquisition des SI on choisit la taille des pixels de sorte a trouver
un compromis entre un bon échantillonnage spatiale et un temps total acquisition
du SI complet raisonnable. En particulier on cherche a éviter la dérive spatiale de
I’échantillon et la décroissance importante du courant d’émission lors des trés lentes
acquisitions.

La résolution spectrale : Mesurable via la largeur a mi-hauteur du pic élastique,
elle est limitée principalement par la non isochromaticité de la source d’électrons,
les instabilités de la tension d’accélération et les réglages du spectrométre (angle
d’acceptance, dispersion...). La résolution optimale en énergie atteignable sur des
données brutes (résolution spatiale intrinséque de la source) est fixée par la largeur
a mi-hauteur de la distribution en énergie des électrons émis qui est de 'ordre de
0.3 eV. Dans la pratique, les valeurs atteintes dans nos expériences varie de 0.35 &
0.55 eV.

Les calibrations : La calibration spatiale est vérifiée sur des échantillons dédiés et
reste stable d’une expérience a une autre. Quant & la calibration spectrale, elle doit
étre refaite pour chaque acquisition. On l'effectue en utilisant la position du ZLP et
la valeur de la dispersion énergétique (la dispersion est aussi vérifiée en se basant
sur les positions connues de deux pics caractéristiques).

Le temps d’acquisition : Il est fixé de sorte a optimiser la statistique de comptage
tout en évitant les effets indésirables comme la saturation du détecteur, une im-
portante dérivée spatiale ou une contamination. On doit aussi faire attention aux
instabilités de I’électronique, a la fois celles du microscope et du spectrométre, liées
aux variations de la fréquence principale (50 Hz) du secteur et celles de sa troisiéme
harmonique (150 Hz). La figure 2.13 montre un cas de ST acquis avec 50 spectres par
pixel. Chaque ligne correspond a un spectre avec un temps d’acquisition de 3 ms.
Les pixels les plus intenses de chaque ligne correspondent a la position du ZLP du
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spectre. La forme en "dent de scie" de 'image est caractéristique de la présence d’in-
stabilités en énergie pendant ’acquisition. On observe une modulation périodique de
la position zéro. La correction de ces effets nécessite une résolution temporelle nette-
ment inférieure & 50Hz/2 (fréquence du courant électrique du secteur), c’est-a-dire,
un temps d’acquisition par spectre nettement inférieur 4 10 ms (cas des chrono-SI).
Il y aura donc une légére perte de résolution pour les doubles acquisitions, ou les
temps de pose sont trop longs pour effectuer cette correction sur le Sl ,,szpr-

2.4.3 Traitements post-acquisition des données

Ces traitements servent a corriger un certain nombre d’artéfacts de mesure, mais
aussi a dé-bruiter, décomposer et analyser les données. Nous présentons dans cette
section les traitements effectués sur nos données ainsi que leurs utilités.

2.4.3.1 Premiére phase des traitements, la phase corrective

Il s’agit de de corriger d’abord les dérives spectrales liées aux instabilités du secteur,

puis d’aligner et de sommer (dans le cas les chrono SIs) les spectres.
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FIGURE 2.13 — Traitements préliminaires des spectres acquis en mode chrono-SI :
correction de la dérive, alignement et sommation des spectres.

On aligne les spectres entre eux en se basant sur la position du maximum du ZLP
ou sur un maximum d’un pic caractéristique. L’alignement se fait entre tous les
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spectres composant le ST (dans le cas d’acquisition en chrono-SI, on aligne d’abord
les spectres du méme pixel entre eux puis tous les spectres du SI). La figure 2.13
montre une image bi-dimensionnelle correspondant a un ensemble de spectres acquis
successivement en mode chrono-SI. Il s’agit de spectres de pertes proches a 1’état
brut, avant toutes corrections (figure 2.13.a) et aprés correction et alignement (figure
2.13.b). On présente (figure 2.13.c) une comparaison entre trois spectres :

— (A) un spectre individuel extrait de ’ensemble des spectres acquis en chrono-SI
— (B) le spectre obtenu en sommant directement les 50 spectres bruts
— (C) le spectre obtenu en sommant les 50 spectres ré-alignés.

Aprés correction, la résolution du spectre sommeé est comparable & celle atteinte sur
un spectre individuel (comparaison des spectres A et C).

2.4.3.2 Les déconvolutions (Fourier-log et Lucy-Richardson)

La qualité des données EELS est fortement liée a la monochromaticté de la source
d’électrons, aux régalages, a la stabilité, a 'importance des aberrations du spectro-
meétre ainsi qu’a ’épaisseur de I’échantillon. Dans le cas idéal d’une source délivrant
un faisceau d’électrons monochromatique qui passe dans un spectromeétre et un dé-
tecteur CCD parfaits, le ZLP résultant sera une fonction delta. Dans des conditions
réelles d’acquisition, Le ZLP se retrouve étendu sur une zone latérale finie du détec-
teur & cause de la polychromaticité de la source, des aberrations et des instabilités
résiduelles du spectrométre.

Lorsque I’épaisseur de 1’échantillon augmente, la probabilité qu’un électron subisse
plus d’un processus de diffusion inélastique devient non négligeable. On parle alors
de diffusions multiples. Ce phénoméne devient important dés que I'épaisseur de
I’échantillon représente une fraction importante du libre parcours moyen du proces-
sus de diffusion inélastique (50 & 100 nm pour des électrons incidents d’énergie 100
keV). Ces diffusions multiples sont a 'origine d’une auto-convolution des signaux
qui complique I'interprétation des spectres. On peut observer, par exemple, des ré-
pliques de plasmon de volume dues a une répétition de U'interaction (Figure 2.14).
Pour des matériaux présentant un plasmon de volume plus large (comme le fer,
que nous étudions principalement) les pertes multiples peuvent induire un change-
ment de forme plus subtil mais néanmoins problématique pour I’analyse quantitative
des données. On dispose de méthodes de déconvolution permettent de s’affranchir
plus ou moins efficacement de ces pertes multiples et/ou d’améliorer la résolution
spectrale. Les plus utilisées sont les déconvolutions "Fourier-ratio" et "Fourier—log"ﬁ
dont les principes et fonctionnements sont décrits en détail par Egerton [5|. Nous
avons aussi utilisé une technique de déconvolution des spectres basée sur 'algo-

5. pour les expériences sur les bulles d’hélium, ce type de déconvolution s’est avéré peu recom-
mandé pour les données traitées en MVA
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rithme de Richardson-Lucy [28] afin d’augmenter le rapport signal sur fond pour ce
qui concerne le traitement des plasmons de surfaces des nanoparticules (voir chapitre
5) dans le domaine spectral du visible. La déconvolution de Richardson-Lucy est un
algorithme iteratif non-linéaire, rapide a ’exécution. Initialement utilisé en astrono-
mie pour la reconstruction des images du télescope Hubble, il a été implanté dans le
logiciel DigitalMicrograph (DM) par M. Tence en 2003, puis Gloter et Douiri 'ont
adapté aux expériences EELS pour améliorer la résolution en énergie des spectres
EELS en particulier pour les pertes proches [28]. Nous avons essentiellement eu re-

(a) 1¢ plasmon (b)
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FIGURE 2.14 — Effets de pertes multiples : (a) exemple d'un spectre en pertes proches
de I'aluminium (spectre expérimental en trait plein, spectre simulé en pointill¢), (b)
effets des pertes multiples sur les seuils en EELS et (c¢) exemple d’application de la
déconvolution de Richardson-Lucy pour la révélation de plasmon de surface sur un
nono fil d’or

cours aux déconvolutions "Richardson-Lucy" lors des études des modes plasmons des
nanoparticules bimétalliques (étude présentée au chapitre 5). Pour les études sur les
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bulles d’hélium, nous avons testé les déconvolutions "Fourier-log" afin de voir si cela
pouvait nous aider pour s’affranchir des effets de changements d’épaisseur mais nous
avons constaté que ces déconvolutions génaient les traitements MVA.

2.4.3.3 Reconstruction d’un signal ZLP pour le SI, .., z.p

Lors des doubles acquisitions, nous avons essayé de faire en sorte que les deux Sls
(avec et sans ZLP) correspondent & la méme zone spatiale. Or, on observe tou-
jours des effets plus ou moins importants de dérive spatiale entre les deux acqui-
sitions. Dans la plupart des cas (temps d’acquisition inférieur & 20 minutes), cette
dérive reste acceptable et on peut aisément vérifier son étendue et la corriger post-
acquisition. On commence donc par chercher la zone spatiale commune entre les deux
SIs en calculant une fonction de corrélation croisée, soit entre les images HAADF
acquises simultanément aux Sls, soit entre des images extraites des SIs dans la méme
gamme d’énergie. Ensuite, on choisit une zone spectrale commune qui nous sert a
estimer un facteur multiplicatif variable pixel a pixel qu’on devra appliquer aux
ZLP des pixels du SIz.p pour le faire correspondre aux conditions proches de celles
du Slsumszrp (dans cette approche on émet 1’hypothése que la forme du ZLP est
indépendante du temps d’acquisition).

2.5 Traitement des SIs par des méthodes d’analyse
multivariée (MultiVariate Analysis : MVA)

2.5.1 Introduction : Le spectre-image, vu comme un exemple
de données multivariées pouvant faire 1’objet d’une sé-
paration aveugle de sources (SAS)

Un spectre-image (SI) est un bloc de données constitué d’un nombre P de pixels,
chaque pixel correspondant a un spectre X? constitué de N canaux d’énergie. Il se
présente donc comme un cube de données (data cube) contenant toute ’information
spatiale et spectrale de la zone sondée (Figure 2.15).

Pour simplifier, on considére un SI acquis sur une zone hétérogéne de 1’échantillon
contenant plusieurs éléments a différentes abondances. Initialement, les spectres
contiennent donc un mélange de bruit et de plusieurs composantes "source" avec
des contributions variables d’un pixel & un autre. En exploitant & la fois la varia-
bilité (variance) et la redondance de certains signaux, des traitements statistiques
appropriés peuvent aboutir & un débruitage des spectres et éventuellement a une
séparation et & une cartographie des signaux physiques.

Au cours de ce travail, nous avons eu recours & des méthodes d’analyse multiva-
rice (MVA)[f] du signal, empruntées essentiellement au domaine de I'imagerie hyper-
spectrale [§], afin de décomposer le signal spectral de chaque pixel de sorte & aboutir
a l'identification de la signature spectrale de I’hélium, permettant ainsi sa quanti-
fication et la cartographie de sa distribution spatiale. On peut représenter chaque
pixel X? par un vecteur colonne composé de N valeurs scalaires qui correspondent a

6. On utilise généralement les acronymes anglais
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FIGURE 2.15 — le spectre-image vu comme un data cube.

la mesure du nombre du coups par canalﬂ On construit alors un modéle qui définit
le spectre X? comme une combinaison linéaire des spectres "sources" S? correspon-
dant aux réponses spectrales individuelles, qu’on espére étre de nombre limité, L.
La relation de base de notre modéle est donc la suivante :

XP =Y (a*S)+B, (2.27)
XP(1) Si(1)
ol XP = Xp:(Q) et S7 = 5(2)
XP(N) Si(N)

sont deux vecteurs colonnes, représentant respectivement le spectre observé au ni-
veau du pixel p, et le spectre du j™¢ composante pure. Le scalaire positif a,’ repré-
sente ’abondance du j™¢ composante pure dans le pixel p et B, le bruit du pixel p.

Une approche dite de séparation aveugle de sources (SAS) consiste alors & restaurer
les signaux sources S” & partir des signaux mélangées, appelés aussi observations,
(les spectres XP?, dans notre cas) sans poser des conditions & priori ni sur les signaux
sources ni sur les paramétres de leur mélange. Historiquement, pendant quelques
années, la SAS s’est identifiée & I’Analyse en Composantes Indépendantes (ACI
ou ICA) dans le cadre de mélanges linéaires instantanés [29]. En effet, I'TCA est
une méthode d’analyses & variables multiples (MVA) qui consiste a représenter les

7. On pourrait, de fagcon équivalente, associer & chaque canal un vecteur décrivant la variation
spatiale du nombre de coups. Ici, nous décrirons seulement la description "1 vecteur = 1 spectre",
qui est 'approche la plus intuitive pour les SI.
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observations initiales comme un mélange linéaire instantané de composantes statis-
tiquement indépendantes. Elle peut étre vue comme un prolongement d’une autre
méthode MVA qu’est analyse en composantes principales (ACP ou PCA), mais
dans lequel la condition de non-corrélation entre les composantes trouvées est rem-
placée par une hypothése d’indépendance statistique traduite généralement par le
critére de la non-gaussienité des sources (pour les méthodes d’ICA les plus clas-
siques) Ff] Dans le cas non gaussien et dans le cadre d’un mélange linéaire instantané
et déterminé, Comon [29] a démontré que 'TCA est équivalente a la SAS.

Nous avons donc eu recours & 'ICA afin d’identifier, d’extraire et de localiser le
signal d’hélium présent dans nos SIs selon une approche plus objective que les mé-
thodes antérieures.

L’ICA va généralement nécessiter des pré-traitements. Le premier consiste a imposer
une moyenne nulle aux composantes du vecteur des observations, le second consiste
a dé-corréler et & imposer une variance unité aux composantes du vecteur des ob-
servations centrées. Les algorithmes de ICA sont sensibles au bruit et fonctionnent
mieux pour des données de faible dimensionnalité, d’ou I'utilité d’un traitement pré-
liminaire permettant la compression des données et 'extraction d’un signal utile.
Ce traitement préliminaire est fait par une analyse en composantes principales que
nous allons présenter avant de revenir plus en détails sur 'ICA.

2.5.2 L’analyse en composantes principales (PCA)

L’analyse en composantes principales (ACP ou PCA) appelée aussi la transformation
Karhunen-Laoeve ou la transformation Hotelling, fut introduite par Karl Pearson
en 1901 [31] et développée en statistique mathématique par Hotelling en 1933 [32].
(C’est une méthode classiquement utilisée pour extraire 'information utile d’un en-
semble de données de grande dimension. Elle permet dans un premier lieu de réduire
le nombre de variables par projection des données dans un espace de dimension in-
férieure. Les nouvelles variables, appelées "composantes principales" (CP), sont des
combinaisons linéaires des variables d’origine, de sorte que ces composantes n’aient
pas de corrélation entre elles et soient ordonnées en fonction de leurs variances (il
s’agit en fait des variances des histogrammes des intensités présentes a travers la
composante). L'intérét de la PCA consiste & dé-bruiter et compresser des données
en maximisant les informations utiles, tout en minimisant la taille de la base de re-
présentation des données. En retenant seulement les composantes a haute variance
on suppose qu’on sépare le signal du bruit. Il y a donc ’hypothése implicite que du
vrai signal aura une plus grande variance que le bruit.

La PCA est d’ailleurs souvent présentée comme une méthode permettant une visua-
lisation optimale d’un ensemble de données représentées par un nuage de N points
dans un espace a P dimensions. L’analyse consiste alors a projeter les points sur
une droite, un plan ou un sous-espace a D dimensions (avec D < P) dans lequel la
projection du nuage initial donne la meilleure visualisation possible de ce dernier.

8. Notons que la variance, la non gaussienité etc concernent la forme des histogrammes des
intensités spectrales dans les canaux.
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On est amené alors a chercher une rotation du systéme d’axes initial (les variables)
permettant une meilleure visualisation du nuage (nouveaux axes d’inertie maximale,
axes indépendants expliquant au mieux la variabilité (la variance) des données [37]).

Mathématiquement, une analyse en composantes principales équivaut a une décom-
position en sous-base ou sous-espace. Il s’agit donc d’un traitement matriciel utilisant
généralement un algorithme de décomposition en valeurs singuliéres (singular value
decomposition, SVD) [33H35| afin de séparer une matrice en plusieurs composantes
orthogonales (autrement dit décorrélées du point de vue statistique)[’]

On considére donc un modéle de combinaison linéaire de signaux ot les données ex-
périmentales sont représentées sous forme d’une matrice X, d’ordre (N x P), (dans
notre cas, la matrice X est le SI avec N canaux disposés en lignes et P pixels en
colonnes).

Notations :

Soient P variables X',..., X7,..., X, observées sur N individus, on notera x;/ la
valeur de la variable X7 observée sur le i-éme individu. Cet ensemble de données
peut étre représenté par une matrice X a N lignes et P colonnes et de terme courant
x;7. Dans la suite, ce qu’on désignera comme variable sera le vecteur de dimension

N, c’est & dire X7 = ( xy?, ..., on?). De méme chaque individu sera assimilé au
vecteur de dimension P, X; = (z;!, ..., z;).
.Tll 1'12 .T13 R SClP
ZE‘Ql 1322 .TQS e SL’QP
1 2 3 P
X= |2 x° x3° ... T3 (2.28)
I‘Nl Z['Nz CI)NB e ZL‘NP

Dans un grand nombre de références présentant de la PCA, on parle d’individus et
de variables. Dans notre présentation, les individus sont les canaux et les variables
sont les pixels.

Rappels sur la covariance et matrice de variances-covariances

La covariance mesure la liaison linéaire qui peut exister entre un couple de variables
statistiques : si deux variables sont indépendantes, la covariance est nulle (mais il
peut aussi exister une dépendance non linéaire qui se traduit également par une
covariance nulle). Lorsqu’on se retrouve avec plusieurs variables, on peut calculer les
covariances de chaque couple de variables puis les inclure dans une matrice carrée
et symétrique puisque Cov(X*, X™) = Cov(X™, X*), on aura les variances en dia-
gonale. Lorsque cette matrice est réduite (écarts-type = 1), elle devient égale a la
matrice des corrélations Cor.

9. Une explication des différentes étapes de réalisation d’'une PCA et I'interprétation mathéma-
tique des résultats est donnée dans un cours introductif que le lecteur pourra consulter [37].
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Nous présentons une approche simplifié d'une PCA normée[""| qui se base sur la dia-
gonalisation de la matrice de corrélation d’un ensemble de données pris sous forme
d’une matrice pour obtenir les composantes principales de ce dernier. Il faut donc
commencer par :

calculer la moyenne de chaque variable X7 (calcul par colonne)

1 N
Po=—=Y (2.29)
N =1

calculer I'écart-type de chaque variable X7 (calcul par colonne) :

N

o; = NZ (2t — 79)2 . (2.30)

On peut ainsi définir une matrice des variables centrées et réduites Reduc ou les
valeurs brutes x;/ sont remplacées par les données de la forme : @ Le calcul
de la matrice de corrélations revient alors & multiplier cette matriceJReduc par sa
transposée[ ] On obtient ainsi une matrice carrée dont la diagonale est I’autocorré-

lation de chaque variable et les autres éléments sont les cross-corrélations :

Cor = Reduc' * Reduc. (2.31)

C’est donc cette matrice qu’il faudra diagonaliser pour retrouver les nouvelles va-
riables (composantes principales). L’opération de diagonalisation donnera les vec-
teurs propres et les valeurs propres de la matrice C'or , définissant ainsi une nouvelle
base, orthogonale, dans laquelle chaque élément de l'espace ne s’exprime que par
un seul vecteur (Cette diagonalisation est réalisable en se servant de divers algo-
rithmes [45-48]). Nous nous retrouvons donc avec une matrice diagonale Delta avec
les valeurs propres sur la diagonale et 0 ailleurs. telle que :

V, 'CorV, = A (2.32)

On détermine les nouveaux axes de projection des données en multipliant la matrice
réduite et centrée des variables initiales avec la matrice des vecteurs propres.

Proj = Reduc * Vp. (2.33)

10. une PCA normeée est une PCA menée sur la représentation centrée et réduites des variables.
11. On utilise "t" en exposant pour noter la transposée et "«" pour indiquer qu’il s’agit d’un
produit scalaire.
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On obtient ainsi une nouvelle représentation des données. Les nouvelles composantes
sont ainsi décorrélées, de variance maximale et décroissante. Le nombre maximum
de composantes principales qu’il est possible d’extraire est égal au nombre de va-
riables. Toutefois, le pourcentage de variance expliqué par chaque composante dé-
croit systématiquement & mesure que 1’on progresse dans le processus d’extraction
et idéalement devient négligeable une fois que les composantes contenant du vrai
signal auront été extraites.

Pour I'application de la PCA, la détermination du nombre de composantes & retenir
pour la reconstitution des données débruitées mais contenant la totalité des signaux
"utiles" des données brutes représente le point le plus délicat. Pour chaque traite-
ment se posera la difficulté de prendre les décisions appropriées quant au nombre de
composantes a extraire et 'interprétation adéquate des résultats obtenus.

Un critére basé sur une méthode graphique a été proposé en 1966 par Cattell [38] : Le
test d’accumulation de variance, communément appelé aussi critére de I’éboulis des
valeurs propres ou "scree test"[2] Ce test consiste a tracer un graphique illustrant
la taille des valeurs propres des différentes composantes en fonction de leur ordre
d’extraction. Le principe consiste a rechercher, s’il existe, un coude dans le graphe
et de ne conserver que les composantes situées graphiquement avant ce coude. Le
critére proposé par Cattell nous améne donc & arréter I'extraction des composantes
a l'endroit ot se manifeste ce coude assimilable & un important changement de
pente dans le graphique [38]. D’autres critéres ont été proposés, dont notamment le
critére de Kaiser (1960) [39] et I'approche de I'analyse paralléle suggérée par Horn
(1965) [|40]. Ultimement, la décision concernant le nombre de composantes & extraire
doit aussi tenir compte de la capacité a interpréter les dimensions extraites. Il ne sert
a rien d’extraire une composante en s’appuyant sur un critére, aussi rigoureux soit-il,
si par ailleurs cette composante ne présente pas d’éléments de compréhension. Par
ailleurs, Wood, Tataryn et Gorsuch (1966) [41] ont démontré qu’une surestimation
du nombre de composantes était généralement moins dommageable qu’'une sous-
estimation. La décision quant au nombre de composantes a extraire est difficile a
prendre et comporte une part importante de subjectivité. Il est suggéré de confronter
différents critéres pour diminuer la part de subjectivité dans la prise de décision. On
montre, sur la figure 2.16, un test d’accumulation de variance pour un exemple de
décomposition en PCA. On y constate que la pente change radicalement avec la
composante C3. La représentation graphique des variances nous aide a voir que le
point C3 appartient beaucoup plus au segment C3 & C7 qu’au segment C1 & C3.
Selon le critére de Cattell [38], on devrait dans ce cas, limiter & 'extraction des deux
premiéres composantes.

12. Le terme "scree" fait référence & un phénomeéne géo-mécanique o ’on observe une accumu-
lation de dépots rocheux au pied d’'une montagne, créant ainsi un petit promontoire & ’endroit ol
le dénivelé de la montagne se transforme brusquement en une pente plus douce.
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FIGURE 2.16 — Illustration de l'accumulation de variance "scree test" de Cattell
(1966) [38].

2.5.3 L’analyse en composantes indépendantes (ICA)

Conceptuellement, 'ICA est comparable a la PCA a lexception que la non-
corrélation est remplacée par une hypothése d’indépendance statistiqueﬂ Pour
résumer, on peut dire que I'ICA, qui cherche a expliquer une variable aléatoire
multidimensionnelle X en termes de composantes linéairement et statistiquement
indépendantes, peut étre reformulée comme étant la minimisation de la corrélation
entre les composantes de X tout en maximisant ’aspect non gaussien de chaque
composante (et non I'aspect non gaussien marginal). On parle alors d’ICA basée
sur le critére de "non-gaussienité des sources" (cas des méthodes d’ICA les plus
classiques)m Il existe, en effet, un lien trés significatif entre dépendance, corréla-
tion et distribution non gaussien d’une variable aléatoire dans le cadre du modéle
linéaire de 'ICA. En effet, la corrélation ne dépend que de la matrice de covariance
et représente, en quelque sorte, la partie gaussienne de 'information mutuelle qui
existe entre la vraie distribution de la variable aléatoire et sa distribution estimée.
[’aspect non gaussien d'une variable aléatoire traduit la divergence qui existe entre
sa distribution et sa meilleure approximation gaussienne. Ceci explique le fait que
les méthodes d’ICA qui n’exploitent que la non-gaussienité exigent que toutes les
sources soient non-gaussiennes sauf une au plus (en effet, dans le cas gaussien, la
décorrélation des composantes en ICA ne garantit pas la restitution des sources).
Une facon de comprendre cette approche est a travers le théoréme central limite,
qui affirme que toute somme de variables aléatoires indépendantes et identiquement

13. Si on reprend 'approche de la projection des données, la PCA est une méthode qui recherche
les axes (décorrélés et orthogonaux) qui représentent le mieux les données tandis que 'ICA est une
méthode non-supervisée qui recherche les axes qui sont les plus statistiquement indépendants les
uns des autres (et donc décorrélés, mais pas forcément orthogonaux).

14. Certaines méthodes d’ICA exploitent I'autocorrélation ou la non-stationnarité des sources.
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distribuées tend vers une variable aléatoire gaussienne. Ainsi les distributions les
moins gaussiennes sont celles qui ne représentent pas des sommes de plusieurs si-
gnaux sources, mais plutot des sources individuelles.

Les hypothéses de 'ICA, plus contraignantes que celles de la PCA, exigent I'étude
de caractéristiques des signaux autres que leurs statistiques d’ordre deuXEl Comme
nous I'avons déja évoqué au dés de la section 2.7.A, On part de l'idée que zj, le
spectre correspondant au pixel p aprés débruitage, soit une combinaison linéaire des
spectres s; des L signaux sources présents dans la zone sondée correspondant au
pixel p :

L
Xpdebruit = Z(api * S]) (234)
j=1
Dans la pratique on obtient :
L
Xpdebruit = Z(api * Y]) (235)
j=1

L’ICA effectue donc une décomposition des observations dont le but est de fournir
des composantes indépendantes Y7 égales aux signaux S7 (a des indéterminations
prés) [29,30]. Selon la complexité du cas a traiter, 'TCA présentera différents degrés
de difficulté. Divers paramétres sont a prendre en considération. On doit en parti-
culier s’assurer que le nombre d’observations soit supérieur au nombre de sources.
Intuitivement, on congoit aisément que le cas (sur)déterminé est plus simple & ré-
soudre que le cas sous-déterminé. Le type de mélange qu’on considére aura aussi une
influence sur efficacité de 'ICA. Le cas le plus simple et donc le plus étudié a ce
jour est le mélange linéaire instantané.

Selon 'approche classique de séparation des sources, pour un cas de mélange linéaire
instantané, si on considére le cas de trois vecteurs X, S et B représentant respecti-
vement ’ensemble des signaux d’observations, I’ensemble des signaux sources et un
bruit additif, 'TCA consiste a estimer une matrice constante inconnue A, dite "de
mélange", de telle sorte que :

X =AS+ B. (2.36)

Pour estimer cette matrice de mélange, 'ICA suppose que :

— les composantes S7 du vecteur aléatoire S sont mutuellement indépendantes.
— les colonnes de la matrice A sont linéairement indépendantes.

Habituellement, le bruit B est supposé négligeable et le vecteur source S est supposé
avoir comme matrice de covariance CORg la matrice identité (CORgs = I ), ou,
autrement dit, chaque composante S’/ a une variance unitaire. L'TCA permet en

15. IICA est basée sur I'utilisation des cumulants ou des moments d’ordre supérieur a deux.
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particulier d’obtenir une estimation A~! de 'inverse de la matrice de mélange A~* |
pour en déduire par la suite une estimation des sources en transférant les observations
dans le systéme qui réalise la matrice A~!. On obtient alors :

YV =A"'X=A"'45=5~ 6. (2.37)

La difficulté provient du fait que cette matrice de mélange A est inconnu. En ICA,
cette difficulté est contournée en procédant a une estimation de A~!' & partir des
seules observations en supposant I'indépendance statistique des sources. On construit
un systéme de séparation qui fournit une solution unique des composantes indépen-
dantes (a des indéterminations d’échelle et de permutation prés).

: | [ == D i ¥ — — V
| = L] =t 8 — »
Mélange ICA
1 1 - [_-| — XE =L g ¥
Sources Capteurs  Observations Composantes
indépendantes
Matrice de Matrice de
5 = g separation
s —»| mélange linéaire | . —p L,
instantané C =4
A

-

y=Alx=A'As=5=s.

FIGURE 2.17 — schéma de ’approche classique de la séparation des sources par ICA
pour le cas d’un mélange linéaire instantané.

Par ailleurs, Il existe de nombreuses facons d’exprimer 'indépendance entre les va-
riables aléatoires [30]. L’indépendance statistique mutuelle entre L variables aléa-
toires S7, avec j € {1...L}, signifie que la connaissance des valeurs prises par cer-
taines variables n’informe en aucune maniére sur les valeurs prises par les autres
variables. Considérons le vecteur S comme étant un vecteur de variables aléatoires,
et supposons que sa densité de probabilité f(S) existe. Le vecteur S a des com-
posantes mutuellement indépendantes si et seulement si la densité de probabilité
conjointe f(S) est factorisable par les densités de probabilité marginales f7(S7)

§(8) = L P (2.38)

Or les sources S7 n’étant pas directement observables et leurs densités de probabilité
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f7(S7) étant rarement connues, il est difficile d’utiliser cette définition d’indépen-
dance pour estimer les sources. Cette difficulté nous impose la définition d’autres
mesures de 'indépendance statistique. On peut citer par exemple :

— la mesure de "l'information mutuelle". Cette quantité définie dans [42] vaut zéro
lorsque les variables aléatoires sont indépendantes et est positive autrement. Les
méthodes d’TCA basées sur cette mesure, minimisent I'information mutuelle entre
les composantes.

— lestimation du maximum de vraisemblance : Maximiser la vraisemblance permet
de trouver les sources et parameétres du mélange qui maximisent la densité de
probabilité des observations.

— la mesure de la non-gaussienité : L’algorithme "FastICA", utilisé pour nos tra-
vaux, repose sur la maximisation de ce critére. Les mesures de la non-gaussienité
les plus couramment utilisées sont la valeur absolue du "kurtosis normalisé", qui
est le "cumulant normalisé¢" d’ordre quatre [43,44]. Le kurtosis normalisé me-
sure ’écart de la densité de probabilité d’une variable aléatoire par rapport a
une densité gaussienne : il vaut zéro pour une densité gaussienne. Selon les cas,
le kurtosis normalisé aura des valeurs strictement négatives (distributions "sous-
gaussiennes" : plus aplaties que la gaussienne), ou strictement positives (distri-
butions "sur-gaussiennes" : plus piquées que la gaussienne). On peut donc se
baser sur la valeur absolue du kurtosis normalisé d’une variable aléatoire pour
estimer I’écartement d’une forme gaussienne de la densité. La maximisation de la
valeur absolue du kurtosis normalisé constitue donc une méthode simple d’extrac-
tion des signaux sources. Cependant, cette méthode peut s’avérer peu robuste.
En effet, le kurtosis normalisé est trés sensible aux valeurs extrémes & cause du
cumulant d’ordre quatre. Ainsi, son estimation peut étre fortement faussée dans
le cas d’un petit nombre de valeurs observées, et d’autres fonctions mesurant la
non-gaussienité peuvent étre préférables. On peut citer par exemple la "néguentro-
pie'’issue de la théorie de 'information. La néguentropie est une mesure robuste
de la non-gaussienité, en revanche elle est difficile a calculer puisqu’elle nécessite
I'estimation des densités de probabilité des signaux de sortie. En pratique, la né-
guentropie peut étre approximée en utilisant les cumulants d’ordre supérieur. Le
lecteur pourra trouver plus d’informations sur le sujet dans al thése de Karoui [30].

— Approches tensorielles : Ces approches sont basées sur 'utilisation d’un tenseur
de cumulants d’ordre 4. On peut en particulier citer la méthode JADE (Joint
Approximate Diagonalization of Eigenmatrices [50]) qui a aboutit a la réalisation
d'un algorithme du méme nom permettant de réaliser la séparation des compo-
santes par la diagonalisation conjointe approchée de tenseurs de cumulants.

Signalons par ailleurs qu’il n’existe pas d’algorithme ICA uniformément bon. la
décomposition d’un signal peut principalement s’effectuer selon trois approches (ap-
proche de la meilleur base, approche dite de la poursuite de base et enfin celle dite
de la poursuite adaptive. Enfin, nous devons rappeler que 'ICA comporte certaines
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indéterminations du fait que la contrainte d’indépendance soit vérifiée non seulement
dans le cas ot les composantes obtenues sont égales aux sources, mais aussi dans le
cas ou elles correspondent a une version permutée des sources.

Nos analyses PCA et ICA sont effectuées via un logiciel développé en open source
sous python par F. de la Pena. La premiére version de ce logiciel était nommé EELS-
Lab et la plus récente porte le nom d’Hyperspy . La décomposition du signal se
fait par 'algorithme "FastICA", qui a été testé sur des nombreux jeux de données
réelles.

Un exemple tiré des travaux de de la Pena et al. est montré a la figure 2.18. 1l
s’agit d’un échantillon multicouche contenant du TiOy SnO, dans lequel s’alternent
des couches riches en TiOy /riche en SnO,. Le but de 'expérience était de mesurer
les proportions de chaque oxyde dans les deux types de couche, chose qui n’était pas
possible avec méthodes conventionnelles en EELS & cause de la superposition trés
génante des trois seuils (L(Ti), M(Sn) et K(O)). Les analyses MVA appliquées a ce
cas d’étude ont permis de s’affranchir de ce probléme lié au superposition de signaux
en passant par un débruitage et une réduction de dimensionnalité des données par
PCA suivi d'une décomposition des signaux par ICA.

(a) (b)

PC1
1 1 1 1 1
T T T T T
alpc2 g
“a :\;’
2 5
& g
= =
1 1 1 1
— — i T — T
PC3
1 1 1 1 1
4350 300 3530600630 700 730 450 300 350600 630700 730
Energiz (V) Ensrgiz (V)

FIGURE 2.18 — Composantes principales PC (a) et composantes indépendantes IC (b)
obtenues lors d’analyses sur un échantillon avec des spectres EELS comportant trois
signatures celle du carbone (contamination) et celle des deux oxides TiOy — SnQOs.

On montre d’abord les trois composantes principales retenues (Figure 2.18.a) en rap-
pelant que ces CPs ne représentent pas des spectres physiques, bien que la troisiéme
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(PC3) ressemble approximativement a un spectre de TiOs.

Les résultats de décomposition de signaux par ICA sont plus facile & interpréter. La
forme spectrale du signal et la carte de score (distribution spatiale) de chacune des
trois ICs obtenues ainsi que les scores correspondants sont représentées sur la figure
2.18.b : les ICs représentent la queue d’un pic de carbone de contamination(IC1), la
signature spectrale du TiOy (IC2) et celle du SnO4(IC3).

La prise en compte du score spatial de chacune des composantes a permis de mesu-
rer et de comparer les quantités de chaque oxyde présent dans chaque couche. Cet
exemple montre donc 'intérét que peut présenter I'utilisation des méthodes MVA
pour 'exploitation des données EELS dans des cas peu conventionnels. Pour plus
de détails voir [49).
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Chapitre 3

Caractérisation par STEM-EELS de
bulles d’hélium obtenues par
implantation d’un acier
martensitique

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons une caractérisation expérimentale par STEM-
EELS de bulles d’hélium obtenues par implantation d’un acier industriel (I’acier
EM10) [1]. Il s’agit d’un acier martensitique & 9 % de Cr dont la composition nomi-
nale exacte est la suivante :

Base Fe — 0.1%C — 8.8%Cr — 1% Mo — 0.2%Ni — 0.5%Mn

Comme nous 'avons déja signalé au chapitre 1, les aciers martensitiques présentent
une bonne tenue sous irradiation neutronique, avec des propriétés mécaniques satis-
faisantes jusqu’a des températures élevées (=~ 600 °C) ainsi qu’une bonne stabilité
dimensionnelle (résistance au gonflement et au fluage). Ceci justifie que 'acier EM10
ait fait 'objet de nombreux projets de recherche traitant de mise au point de ma-
tériaux pour les structures de production d’énergie nucléaire, notamment en ce qui
concerne l'optimisation de ’élaboration d’aciers renforcés par dispersion d’oxydes
(ODS) |2]. Les études présentées dans ce chapitre portent sur des échantillons d’acier
EM10 qui ont été implantés avec des particules a de 23 MeV a une concentration de
5000 appm et & une température d’implantation de 550° C (I'implantation remonte
a plus de dix ans). Ces derniers étaient d’ailleurs préalablement préparés sous forme
de rondelles, de 2 mm de diamétre, amincies afin d’étre étudiés par microscopie
électronique en transmission (TEM et STEM). L’amincissement a été réalisé par
électropolissage chimique. Ces mémes échantillons ont déja fait I'objet d’une série
d’études de caractérisation par TEM et par STEM-EELS [1,13] ot la présence de
bulles et de cavités a été observée et étudiée en détails (caractérisation de la forme,
de la localisation et de la distribution en taille mais aussi détection par EELS de
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I’hélium dans la quasi totalité de ces bulles et estimation des densités atomiques et
des pressions internes pour une série de 12 bulles [1]).

Ce chapitre présente donc une nouvelle série d’études par STEM-EELS, servant &
déterminer les diamétres, les densités atomiques puis les pressions internes des bulles
d’hélium observées dans des échantillons pour lesquels nous disposions déja de ré-
sultats confirmant la présence de I’hélium dans les bulles. En effet, ré-entreprendre
des études sur ces échantillons nous a servi comme phase préliminaire a des études
inédites sur de nouveaux échantillons qui seront présentés au chapitre suivant. Le
but était de tester les nouvelles procédures d’extraction du signal de I’hélium qui ont
déja été présentées techniquement au chapitre 2. Un autre de nos objectifs de départ
était de disposer de données complémentaires en essayant de sonder des bulles avec
des diameétres inférieurs a 2 nm, ce qui était envisageable en ayant recours a un
STEM de meilleure résolution spatiale que le STEM VG. Or malheureusement, les
diverses tentatives d’observation dans I’'UltraSTEM n’ont abouti qu’a quelques ex-
périences réalisées dans des conditions non optimales (mauvais réglage du correcteur
d’aberrations etc...). Ceci était principalement di aux forts effets de magnétisme de
ces rondelles qui présentaient trop de matiére magnétique par rapport aux conditions
optimales de fonctionnement de I’'UltraSTEM. En effet, le fort magnétisme de ces
échantillons non seulement perturbait le réglage du correcteur, mais empéchait sou-
vent ’échantillon de tenir en place dans le porte-objet. Les résultats présentés dans
la suite de ce chapitre proviennent donc des expériences effectuées avec le STEM
VG.

50 nm 50 n

FIGURE 3.1 — Images STEM BF (a) et HAADF (b) des bulles d’hélium dans une
matrice d’acier EM10.

Au cours de nos expériences, nous avons essayé de sonder une large gamme de tailles
de bulles. Les petites, avec des diamétres inférieurs a 2 nm sont difficilement obser-
vables avec le STEM VG et, faute de résolution suffisante, semblent avoir une forme
sphérique. Par ailleurs, nos premiéres observations en imagerie STEM BF et HAADF
(Figure 3.1) confirment déja une partie des conclusions des études antérieures : les



CHAPITRE 3. CARACTERISATION PAR STEM-EELS DE BULLES D’HELIUM OBTENUES
PAR IMPLANTATION D’UN ACIER MARTENSITIQUE 113

bulles présentent une distribution en taille relativement étroite et une forme majo-
ritairement facettée. Elles sont souvent localisées au niveau des joints de grains et
des dislocations mais nous avons aussi pu imager des bulles loin de tout défaut.

Nous résumons nos travaux concernant ce premier échantillon de référence par une
sélection de cing spectres-images (SI) représentatifs des résultats obtenus. Chaque
cas montre un aspect particulier des analyses des données et permet de voir les
difficultés et les différentes approches adoptées pour procéder a des quantifications
satisfaisantes de ’hélium. Nous commencons par présenter les conditions expérimen-
tales propres a chaque SI.

3.2 Présentation des cinq principaux Sls traités

Nous avons présenté, au chapitre 2, deux procédures d’acquisitions concues de sorte
a optimiser le rapport signal sur bruit afin d’obtenir des spectres bruts de qualité sa-
tisfaisante avec un signal d’hélium bien visible au dessus du bruit (notre but étant de
disposer de données exploitables pour effectuer des extractions de signaux d’hélium
avant d’avoir recours aux traitements de données post-acquisition). Il s’agit d’ac-
quisitions en mode chrono-SI et des double-acquisitions (avec et sans ZLP). Dans
le premier cas, on doit seulement procéder & des corrections standards, des aligne-
ments et des sommations des spectres alors que la double-acquisition nécessite une
reconstruction du ZLP plus complexe (voir section 2.5). En effet, avec la double-
acquisition, pour permettre une amélioration de la qualité du signal par rapport a
celle obtenue en chrono-SI, on doit augmenter la statistique du comptage en augmen-
tant le temps d’acquisition. Pour cela on décale la fenétre spectrale d’acquisition de
sorte a exclure le ZLP, on enléve le "blankeur" et on choisit un temps d’acquisition
important, s’approchant de la valeur limite avant la saturation du détecteur CCD.
Or ce temps peut devenir conséquent. Nous avons d’ailleurs observé qu’il se produit
dans la plupart des cas (typiquement pour des temps d’acquisition supérieurs a 20
minutes) un décalage spatial entre les deux Sls (avec et sans ZLP) ainsi que des
variations d’intensité non négligeables. Ces deux effets sont respectivement dus &
une dérive spatiale de 1’échantillon et & une diminution de I’émission de la pointe
pendant 'acquisition du SI sans ZLP. La double acquisition demande donc plus de
précautions et de temps de traitement que le chrono-SI. On doit aligner les deux
SI a la fois spatialement et spectralement et la reconstruction du ZLP n’est réussie
que dans les cas ou les décalages ne sont pas trés importants. Pour la plupart des
acquisitions faites avec le STEM VG, les effets de dérivée spatiale de I’échantillon
et la chute du courant d’émission restent pénalisants pour la double acquisition. Les
acquisitions des données ont donc été faites, principalement en mode chrono-SI. La
procédure de la double-acquisition ayant néanmoins été testée, nous avons retenu
les résultats obtenus dans le cas du SI N°2 dont la reconstruction du ZLP nous a
paru le plus convenable (moins de dérive que les autres cas). La double-acquisition
a surtout été utilisée pour les échantillons examinés avec I’Ultra STEM. Nous la
reverrons donc plus en détails au chapitre 4.
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Les conditions expérimentales d’acquisition des cing SI sont résumées dans le ta-

bleau 3.1.

SI| Mode Taille Taille Nombre de | Temps Dispersion | Résolution
d’acquisi- | du du pixel | spectres par | d’acquisi- | en énergie | spec-
tion SI  en | (nm) pixel tion par | (eV/ trale

pixels spectre (s) | canal) (eV)

1| chrono-SI | 65x65 | 0.85 20 0.007 0.05 0.45

2 | chrono- 65X 0,75 10 0.15/0.01| 0.05 0.45
SI double- | g5
acquisition

3| chrono-SI | 94x127| 1.5 20 0.003 0.09 0.4

4 | chrono-SI | 25x50 | 2.3 20 0.002 0.05 0.4

5 | chrono-SI | 45x45 | 3.75 20 0.0035 0.05 0.5

TABLE 3.1 — Résumé des conditions expérimentales des cing Sls.

Le temps d’acquisition utilisé dépend des conditions d’émission de la pointe. Lors
de I'enregistrement de SI avec le ZLP, plus le courant d’émission est grand, plus de
temps d’acquisition sera faible pour ne pas saturer la CCD. Le temps d’acquisition
optimal propre a chaque SI a été établi aprés une phase d’essais de sorte a permettre
de maximiser le rapport signal sur bruit sans saturation du détecteur CCD. Nous
avons aussi calibré les angles de convergence, «, et de collection, 3, pour les dia-
phragmes utilisés : o = 7 mrad et = 4.6 mrad.

Dans la suite de ce chapitre, on considére les SIs obtenus aprés corrections des
artéfacts, alignements spectraux et sommations des spectres pour chaque pixel (voir
chapitre 2, section 2.5.C).

3.2.1 SI N°1

Une image extraite du SI N°1, pour une gamme d’énergie allant de 23.4 & 23.6 €V,
ainsi qu'une image HAADF, acquise simultanément, sont montrées sur la figure 3.2.
Ces images suggérent la présence d’une petite bulle (avec un diamétre inférieur a
6 nm). Pour confirmer qu’il s’agit bien d’une bulle (contenant de I’hélium) et non
d’une cavité, nous avons extrait deux spectres de ce SI : Le premier (tracé en vert
sur la figure 3.2.b) étant associé aux pixels correspondant a une localisation spatiale
dans la bulle, donne un signal matrice+hélium. Le deuxiéme (tracé en bleu) provient
des pixels localisés au voisinage proche de la bulle et est donc supposé correspondre
& un signal matrice sans hélium. Sur le spectre acquis sur la bulle, on distingue :

— le ZLP (on en montre seulement une partie sur la figure 3.2.b).
— le plasmon du fer pur dont le maximum se situe & 23.8 eV =+ 0.4.

— un pic bien distinguable a une énergie de 23.5 eV, superposé au plasmon du fer.
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Ce pic est attribuable a la présence d’hélium dans la bulle. La difficulté majeure
des analyses consiste a I'extraire du plasmon du fer.

— la présence de la raie M du fer vers 57.8 eV (nous nous sommes servi de la posi-
tion de cette raie comme repére pour la calibration du spectre sans ZLP, lors des
doubles acquisitions).

— entre le ZLP et le plasmon du fer, des structures possiblement dues a I’oxydation
du fer ou des effets d’interfaces matrice/bulle.

10 nm

(©) —
280 a_erdLoer —
- 260 pic dhelium —,__ spectre acquissur une bulle __|
S 240 plasmon [—— contenant de I'hélium
de volume du fer

< 220
— 200 raie M du fer

: 180
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140
120
100
80
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FIGURE 3.2 — SI N°1 acquis sur une zone spatiale contenant une bulle d’hélium :
(a) Image correspondant & une gamme d’énergie allant de 23.4 a 23.6 eV. (b) Image
HAADF (c) Deux spectres extraits du SI N°1 : I'un acquis sur la bulle et 'autre au
voisinage proche de la bulle.
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3.2.2 SI N°2

Le ST N°2 est montré sur la figure 3.3. Il est acquis sur une zone contenant deux
bulles avec des diamétres assez similaires.

@ (b)

Bulle N°2
300 Matrice d'acier EM10,

Bulle N°1

Intensité (u.a) x10

Matrice d'acier EM10

0 10 20 30 40

Energie (eV)

FIGURE 3.3 — SI N°2 : (a) Image BF avant acquisition du SI, (b) Spectres extraits
du SI, (c) Image extraite du SI pour une gamme d’énergie allant de 23.4 & 23.6 €V,
(d) Image HAADF acquise simultanément au SI.

Une image BF (Figure 3.3.a) acquise avant P’acquisition du SI, montre deux bulles
(B1 et B2). On montre ensuite quatre spectres correspondants a des extractions sur
différentes zones spatiales (Figure 3.3.b) :

— Les spectres vert (B1) et rouge (B2) correspondent & une somme de spectres ex-
traits sur la totalité des pixels correspondants a chacune des deux bulles.

— Deux autres spectres, qui correspondent a des sommes de spectres extraits sur
deux zones de matrice en dehors des bulles.

Les deux bulles présentent un pic attribuable a la présence de ’hélium. On montre
sur la figure 3.3.c, une image extraite du SI pour une gamme d’énergie allant de 23.4
a 23.6 eV. Enfin, une image HAADF acquise simultanément avec le ST est montrée
(Figure 3.3.d). Il y a un léger décalage spatial entre les images pris avant et pendant
lacquisition du SI. On voit aussi que, selon qu’on considére I'image BF, HAADF ou
celle extraite du SI, ’estimation des limites des contours des bulles varie légérement.

3.2.3 SIN°3

Le SI N°3 est acquis sur une large zone spatiale. On y observe sept bulles qui pré-
sentent des formes facettées. Ces bulles ont été numérotés de 1 & 7 (Figure 3.4.b).
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La taille du pixel sur I'image HAADF correspondante était de 1.5 nm.

On constate la présence d’effets de contamination bien visibles sur les images. Les
données restent cependant exploitables, puisque les sept bulles sondées présentent un
fort signal d’hélium avec des pics d’hélium d’intensité et de positions variables. Afin
de comparer ces pics, nous avons tracé tous les spectres ensemble sur la figure 3.4.b

puis, pour les visualiser bulle par bulle, nous avons retracé séparément les spectres
sur la figure 3.5.

(a) (b)
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FIGURE 3.4 — (a) Image HAADF, (b) Image extraite du SI Ni¥3, pour une gamme
d’énergie allant de 21.3 & 24.5 €V (b) (c) Spectres extraits des zones correspondantes
aux sept bulles et d’une zone hors bulles (signal de la matrice).

Nous constatons q'une augmentation de l'intensité du pic s’accompagne générale-

ment d’un décalage de sa position vers les hautes énergies. Les positions spectrales
vont de 23.2 eV & 24.7 eV.



118

PRESENTATION DES CINQ PRINCIPAUX SIS TRAITES

1

3

3

Intensité (u.a) x10

Intensité (u.a) x10

0 10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60
Energie (eV) Energie (eV)

o

120
Mo 100 2 Mo
o *
Jags 3
E =
g -
- 1%
g |
20|
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 3 40 50 60 70
Energie (eV) Energie (eV)
];ul 5
o 100 “2
- [
,; 80 ,a
2 =
::’ 60 p
-§ 40 g
g !
~ 20
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60
Energie (eV) Energie (eV)
]20. 7

100

3

80

60;

Intensité (u.a) x10

0 10 20 30 40 50 60 70
Energie (eV)

FIGURE 3.5 — Sept spectres obtenus en sommant des spectres extraits sur une éten-
due de 9 pixels sur des zones correspondantes aux sept bulles du SI N°3.

3.2.4 SI N°4

Le SI N°4, présenté sur la figure 3.6, semble a priori contenir huit bulles (avec
présence d’hélium a l'intérieur des bulles confirmée par une signature spectrale ap-
parente) et une cavité (on n’observe pas sur les données brutes de signature spectrale
particuliére qui pourrait étre attribuée a I’hélium).
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FIGURE 3.6 — Spectres extraits sur les 9 bulles du ST N°4.(a) Image extraite du SI
pour la gamme de 21.3 & 24.8 eV, (b) Spectre acquis au centre de la bulle N°1, (¢

) comparatif des spectres EELS acquis pour les 9 bulles.(d) les 9 spectres présentés
séparément.
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3.2.5 SI N°5

Le SI N°5 est présenté sur la figure 3.7. La zone sondée correspond a une large
étendue spatiale comportant plusieurs bulles, majoritairement localisées aux joints
de grains. La résolution spatiale de cet SI est insuffisante pour permettre une quan-
tification précise. Nous avons effectué un sondage global comparatif entre bulles se
trouvant dans les grains et aux joints de grains : Les pics d’hélium détectés pour les

bulles situées sur les joints de grain apparaissent a des valeurs en énergie légérement
plus élevées.

Intensité (u.a)

Tntensité (u.a)

25 30 35
Energic (cV)

B3 Energic (¢V) B4

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

25 30 35 40
Encrgic (cV)

25 30 35 40 45
Energic (¢V)

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

25 30 35 40 30 35 40 45

Energic (cV) Energie (V)

FIGURE 3.7 — mage HAADF (a) et BF (b) (acquises avant 1'acquisition du SI N°5)
de la zone sondée et spectres extraits du SI. (¢) Image HAADF avec indication des
bulles sélectionnées pour la quantification . (d) Spectres correspondants a ces bulles.
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3.3 Quantification de I’hélium dans les bulles

La densité atomique en hélium d’une bulle, ng,, exprimée en nm™3, est obtenue &
partir de trois paramétres mesurés expérimentalement que sont 'intensité du ZLP
(Izrp) celle du pic de 'hélium (/) et I'épaisseur de bulle traversée par le faisceau
qu’on approxime au diamétre de la bulle (noté d et exprimé en nm). L’expression
reliant ny,. aux paramétres expérimentaux fait aussi intervenir une section efficace
correspondant a la transition inter-bande de I’hélium. Or la section efficace va dé-
pendre des paramétres expérimentales, en particulier des angles de collection et de
convergence mais aussi de la fenétre d’intégration choisie pour estimer les inten-
sités des signaux. Dans la pratique, elle est estimée par un programme développé
par Egerton [6]. On rappelle qu’il s’agit de mesurer le pic d’hélium correspondant
seulement & la transition 1S—2P, pour laquelle une section efficace a été estimée,
par rapport a nos conditions expérimentales, & 9.1x 1072* m?2. Nous pouvons donc
écrire :
Iy, 10°

N ]ZLP d=*9.1

Nous devons donc, d'une part mesurer les diamétres des bulles et, d’autre part, ex-
traire les signaux (ZLP et He) des spectres, puis estimer leurs intensités selon la
fenétre d’intégration choisie.

En ce qui concerne les mesures des diamétres, bien que nos observations confirment
I’hypothése d’une forme d’octaédre tronqué des bulles, faute de résolution spatiale
suffisante, nous avons, dans un bon nombre de cas, estimé les diamétres avec une
approximation d’une forme sphérique. Nous reviendrons plus en détails, dans le
chapitre 4, sur les mesures des diamétres. Nous verrons, plus particuliérement, I'im-
portance de l'erreur que peut introduire 'approximation de la forme des bulles a
une forme sphérique. En effet, la forme d’octaédre tronqué a été mise en évidence
pour des bulles d’hélium obtenues par implantations de matrices d’or, de cuivre et
d’alliages fer-chrome [4]. De plus, observées a I'UltraSTEM, lors des rares examens
que nous avons pu faire pour cet échantillon, les toutes petites bulles qui semblent
avoir une forme sphérique lors des observations au STEM VG, montrent une forme
facettée.

Pour les estimations des intensités, la phase la plus délicate concerne I'extraction du
signal d’hélium. C’est donc ce point que nous décrirons en détail.

(3.1)

nHe(nm_?’)

3.3.1 Extraction et estimation du signal d’hélium

Rappelons d’abord que pour pouvoir extraire le signal d’hélium, on doit veiller & ce
que chaque SI soit acquis sur une zone spatiale qui comporte une ou plusieurs bulles
bien distinctes et des zones de la matrice sans bulles afin de pouvoir comparer les
signaux " matrice" et "matrice+hélium". Aprés une premiére phase de traitement
post-acquisition visant a corriger et réduire les artéfacts de mesures (voir section
2.5.6) on procéde a l'extraction du signal d’hélium. Nous disposons pour cela de
trois méthodes :
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— La méthode dite de différence spatiale consiste a extraire du SI considéré, deux
spectres (pris sur un ou plusieurs pixels) provenant de deux zones spatiales diffé-
rentes. Le premier spectre pris a 'intérieur de la bulle est supposé correspondre
a un signal "matrice+hélium" (S,,; ge). Le deuxiéme pris sur une zone spatiale
supposée ne pas contenir de I’hélium (on prend des pixels se trouvant en dehors de
toutes bulles, généralement aux alentours proches) est supposé correspondre a un
signal "matrice simple" sans hélium (S,,). On procéde ensuite & une normalisation
des spectres puis on obtient le signal de I'hélium en procédant a la soustraction
des deux spectres normalisés :

Normalis

SHe — SpGC o SpecNorm/alis 3.9
m+He

m

L’un des inconvénients de cette méthode est que le signal de la matrice sans hé-
lium est variable et n’est pas équivalent a la contribution de la matrice au signal
“matrice+ hélium” (voir la section 3.4.A.).

— La deuxiéme méthode consiste & modéliser le signal de la matrice (ou celui de
la matrice4+hélium) en utilisant un ajustement par une ou plusieurs gaussiennes.
Nous présenterons, dans la section 3.4.B, les trois variantes de cette méthode tes-
tées et comparées sur des cas typiques des données que nous avons eu a examiner.

— La troisiéme méthode est basée sur 'utilisation des méthodes d’analyse a variables
multiples (MVA) décrites au chapitre 2. Ces traitements sont particuliérement
intéressants dans le cas de faible signal d’hélium. Dans ce cas, on effectue une
premiére phase de dé-bruitage des signaux par analyse en composantes principales
(PCA) et on procéde ensuite & une séparation des composantes par une analyse
en composantes indépendantes (ICA). Ainsi on devrait théoriquement pouvoir
séparer le signal spectroscopique de 'excitation des atomes d’hélium de celui des
excitations de type plasmon du fer. En réalité, la séparation ne sera jamais totale
mais permet néanmoins une meilleure extraction du signal d’hélium qu’avec les
deux précédentes méthodes (voir section 3.4.C).

3.3.2 Parameétres fixés par ’expérimentateur
3.3.2.1 Choix de la zone spatiale correspondante a la bulle

Il est évidemment préférable d’effectuer les quantifications sur des spectres sommés
sur la totalité de la bulle, puisque cela permet d’une part d’améliorer les statistiques
et d’autre part de prendre en compte la densité sur toute la bulle et non en un
point donné. La sommation sur plusieurs pixels permet ainsi d’avoir un signal total
hélium-+matrice mieux défini (Figure 3.8). Mais pour les grandes bulles (diamétres
supérieurs & 10 nm) le pic d’hélium peut se décaler en position d’un pixel a 'autre
de la bulle; effet qu’il ne faut pas négliger lors de la sommation des spectres, spé-
cialement lorsqu’il s’agira des données obtenues aprés un traitement MVA. Nous
reviendrons sur ce point lors des présentation des résultats (a la section 3.4).
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FIGURE 3.8 — Comparaison entre signaux de matrice d’acier seule (A) et de ma-
tricet+hélium (B) correspondant a une extraction sur un seul pixel (A.1) (B.1) ou
en procédant & une sommation de spectres sur 4 pixels (A.2) (B.2).

3.3.2.2 Choix de I’étendue spectrale

Un spectre (haute résolution) de pertes d’énergie de I’hélium atomique a été présenté
pour la premiére fois par Chan et al. [5,[10]. Ils y appliquent des ajustements par
des gaussiennes pour la série de pics et une fonction d’ajustement de type tanh pour
le fond (Figure 3.9). On constate que, lorsque la résolution spectrale le permet, le
signal obtenu pour I’hélium comprend plusieurs contributions liées aux différentes
transitons possibles de I’état fondamental 1S vers des états excités (2P, 3P et ainsi de
suite). Or, les deux premiers signaux sont séparés d’environ 2 eV et dans nos données,
on dispose de résolutions spectrales aux alentours de 0.45-0.50 eV. Si on considére
que nous sommes capables, via nos traitements du signal, de distinguer les deux
signatures pour les deux premiéres transitions, 1S— 2P et 1S—3P (ce qui semble
étre le cas; voir section 3.4) nous devons donc bien choisir 1'étendue de l'intervalle
prise pour 'estimation de l'intensité du signal afin qu’elle corresponde uniquement
a la transition 1S—2P.

Pour nos données, une étendue de 2 eV centrée sur le signal principal semble étre un
choix raisonnable et justifié puisque il inclut la majeure partie du pic correspondant
a la transition 1S— 2P sans inclure le pic 1S—3P. Signalons aussi qu’expérimenta-
lement les pics correspondants a ces différentes transitions se retrouvent plus élargis
que ceux dans la modélisation de Chan et al .
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FIGURE 3.9 — Spectre de perte d’énergie haute résolution de 'hélium atomique [10].

3.3.2.3 Délimitation du signal d’hélium correspondant a la transition
1S—2P et estimation de ’aire sous la courbe

L’extraction du signal se fait en plusieurs étapes. Selon la méthode choisie (sous-
traction de signaux, ajustements de courbe ou séparation par ICA) nous aurons,
une fois l'extraction du signal de I’hélium effectuée, a délimiter le signal dans le
but d’estimer 'aire sous la courbe permettant la quantification de la densité. Nous
avons dans un premier temps suivi la méthode de Walsh [5] qui consiste a fixer un
fond en considérant la limite entre la transition 1S—2P et la transition 1S—3P. On
'applique sur le signal obtenu par soustraction (signal d’hélium-signal de la matrice)
ou sur une composante indépendante extraite avec signal majoritairement lié & 1’hé-
lium. La procédure de délimitation du signal proposée par Walsh est décrite sur la
figure 3.10 [5]. Rappelons qu’il s’agit, dans ce cas, du signal obtenu par la méthode
de différence spatiale.
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FIGURE 3.10 — Méthode de délimitation du signal d’hélium proposé par Walsh [5]. a)
schématisation de la méthode (expliquée dans le texte qui suit) b) le facteur correctif
a appliquer a 'estimation de I’aire sous la courbe selon I'étendue d’intégration choisi.

1. On trace d’abord un fond horizontal et on définit un point de flexion entre
le pic correspondant a la transition 1S—2P et celui de la transition 1S—3P
(point A).

2. On trace ensuite deux droites encadrant le premier pic (transition 1S—2P).
On définit le point d’intersection B comme indiqué sur la figure 3.10.

3. Une quatriéme droite reliant le point A et B est tracée. Cette droite sert a
limiter ’aire sous la courbe a prendre en compte pour I’estimation de I'intensité
du signal de I’hélium.

4. Enfin Iaire sous la courbe déterminée de cette fagon, doit étre multipliée par un
facteur de correction Cy (3.10.b). Cp a été déterminé semi-empiriquement [5].
Il a été estimé en considérant I’erreur commise pour 'estimation de I'aire sous
la courbe du ZLP selon la restriction de l'intervalle d’intégration en énergie
(Eo-E1). Un calcul des valeurs que peut prendre ce facteur a été donné par
Walsh [5]. Nous avons donc repris les principales valeurs de ce facteur qui sont
fonctions de lintervalle d’intégration en énergie (Eo-FE1) :

(1,034 pour By, — Ey < 1,3€V,

1,9132 — 1,799(Ey — Ey) + 1,1845(Ey — E1)* — 0,27159(Fy — Ey)3
+0,019537(Ey — Ey)*

pour 1,3eV < Ey — E; < 3,4€V,

—8,3287 + 6, 7499(Ey — Ey) — 1,5115(Fy — Ey)* + 0,11173(E, — Ey)3
pour 3,4eV < Ey — Ey < 4,7eV

\

(3.3)

Nous verrons dans la suite que d’autres choix de délimitation de ce fond résiduel
peuvent étre appliqués (Figure 3.34 a la section 3.4.C.b.iii).
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3.4 Reésultats

3.4.1 Extraction par la méthode de différence spatiale

Avec cette méthode (utilisée dans [5]) on soustrait un signal correspondant a une zone
sans bulle a un signal pris dans une bulle contenant de I'hélium (les deux signaux
étant normalisés au préalable). Or, selon le signal de matrice utilisé et I’étendue
spectrale de la normalisation, nous obtenons des résultats qui peuvent différer d’un
facteur supérieur a 2. Ceci est di, en grande partie, au fait que le signal de la ma-
trice n’est pas tout a fait le méme si on le prend spatialement dans ou en dehors de
la bulle. Quatre exemples d’ensembles (signal matrice et signal "matrice+hélium"
normalisés) sont montrés sur la figure 3.11. Le signal normalisé de la matrice ne se
confond pas complétement avec la contribution de la matrice dans le signal "ma-
trice+hélium". Cette méthode reste donc trés imprécise et la quantification de la
densité d’hélium qu’elle permet est trés approximative.
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FIGURE 3.11 — Exemples d’application de la méthode d’extraction du signal ba-
sée par la différence spatiale (spectre "matrice seule" tracé en rouge et spectre
"matrice+bulle", tracé en noir). Ces spectres ont été normalisés sur une étendue
spectrale allant de 5 & 62 eV incluant le plasmon et la raie M du fer.
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3.4.2 Extraction par la méthode d’ajustement par des gaus-
siennes.

Les ajustements de courbes, réalisés avec le logiciel Igor Pro, permettent ensuite
I'extraction du signal d’hélium et les calculs de 1'aire sous la courbe correspondante
par des procédures semi-automatiques. On présente trois variantes :

Méthode "Fréchard"

Cette méthode a été employée dans des travaux effectués sur les mémes échantillons
que nous avons examiné [1]. Le fond a été modélisé & partir de spectres contenant
a la fois le signal de I’hélium et celui de la matrice en masquant le zone du pic
d’hélium. Une seule gaussienne est donc ajustée sur deux fenétres encadrant le si-
gnal de ’hélium. Cette méthode reste trés laborieuse et il n’est pas toujours possible
d’ajuster correctement la contribution de la matrice par une seule gaussienne. Or
on dispose sous Igor Pro d’un large ensemble d’outils d’ajustement de courbe et en
particulier d’une procédure permettant la détention de pics (repérage des positions
des pics composant un signal complexe mais aussi intégration direct de ces pics).
C’est, cette approche de détection semi-automatique de pics que nous avons mis a
profit dans la suite pour extraire le signal de I’hélium.

Ajustement optimisé par la détection semi-automatique des
pics

Nous avons utilisé une procédure semi-automatique de détection et d’ajustement
de pic, dite "multi-fit", avec laquelle on peut choisir de fixer ou de laisser libre un
nombre de parameétres tels que 'étendue de 'ajustement, le nombre de pics a dé-
tecter, la nature des pics (gaussiennes, lorentziens, combinaison de gaussiennes/ ou
de lorentziens) le niveau de lissage et le niveau de bruit. Cette procédure permet
I’ajustement de soit le signal de la la matrice seule soit celui de la matrice +hélium.

L’ajustement du signal de la matrice seule, sans hélium

On ajuste un spectre expérimental acquis en position 2 qu’on suppose correspondre
au signal matrice (Figure 3.12). Selon les cas et I’étendue spectrale considérée, 'ajus-
tement se fait par une seule ou une somme de gaussiennes (Figure 3.13). La forme
du signal de la matrice obtenue peut étre utilisée ensuite comme signal & soustraire
au signal matrice+bulle pour en extraire le signal d’hélium, le seul paramétre libre
étant l'intensité. Il reste toutefois un fond résiduel aprés la soustraction. Pour sépa-
rer la contribution de ’hélium de ce fond résiduel aprés soustraction, on applique la
méthode décrite a la section (3.3.A.a.iii) Enfin, le pic d’hélium peut étre lui aussi
ajusté par une gaussienne.
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L’ajustement du signal "matrice + hélium"[]

On doit, dans ce cas (Figure 3.12 : spectre expérimental acquis en position 1) choisir
une étendue spectrale restreinte entourant la région d’apparition du pic d’hélium.
Cet ajustement revient a décomposer le signal en gaussiennes servant & ajuster le
plasmon du fer (Figure 3.12 courbe en bleu) et une seule gaussienne servant a ajuster
le pic d’hélium (Figure 3.12 courbe en vert). L’intensité du pic d’hélium est ainsi
estimée directement, sans avoir recours a la délimitation du fond résiduel (Figure
3.12 : I'intensité du pic d’hélium correspond, dans ce cas, a l'aire sous la courbe de
la gaussienne en vert).

zone spectrale sur laquelle on effectue
les ajustements
15 A
<'.O
—
o
< 10 - spectre expérimental
2 (matrice +bulle)
e
b7
s -
8 spectre expérimental
= 5 plasmon du| Fer ajusté par une gapssienne (matrice)
0 ic de I'hélium
P
T T T T
10 20 30 40
Energie (eV)

FIGURE 3.12 — Extraction du signal de I’hélium et estimation de I’aire sous la courbe
selon différentes méthodes. Deux spectres expérimentaux sont tracés en noir (en
haut : celui correspondant a un signal de la matrice avec bulle, plus bas celui cor-
respondant au signal de la matrice sans bulle). La zone spectrale considérée par
I’ajustement est indiquée par les deux traits rouges. Pour cette zone, le signal du
plasmon de fer peut étre ajusté par une seule gaussienne (courbes bleues). Le pic
d’hélium et l'aire sous la courbe correspondante peut étre estimée selon plusieurs
méthodes (montrée sur cette figure en rouge et en vert selon la méthode employée).

Nous avons décidé de retenir cette derniére variante de la procédure d’ajustement
puisqu’elle permet d’obtenir des résultats plus fiables et avec des traitements plus
simples que les deux précédentes. En effet, on peut juger la qualité des trois variantes
d’abord selon leurs capacités & reproduire le plus fidélement possible le signal (ma-
trice-+hélium) puis selon leurs capacités a bien extraire le signal de I’hélium. Pour le
premier critére, I'ajustement du signal total (matrice +hélium) par des gaussiennes
via une procédure de détection de pic est incontestablement la plus satisfaisante. Par
contre, pour le deuxiéme critére, il devient moins évident de se prononcer. Pour les
variantes, la fiabilité de ’estimation de I'intensité du signal d’hélium présente une

1. plasmon du fer, effets d’interfaces bulles/matrice...) et le pic de ’hélium
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limite liée au fait que les résultats des ajustements varient selon 1’étendue spectrale
considérée. Selon les cas, on peut induire une sur (ou sous)-estimation du signal et
méme une non extraction du signal de ’hélium si ce dernier se distingue peu du si-
gnal de la matrice. Néanmoins, comparée aux autres méthodes (la différence spatiale
et les deux autres variantes de l’ajustement par gaussiennes, la troisiéme variante
permet une extraction plus satisfaisante du pic de I’hélium dans le cas ol ce dernier
est bien distinguable du reste du signal.
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FIGURE 3.13 — (A) Ajustement du signal de la matrice par une somme de deux
gaussiennes. Les deux gaussiennes seront différentes selon I’étendue spectrale choisie
(les zones spectrales des ajustements sont indiquées par les rectangles rouges ( A.1
et A.2). (B) Ajustement du signal matrice-+hélium (deux gaussiennes pour le signal
de la matrice (en rouge) et une gaussienne pour le pic d’hélium (en vert). La somme
des trois donne l'ajustement (en bleu) du signal expérimental.

Dans la pratique il s’agira de déterminer empiriquement les paramétres d’ajuste-
ment qui optimisent I'extraction du signal de ’hélium. Selon les cas, I’ajustement
de la matrice se fera avec deux a trois gaussiennes dont les paramétres (position du
maximum, amplitude et largeur & mi-hauteur) sont libres (Figure 3.13) En plus, la
gamme spectrale choisie pour 'ajustement aura une influence non négligeable. Des
exemples des effets de changement des paramétres sont montrés dans les figures 3.13
et 3.14. Malgré sa relative efficacité a extraire le pic d’hélium, on ne peut pas pour
autant considérer cette méthode optimisée de détection et d’extraction, comme une
séparation robuste des composantes du spectre total. En effet on trouve souvent plu-
sieurs ajustements de qualité égale mais qui comportent des contributions supposée
due & I’hélium différentes. On montre sur la figure 3.13, quatre cas d’ajustement :
deux pour le signal de la matrice simple sans hélium (3.13.A) et deux pour le signal
matrice+hélium (3.13.B). On peut y voir influence de I’étendue et de la localisation
de la zone spectrale utilisée pour ’ajustement. Dans le cas de ’ajustement du signal
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de la matrice simple, le signal présente une allure & deux bosses (indiquées par les
fleches en noir, figure 3.13. Pour le premier ajustement (Figure 3.13.A.1) nous avons
pris une zone spectrale incluant ces deux bosses et nous avons fixé le nombre de
gaussiennes a deux. On voit qu’on ajuste bien le signal du coté des basses pertes
d’énergies mais de autre coté, il y a un léger creux indiqué par la fleche rouge (Fi-
gure 3.13.A) qui rend 'ajustement un peu moins efficace. Nous avons donc testé un
deuxiéme ajustement en restreignant la zone spectrale de sorte a exclure ce creux
(Figure 3.13.A.2). Nous obtenons ainsi un autre ensemble de gaussiennes dont la
somme permet d’ajuster la signal. On peut ainsi laisser les positions et les largeurs
a mi hauteur, des gaussiennes composant le signal, comme paramétres libres d’ajus-
tement. Dans le cas ol on effectue un ajustement du signal matrice+hélium, on fixe
le nombre de gaussiennes nécessaires pour ajuster tout le signal & trois maximum.
Nous montrons deux exemples d’ajustement (Figure 3.13.B) avec deux zones spec-
trales ; une premiére incluant le pic "basse pertes d’énergie" du signal de la matrice
et une deuxiéme 'excluant (pic indiqué par la fleches bleues ; voir figure 3.13.B.1 et
3.13.B.2). On obtient 1a aussi deux ensembles de deux gaussiennes servant a modé-
liser le signal de la matrice et une troisiéme gaussienne qu’on peut raisonnablement
identifier comme le signal d’hélium. On remarque d’abord que celles modélisant la
matrice sont assez similaires & celles trouvées dans 'ajustement de la matrice seule
(a4 une différence d’intensité et un léger décalage spectral prés). On peut aussi voir
que la position de ce pic d’hélium (pic en vert, figure 3.13.B) reste la méme, quelle
que soit la zone spectrale d’ajustement alors que son intensité est tres légérement
modifiée. Cette méthode rencontre aussi d’autres limites plus perceptibles dans le
cas d’un faible signal d’hélium. La figure 3.14 en montre un exemple ol on distingue
visuellement un petit signal de '’hélium qu’on n’arrive pas toujours a extraire avec
cette méthode.
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FIGURE 3.14 — Cas d’un faible signal d’hélium nécessitant des précautions lors des
ajustements de courbes (la portion de la courbe indiquée en bleu indique 1’étendue de
'ajustement). On peut voir que selon ’étendue spectrale prise pour I’ajustement, on
ajuste differemment la contribution du plasmon de fer (par les deux gaussiennes en
rouge) et ainsi on peut faire paraitre ou pas une contribution de 'hélium (a gauche
en vert).
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3.4.3 Récapitulatif des résultats obtenus par la méthode des

Les résultats obtenus par la méthode des ajustements gaussiens sont résumés dans

ajustements gaussiens

le tableau 3.2.

L

SI diameétre | Position Ly Iy, Densité| Pression
(nm) du pic (nm~?) | (GPa)
d’He (eV)
SI'1
Bulle 5,8 23,5 4,934 x10% | 1,705 x10° | 65,2 2,7
SI 2
Bulle 1 | 9,9 23,4 1,275 x10% | 732682 63,5 2,6
Bulle2 | 104 23,3 1,017 x10% | 572524 59,2 2,3
SI 3
Bullel | 8,4 24 2,014 x10% | 1,272 x10° | 82,3 4,6
Bulle2 | 10,7 23,6 1,785 x10% | 536313 30,7 0,7
Bulle3 | 10,5 23,4 1,749 x10% | 1,121 x10° | 66,8 2,9
Bulle 4 | 7,9 23,5 1,708 x10% | 762771 61,8 2,5
Bulle 5 | 8,4 23,8 1,659 x10% | 858449 67,4 3
Bulle 6 | 7,4 23,8 1,618 x10% | 839692 76,7 3,9
Bulle 7 | 6,3 24 1,607 x10% | 824633 81,5 4,5
SI4
Bulle 1 | 11,2 23,6 1,489 x10% | 890173 58,4 2,2
Bulle 2 | 9,5 23,5 1,476 x10% | 912278 71,2 3,4
Bulle 3 | 8,8 23,7 1,466 x10% | 818014 69,4 3,2
Bulle 4 | 9,3 23,2 1,229 x10% | 471058 45,1 1,3
Bulle 5 | 9,7 24 1,222 x10% | 483772 44,7 1,3
Bulle 6 | 8,8 VIDE 1,219 x10® une cavité
Bulle 7 | 10 23,9 1,214 x10% | 749179 67,5 3
Bulle 8 | 11,9 23,7 1,217 x10% | 787741 59,5 2,3
Bulle 9 | 9,2 23,5 1,212 x10% | 752924 73,9 3,64

TABLE 3.2 — Récapitulatif des résultats obtenus pour I'estimation de la densité en
hélium et pression des bulles par la méthode des ajustements par des gaussiennes
du signal d’hélium. I,;, et Iy, sont obtenues par intégration dans une intervalle de

2 eV centrée respectivement au ZLP et au pic d’hélium.

Pour les 19 bulles sondées, une seule ne montre pas de signal d’hélium. Nous consi-
dérons donc que nous avons une cavité et 18 bulles. Nous reviendrons dans la suite
sur ces résultats en les comparant avec ceux obtenus avec les méthodes utilisant des

traitements MVA (voir section 3.4.C).
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3.4.3.1 La densité en hélium (ny.) en fonction de I’inverse du rayon (1/r)

Le graphique de la figure 3.15 permet de visualiser la densité en hélium des bulles en
fonction de l'inverse de leurs rayons : Les résultats (ng., 1/r) sont représentés par
18 points, de quatre couleurs différentes (la couleur d’un point indique le SI auquel
est associé la bulle considérée).
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FIGURE 3.15 — Densité atomique en hélium des 18 bulles des quatre premiers SI en
fonction des valeurs inverses de leur rayons.

Nous remarquons que :
Les points se concentrent dans une intervalle en densité allant de 55 & 75 nm 3.
Globalement, plus les bulles sont petites en taille, plus elles sont denses en hé-
lium. Ce qui est en accord avec les conclusions de I’étude entreprise par Fréchard
et al. [1], méme si leffet est plutot léger.

Nos résultats indiquent par contre des densités plus élevées (jusqu’a un facteur 2)
que celles trouvées par Fréchard et al. [1].

A noter aussi que parmi nos 18 bulles, certaines estimées de tailles similaires,
montrent des densités assez différentes (une différence qui est en moyenne de I'ordre
de 10 nm—3 mais qui peut aller a plus de 30 nm~3). Ces différences viennent d’une
importante incertitude de mesure des diamétres des bulles qui induit a son tour une
incertitude non négligeable dans les estimations des densités. En effet, les dimen-
sions des bulles sont mesurées a partir des images BF et HAADF, qui ne sont que
des projections 2D dans le plan perpendiculaire & la direction du faisceau et il est
fort probable que des bulles qui montrent des dimensions similaires sur les images
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HAADF/BF n’aient pas la méme dimension dans la direction du faisceau. De plus,
I'estimation de l'intensité du signal d’hélium comporte, elle aussi, une incertitude
non négligeable. Nous allons d’ailleurs revenir, a la fin de ce chapitre, plus en détails
sur les estimations des incertitudes expérimentales (voir section 3.7).

3.4.3.2 Décalage en énergie des positions des pics en fonction de la den-
sité atomique en hélium des bulles

Comme nous I’avons signalé au premier chapitre (section 1.6.3) afin d’estimer la
densité atomique en hélium dans une bulle, de nombreuses équipes [13H15]ont utilisé
une méthode basée sur les spectres des pertes d’énergie mais exploitant, non pas
I'intensité mais le décalage de la position du pic correspondant au seuil k de I’hélium,
par rapport a une position de référence correspondant a I’énergie de la transition
1S— 2P pour un atome d’hélium isolé.
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FIGURE 3.16 — Décalages des pics (par rapport a la position de référence de 21,2
eV) en fonction des densités atomiques en hélium des 18 bulles sondées dans les
quatre premiers SI. (a) avec une ajustement linéaire sur les valeurs simples, (b) avec
ajustement avec une prise en compte des erreurs, (c) comparatif avec les résultats
disponibles rapportés dans [5](la gamme correspondante a nos résultats est encadrée
en rouge : la valeur de C,, a été estimée par Jager et al a 0.024 eV.nm?3.

Sur la figure 3.16, on montre la correspondance établie entre les densités atomiques
(nge) des bulles examinées et le décalage spectral (AF) des pics d’hélium correspon-
dants. On peut essayer d’établir une relation linéaire entre AFE et ny, afin d’estimer
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un coefficient C,, défini comme suit :
AFE = CnTLHe + ) (34)

Un ajustement a moindres carrées, avec une pondération en fonction des erreurs,
permet d’avoir une estimation de : C,, = 0.011886 eV.nm?® £ 0.00178 et § = 1.657 &
1.23. C’est cette valeur que nous avons retenue (sans la prise en compte des erreurs,
on trouve C,, = 0.006 £+ 0.285)

Le tableau 3.3 donne un comparatif des valeurs de C,, rapportées dans la littérature
et notre estimation de cette derniére faite sur I’ensemble des 18 bulles sondées (Figure
3.16.B).

Auteurs | Lucas et | Jageret | McGibboni Walsh Taverna| Fréchard C,, estimée a

al. [13] al. [14] | et al. [15] | et [12] et partir de nos
al. [5] al. 1] résultats (Fi-
gure 3.16)

Matrice Al Al Alliage Alliage | Alliage | Acier Acier EM10

étudiée PE16 PE16 Pd-Pt | EM10

C, (eV | 0,031 0,024 0,035 0,016 0,044 0,019 0,012

.nm?)

TABLE 3.3 — Coefficient de décalage spectral C,, estimé par différents auteurs

On constate que notre valeur est du méme ordre de grandeur que celles trouvées
dans d’autres études sur des divers matériaux, mais que les incertitudes dans les
valeurs nous limitent, en effet, & un ordre de grandeur plutot qu’une valeur précise
pour ce coefficient.

3.4.3.3 Pression en fonction de 1/r

Comme nous ’avons déja évoqué au premier chapitre, I’estimation des pressions in-
ternes est un élément clé pour comprendre a la fois les mécanismes de croissance des
bulles mais aussi leurs effets sur la structure du matériau "matrice".

Un bon nombre d’études (voir chapitre 1) stipulent qu’au deld d’un rayon de bulle
critique, la présence d’hélium va induire une pression interne qui devra étre équili-
brée par I’énergie de surface. Toutefois, cela ne se produira qu’a des températures ot
la migration des lacunes est suffisante pour que cet équilibre soit établi. A la tempé-
rature ambiante, I’hélium peut fournir une sur-pression qui favorise la croissance de
bulles. La pression interne d’une bulle va donc dépendre des conditions de formation
et de croissance de cette derniére, d’ou l'intérét d’examiner expérimentalement s’il
existe une relation linéaire entre la pression interne des bulles et I'inverse de leur
rayon (voir section 3.5.B.g).

Il est clair que considérer ’hélium comme un gaz parfait semble inapproprié en vue
des valeurs expérimentales des densités des bulles. Pour nos calculs des pressions
internes, nous avons repris une équation proposée par Trinkaus [8] et reprise dans
plusieurs études (voir section 2.8). On Pa appliqué donc pour la température de
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formation des bulles (dans notre cas : T' = 550°C) on a donc v= 4.81 et on aboutit
a la relation suivante entre la pression et la densité atomique :

P =11.36np.[(1 — 4.8n.) (1 + 4.8np, — 46.08n3,) + 20.28n (1 — 4.8n4.)?
+561.90(3 — 9.6n5.)n%, — 1152(1 — 4.8n5.)n%,] (3.5)

oil les densités sont en A~3 et les pressions en GPa.

Les pressions internes des bulles estimées lors de nos études vont de 0,67 a 4,67
GPa. Ceci nous laisse penser que certaines de ces bulles sont dans un état sur-
pressurisées avec des pressions au-dela de celle de 1’hélium liquide [9]. Rappelons
quun encadrement de la valeur de la pression interne a été suggéré par plusieurs
auteurs [8,13,/14], avec pour limite inférieure, une pression assurant ’équilibre avec
la tension de surface, et pour limite supérieure, la pression nécessaire pour éjecter
une boucle de dislocation :

i <p< 2yt pb (3.6)
r

avec 1 le rayon de la bulle, 7 la tension de surface (7 ~ 2 N/m pour le fer) u repré-
sente le module de cisaillement du matériau constituant la matrice et b le vecteur
de Burgers de la boucle de dislocation.

La figure 3.17 représente les pressions internes des bulles en fonction de 'inverse de
leurs rayons. Les barres d’erreur indiquées pour les pressions ne tiennent compte que
des erreurs estimées pour la densité atomiques des bulles.

7 T T

6|

Pression (GPa)

” & SIN°1
& SIN°2 |

L & SIN°3
’—{'—‘ & SIN°4

0.1 0,2 0.3 0.4 0.5

Ut (nm?)

FIGURE 3.17 — Pression interne des 18 bulles dans les 4 premiers SI en fonction des
valeurs inverses de leur rayons.

Un de nos objectifs était de vérifier I’hypothése d’une relation linéaire entre la pres-
sion P et inverse du rayon de la bulle (1/r). En effet, une relation linéaire entre la
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pression et I'inverse du rayon peut traduire un équilibre entre la tension de surface
(bulle/matrice) et la pression interne de la bulle. Avec nos 18 valeurs, nous obtenons
une régression linéaire liant la pression a 'inverse des rayons des bulles telle que :

P =a/r+ 9§ avec a= 11.03 GPa.nm + 4.95 et § = 0.27 + 1.14.

Nos résultats montrent donc que les pressions internes des bulles sont au-dela des
valeurs de pressions obtenues selon le modéle ot on suppose un équilibre pression
interne/tension de surface. Nous rediscuterons ce point plus en détails a la section
3.4.4.4.c. Nous avons aussi voulu vérifier s’il existe une éventuelle différence de pres-
sions entre les bulles localisées sur les joints de grain et les autres. En effet, ’hélium
ayant tendance a diffuser vers les joints de grains, si les pressions internes se révélent
plus importantes pour les bulles s’y trouvant, cela confirmerait I'importance de la
précipitation hétérogéne de ’hélium (précipitation assistée par les joints de grain)
par rapport & la précipitation homogéne. Le cas du SI N°5 présente la possibilité
d’étudier cette question, les deux types de bulles étant présentes. D’une maniére
générale, nous n’avons pas remarqué une différence notable de la densité atomique.
Enfin, nous avons aussi comparé nos résultats avec ceux de Fréchard et al. [1]. Nous
avons noté qu’il y avait un ordre de grandeur de différence entre les pressions rap-
portées dans l'article [1| et nos résultats, alors que la différence entre les valeurs
des densités trouvées lors des deux études n’était, au maximum, que d’un facteur 2.
Nous avons donc revérifié notre équation avec les deux références de bases [5,8,/12]et
refait nos calculs a plusieurs reprises et nous avons conclu qu’il y avait un facteur
manquant dans ’équation d’état utilisée par Fréchard pour passer des densités aux
pressions. Nous rediscuterons des pressions internes des bulles a la section 3.4.4.4.c.

3.4.4 Extraction aprés traitements statistiques

Nous appliquons ici des méthodes multivariées décrites en chapitre 2 permettant de
débruiter les données et, dans certains cas, de séparer les signaux venant de sources
distinctes, en cartographiant leurs proportions respectives a la position de chaque
pixel. La premiére étape est donc un débruitage et un réduction de dimensionnalité
des données en appliquant un traitement par PCA.

3.4.4.1 Les traitements PCA

L’utilisation de la PCA va nous permettre de remplacer les variables initiales, par
un nombre réduit de composantes principales dont les combinaisons linéaires per-
mettent de rendre compte de la quasi-totalité de I'information, tout en excluant le
bruit. La PCA va donc servir, d’'une part, a débruiter les données et d’autre part,
comme un prétraitement a 'ICA. Or la PCA se base sur I'exploitation de la re-
dondance des signaux, privilégiant la mise en évidence de la plus grande variabilité.
L’inconvénient que cela peut poser est que les composantes principales retenues pour
la reconstruction des données vont reproduire essentiellement les grandes variations
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associées aux pics de fortes intensités, au risque de cacher les pics plus faibles. En
particulier, le signal d’hélium présente une intensité et des variations bien plus faibles
que celles correspondantes d’une part au ZLP et d’autre part aux pics caractéris-
tiques de la matrice. Une solution & ce probléme serait alors de restreindre la zone
spectrale d’analyse pour permettre de réduire le nombre de composantes a prendre
en compte en PCA (ce qui permettra une détection efficace du signal d’hélium) et
dans la suite une séparation des signaux plus efficace lors de la ICA. Nous expose-
rons, dans la suite, nos différents traitements PCA qui nous ont servi a étudier les
effets des variations des paramétres suivants :

— le nombre de composantes a retenir
— l’étendue de la zone spatiale

— l'étendue de la zone spectralef]

3.4.4.1.a Détermination de la zone spectrale et spatiale & analyser

L’acquisition d’un SI sur une zone étendue contenant plusieurs bulles présente ’avan-
tage de disposer de données acquises dans des conditions expérimentales les plus
proches possibles. Une grande étendue spatiale peut présenter un certain avantage
pour le dé-bruitage, en particulier pour I’estimation de la redondance du signal. Mais
I'inconvénient est que plus la zone spatiale est grande, plus on a des composantes
a prendre en compte, car les caractéristiques de la matrice peuvent changer d’une
zone a 'autre. Tout particuliérement, les variations d’épaisseur et de degré de conta-
mination par le carbone peuvent étre importantes sur une grande étendue spatiale.
Or, les traitements PCA servent aussi d’étape intermédiaire avant ’application de
Iextraction du signal d’hélium par ICA et plus on aura des composantes & prendre
en compte, moins efficace sera la séparation des signaux.

En résumé, avant de passer en ICA, lors de 1’étape préliminaire de débruitage et
réduction de la dimensionnalité des données par PCA, suivant 1’étendue spatiale et
spectrale des données et le nombre de composantes principales sélectionnées, une
partie voire la totalité du signal propre a I’hélium risque d’étre projetée dans l'es-
pace résiduel. De ce fait, afin d’effectuer une bonne séparation du signal de ’hélium
du reste des composantes des données spectrales, une réduction des composantes a
retenir lors de la PCA est souhaitable. On I'effectue via une restriction de I’étendue
spatiale et spectrale a traiter. Dans la pratique, on restreint le traitement par ICA
a une zone spectrale centrée sur le signal d’hélium excluant le signal ZLP et autres
pics caractéristiques de la matrice autres que le plasmon de fer. Nous verrons au
chapitre 4 plus en détails les avantages et les inconvénients de cette approche et
comment I’étendue optimale est déterminée.

2. ce point sera présenté plus en détails au chapitre 4
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3.4.4.1.b Le nombre de composantes a retenir

Il existe principalement deux méthodes qui permettent d’identifier combien de com-
posantes principales sont nécessaires pour une reconstitution efficace des données.
La premiére méthode consiste a faire le graphique des valeurs propres (Figure 3.18)
appelé généralement "scree plot" (voir chapitre 2 section 2.7).

Log of Eigenvalue
00

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Index of Component

FIGURE 3.18 — Un exemple de Scree plot indiquant cing composantes a retenir

Dans les cas favorables, les quelques premiers valeurs propres seront bien plus im-
portantes que les suivantes et la distinction des composantes principales de celles
qui ne représentent que du bruit sera plus évidente. Dans la réalité la situation est
souvent moins nette, mais le scree plot donne au moins une premiére indication du
nombre de composantes & retenir. La deuxiéme méthode repose sur la visualisation
des formes des signaux contenus dans chaque composante principale et la carte de
score correspondante.

3.4.4.1.c Résultats PCA

Nous présentons les résultats obtenus en PCA pour les cing Sls afin de justifier par
la suite le choix du nombre de composantes retenues pour 'ICA. Pour chaque cas,
on commence par tracer le scree plot pour une premiére détermination du nombre de
composantes. On examine ensuite les allures et les cartes de score des composantes.
Nous avons essayé, quand il était possible, d’interpréter la forme des CPs en termes
de réponses spectrales de I’échantillon (signal attribué a la matrice ou a ’hélium ou
autre, par exemple). Mais il convient de rappeler que les composantes obtenues en
PCA ne sont pas toujours a relier a une existence physique de signaux mais a une
solution purement mathématique du probléme. Ceci explique le fait qu’il peut s’avé-
rer des fois difficile (voire peu objectif et faux) de relier les CPs que nous obtenons
& un signal physique & moins que nos interprétations ne reposent sur des éléments
annexes (reconnaissance et identification de la forme d’un seuil caractéristique d’un
constituant de ’échantillon examinée). Nous avons d’abord effectué des traitements
PCA avec une large étendue spectrale allant de 10 a 50 eV. La figure 3.19 montre
le scree plot ainsi que les cinq premiéres composantes principales et leurs cartes de
score pour le SI N°1.
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FIGURE 3.19 — Résultats des traitements PCA sur le ST N°1 : le scree plot, les cing
premiéres composantes et leurs cartes de score.

Nous obtenons une premiére composante principale que nous interprétons comme
une composante liée exclusivement a la contribution de la matrice (sans aucun si-
gnal d’hélium) puis quatre autres CPs présentant un signal contenant une signature
spectrale qu’on peut raisonnablement attribuer a 'hélium (Figure 3.19). En effet,
les positions spectrales des pics distinguables dans ces CPs correspondent a la zone
d’apparition des pics d’hélium et les distributions spatiales de leur intensités rap-
portées dans les cartes de scores sont confondues avec la localisation de la bulle.
Une autre observation marquante concerne la forme de ces CPs qui fait penser a un
signal "dérivée" (tout particuliérement la 3éme CP, montrée sur la figure 3.19). On
reviendra dans la suite sur 'interprétation de cette forme. Enfin, contrairement aux
observations des images HAADF et les examens des spectres du SI brut, les résul-
tats PCA suggérent la présence de plusieurs bulles et non pas d’une seule comme on
pouvait le croire au début.

Le traitement par PCA effectué sur le SI N°2 a permis d’extraire, tout comme pour
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le ST N°1, cinq composantes principales nécessaires a la reconstruction du SI aprés
débruitage (Figure 3.20).
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FIGURE 3.20 — Résultats des traitements PCA sur le SI N°2.

Comme pour le SI N°1, nous avons essayé¢ d’interpréter globalement les résultats
de la PCA : La premiére composante représente sans ambigiiité la matrice de fer.
La deuxiéme correspond au signal attribuable a ’hélium dont la position spectrale
reproduit la position la plus répandue (23.8 eV). La troisiéme reste difficile & inter-
préter. La composantes 4 peut étre interprétée comme une composante traduisant
un décalage spectrale du pic de I'hélium. La cinquiéme composante correspond,
comme la deuxiéme, & un signal d’hélium. La sixiéme composante est présentée a
titre d’exemple pour illustrer notre choix de restreindre le nombre de composantes
retenues a cing. En effet, cette sixieme composante montre un signal avec une allure
aléatoire et une carte de score uniforme au bruit prés. Cette composante semble
donc correspondre a du bruit plutot qu’a un signal physique.

En effectuant un traitement sur plusieurs bulles, on augmente la complexité du pro-
bléme et le nombre de composantes a prendre en compte pour la séparation de
signaux tend & augmenter. Les cas des SIs N°3, 4 et 5 illustrent bien ce fait.

La figure 3.21 montre les cartes de scores des six composantes principales extraites
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pour le ST N°3 : Les trois premiéres composantes peuvent étre attribuées au signal
provenant de la matrice et de ses variations (différence d’épaisseur ou de composition
avec une présence de plus ou moins de contamination d’une zone a une autre). La
composante N°4 peut étre attribuée a des effets d’interfaces bulles-matrice. La com-
posante N°5 semble correspondre a un signal d’hélium avec un pic dont la position
spectrale est une moyenne des positions spectrales des signaux d’hélium correspon-
dant aux différentes bulles. Les deux derniéres composantes correspondent a des
dérivés du signal d’hélium Elles reproduisent les décalages de la position spectrale
du pic entre les différentes bulles. Les résultats des traitements PCA pour le SI
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FIGURE 3.21 — Les six composantes principales obtenues pour le SI N°3 et leurs
cartes de scores.

N°4 sont présentés sur la figure 3.22. On remarque que pour ce cas, la composante
qui traduit la présence de I'hélium est extraite en tant que deuxiéme composante
principale.
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Pour le SI N°5, on retient six composantes principales (Figure 3.23). La troisiéme
composante semble étre celle qui traduit le mieux la présence de I'hélium dans les
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FIGURE 3.23 — Les six composantes principales obtenues pour le SI N°5.

3.4.4.1.d Ce qu’il faut retenir des résultats PCA

Les traitements PCA commencent par le calcul du vecteur propre associé & la plus
grande valeur propre de la matrice de covariance. Ce dernier peut étre choisi indif-
féremment dans un sens ou dans 'autre et le signal reconstitué sur la base corres-
pondante peut étre projeté a I’endroit ou a I'envers. Ceci explique 'obtention de
composantes "inversées".

On observe parfois une composante ressemblant a la dérivée d’une autre composante.
Ces composantes apparaissent essentiellement lorsque les traitements PCA sont ef-
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fectués sur des SI présentant des signaux de méme nature mais avec des variations
de position spectrale (cas des SI comportant plusieurs bulles avec des pics d’hélium
a des différentes positions spectrales). En effet, la décomposition en PCA repose sur
des considérations mathématiques qui ne contraignent pas les composantes obtenues
a correspondre a des signaux physiques. Les opérations de corrélation mises en ouvre
dans un traitement PCA permettent de rendre compte de la ressemblance entre les
pics observés sur plusieurs spectres & un nombre de facteurs prés (variation de 'in-
tensité, de la position spectrale, de la largeur & mi hauteur). Pour rendre compte
de la présence de deux signaux de formes identiques mais localisés a des positions
spectrales différentes, la PCA aura tendance a produire une composante avec un
signal en position moyennée et une autre composante (dérivée premiére du signal)
qui traduit un effet de décalage de la position. Le signe du lobe de la composante
(et les scores) indiquent le sens de la variation.

Pour illustrer ces différents aspects, nous avons effectué une PCA sur un ensemble de
spectres générés numériquement en se servant d’un logiciel disponible sur le site [11]
qui permet de simuler des données & partir d’un pic gaussien dont on fait varier
'intensité (Figure 3.24.A) ou la position spectrale (Figure 3.24.B) ou bien les deux
(Figure 3.24.C).

Une variation d’intensité se traduit en PCA par la production d’une seule compo-
sante principale (CP1) et une évolution d’intensité de cette CP reflétée par les scores
obtenus (Figure 3.24.A.2 et A.3).

Une variation de la position spectrale se traduit par la génération de deux compo-
santes principales (Figure 3.24.B.2 et B.3); la premiére (CP1) présentant un score
constant, correspond a la moyenne des spectres et la seconde (CP2) ayant la forme
d’une dérivée de la premiére, rend compte de I’évolution de la position spectrale via
I'évolution des scores (le signe du lobe de cette composante traduit le sens de la
variation).

Enfin, dans le cas ot on fait varier a la fois I'intensité et la position spectrale, on ob-
tient un mélange des deux cas précédant : la PCA génére alors deux composantes :
CP1, moyenne des spectres avec un score qui augmente légérement et CP2, couplage
dérivée premiére et variation d’intensité avec un score qui évolue avec la position et
I'intensité (Figure 3.24.C.1 et C.2).
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FIGURE 3.24 — Résultats PCA sur un ensemble de signaux gaussiens simulés nu-
mériquement : (A) ensemble de 10 pics gaussiens obtenus en augmentant 'intensité
par un pas de 0,05(u.a) (B) ensemble de 10 pics obtenus on décalant la position du
sommet par un pas de 0,1 eV (C) en faisant varier a la fois I'intensité et la position
spectrale

Pour confirmer notre hypothése de lien entre I'apparition d’'une composante sous
forme de dérivée et présence de signaux similaires en forme mais décalés en position,
nous avons effectué des analyses sur des zones découpées des SI, ne comportant
qu’une bulle a la fois, de sorte que le pic d’hélium détecté soit sensiblement & la méme
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positon spectrale. La premiére constatation porte sur le nombre de composantes
principales retenues estimées d’aprés le scree plot et ’observation des cartes de score.
On trouve désormais moins de composantes principales (quatre a cing maximum au
lieu de six pour les SlIs avec plusieurs bulles). A noter que pour le cas du SI N°3,
contenant plusieurs bulles avec des pics qui varient en position, afin de diminuer
la complexité des mélanges spectraux & traiter par la suite par ICA, il s’est avéré
utile d’effectuer une PCA par bulle. Cela permet a la fois de diminuer le nombre de
composantes principales retenues et de ne pas avoir de contraintes liées a la prise en
compte d’'un trés grand décalage spectral des pics entre les bulles (on génére peu ou
pas de CPs "dérivée" liée a l’héliumﬂ; Un exemple de traitement sur une seule bulle
extraite du ST N°3 est montré sur la figure 3.25. On constate qu’on obtient cinq CPs
au lieu des six obtenues pour le ST N°3 global et que désormais le signal d’hélium
est mieux extrait. Pour les autres cas (SI N°1, 2 et 4) le découpage n’apportait pas
une amélioration significative et n’était donc pas nécessaire.
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FIGURE 3.25 — Résultats des traitements par PCA sur une zone spatiale restreinte
a une bulle (bulle 3 du ST N°3) : (a) image de la zone extraite du SI N°3 corrige,
(b) scree plot obtenu, (c) les trois premiéres CPs principales, (d) la quatriéme et

la cinquiéme CPs, (e) zoom sur la quatriéme CP qui semble correspondre au signal
d’hélium.

3. Il peut néanmoins exister un décalage de la position du pic au sein d’une seule bulle lié a la
différence de densité en hélium entre le centre et les bords de la bulle
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3.4.4.2 Résultats ICA et séparation des signaux

3.4.4.2.a SIN°1

Pour le SI N°1, bien que n’ayant pas effectué une séparation parfaite des signaux,
I'ICA a permis une extraction utile du signal de I’hélium en produisant une compo-
sante qui contient un pic nettement plus intense que sur les données brutes mais qui
reste cependant mélangé a d’autres signaux (Figure 3.26.b : On observe le pic d’hé-
lium (contribution majeure) superposé a un signal de fond et une bosse du coté des
faibles pertes d’énergie). De plus, les résultats ICA confirment ce que les résultats
PCA suggéraient : la présence de plusieurs bulles et non pas une seule.
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FIGURE 3.26 — Résultats des traitements ICA sur le SI N°1

La séparation du signal d’hélium des autres signaux n’a pas été totale et I'IC mon-
trée sur la figure 3.26.b représente vraisemblablement une combinaison de signaux,
avec en particulier une contribution des effets de surface qui sont toujours associés a
I'existence d’une bulle. On peut néanmoins considérer que sa carte de score montre
un contraste qui permet de localiser ’hélium et d’indiquer sa concentration relative.
En effet, I'intensité de chaque pixel donne le poids de la contribution de la compo-
sante au spectre total associé. Ceci nous permet d’affirmer, dans ce cas (voir carte de
score de I'IC dont la contribution majeure est le pic d’hélium, Figure 3.26.b) I’exis-
tence d’une dizaine de bulles contenant de I’hélium. Si on réexamine les spectres
brutes dans les régions qui correspondent a ces bulles, on remarque qu’un léger pic
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y apparait. Le cas du ST N°1 montre donc un des avantages que peut présenter 1'uti-
lisation des traitements par MVA. Nous avons extrait des informations pertinentes
qui n’étaient pas évidentes sur les données brutes.

3.4.4.2.b SI N°2

Les cinq composantes indépendantes obtenues pour le SI N°2 sont montrées sur la
figure 3.27.
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FIGURE 3.27 — Résultats des traitements ICA sur le SI N°2

Le signal d’hélium apparait plus ou moins nettement dans trois de ces composantes
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mais & des positions spectrales légérement différentes (Figure 3.27 b, ¢ et d). Les
bulles sont plus denses en hélium au centre qu’aux bords. Cette différence de densité
(plus remarquée pour les grandes bulles) aurait pour conséquence l’apparition du
signal d’hélium a des postions spectrales légérement décalées selon qu’on sonde au
centre ou aux bords de la bulle . On observe ainsi que le plus nette et intense
signal d’hélium est localisé spectralement a 24 eV et spatialement au centre des deux
bulles (Figure 3.27.b). Les deux autres sont localisés a 23.9 eV et correspondent au
signaux sondés aux bords des bulles (Figure 3.27.c et d).

3.4.4.2.c SIN°3

Le cas du ST N°3 est trés instructif (Figures 3.28 et 3.29). Si on compare les résultats
ICA pour cet SI (comportant plusieurs bulles) a ceux des deux précédents (SI N°1
et SI N°2) on remarque qu’avec un traitement global, la séparation des signaux a
été moins efficace. Le signal de ’hélium apparait fortement mixé a d’autres signaux
et est moins distinguable que dans le cas des résultats ICA des deux SI précédents.
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FIGURE 3.28 — Résultats des traitements ICA sur le SI N°3.

En effet,comme prévu en PCA (section 3.4.4.1.d) en effectuant un traitement sur
plusieurs bulles en simultané, on augmente la complexité du probléme et on géneére
plus de composantes a prendre en compte dans les traitements ICA. Un autre élément
limitant l'efficacité de la séparation des données vient du fait que le SI N°3 présente
d’effets de contamination plus importants que pour les deux SI précédents. Or d’une
part, la signature du carbone couvre approximativement la méme région spectrale
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que celle du plasmon du fer, englobant la transition inter-bande de I’hélium et d’autre
part, le degré de contamination est variable spatialement.
En conclusion de nos observations, il semble clair qu’avec un systéme aussi complexe,
I'ICA ne peut aboutir & une séparation de signaux acceptable qu’en traitant les bulles
individuellement. La figure 3.29 montre les ICs correspondant a I’hélium retenues
pour la quantification pour chacune des sept bulles du ST N°3.
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FIGURE 3.29 — Les sept signaux d’hélium extraits par ICA pour les sept bulles

traitées individuellement.
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3.4.4.2.d SI N°4

Le SI N °4 est a priori parmi les cas les plus favorables a 'application de 'ICA pour
la séparation des signaux avec une extraction satisfaisante du signal d’hélium. En
effet, en choisissant de garder six composantes pour la reconstitution par PCA, on
constate que méme en prenant la totalité du SI, on réalise une séparation de signaux
beaucoup plus efficace que dans le cas du SI N °3. L’ICA donne trois composantes
fortement liées a la signature de 'hélium & des positions spectrales distinctes & 24
eV, 23,9 eV et 23,3 eV (Figure 3.30). Nous avons étudié les localisations spatiales des
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FIGURE 3.30 — Résultats ICA pour le SI N°4

signaux correspondants. On remarque que selon la composante considérée, la carte
de score montre une forte intensité du signal pour quelques bulles mais aussi une
intensité trés faible, voire quasi nulle, pour d’autres. En comparant par exemple les
deux bulles entourées en rouge (Figure 3.30) on voit que leurs signaux correspondent
a des positions spectrales différentes. On peut conclure que 'ICA arrive & séparer
des pics d’hélium décalés lorsque leurs positions spectrales sont trés distinctes (dans
ce cas précis, on avait une différence de 0,7 eV).

3.4.4.2.e SIN°5

Comme nous l’avons précisé au début de ce chapitre, nous avons voulu examiner
un SI avec une trés large étendue spatiale contenant plusieurs bulles de différentes
tailles. Nous voulions aussi que certaines de ces bulles puissent étre localisées sur
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des défauts ou sur des joints de grains et d’autres en dehors (c’est le cas du SI
N°5). Notre but n’était pas de remonter & des quantifications précises en hélium
(vu que les mesures des diamétres seront trés peu précises) mais simplement d’avoir
une idée des différences de densités en comparant les positions des pics d’hélium
et/ou leurs intensités relatives. Pour cela, les résultats obtenus par ICA semblent
étre d’une grande utilité. Pour ce SI, nous avons trois composantes ICA associées au
signal d’hélium (Figure 3.31). Leurs cartes de score permettaient de mieux visualiser
la localisation des bulles et de donner une idée de 'importance relative de leurs
contenus en hélium. Aprés examen de ces cartes de score, nous avons conclu qu’il
n’existe pas de différences significatives entre les densités en hélium des deux types
de bulles : En examinant des bulles de tailles similaires, celles situées sur des défauts
ou aux joints de grains ont des densités similaires a celles des bulles loin des défauts.
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FIGURE 3.31 — Résultats ICA pour le SI N°5.

3.4.4.3 Extraction et quantification du signal d’hélium par ICA

Comme nous 'avons vu, la séparation des signaux n’est jamais totale; le signal de
I’hélium extrait par ICA reste plus au moins mélangé avec un signal de fond et par-
fois d’autres signatures spectrales. Son extraction devient néanmoins plus facile que
sur les spectres brutes. Deux derniéres étapes sont donc nécessaires pour quantifier le
signal. Nous devons d’abord délimiter et extraire le signal d’hélium du fond résiduel
laissé aprés ICA puis le quantifier en utilisant la carte de score (Iy. de I’équation
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2.18 correspond dans ce cas au signal d’hélium extrait de 'TC multiplié par la somme
des scores de tous les pixels correspondant a la bulle considérée).

La figure 3.3 illustre un exemple de traitements post ICA servant a isoler et a quan-
tifier le signal d’hélium : ’extraction du signal d’hélium de I'IC peut étre faite par
des méthodes "semi-manuelles ” ou automatiques avec IgorPro ou Hyperspy. L’
exemple traité ici correspond a I'IC contenant le signal d’hélium obtenue pour le ST
N°2 sur une zone spectrale allant de 16 a 31 eV. Les trois délimitations manuelles
du signal d’hélium correspondent aux différents choix de fonds possibles (du plus
basique au plus compliqué) :

— un fond horizontal (en bleu)

— un fond défini & partir de la forme du signal de la matrice obtenue par ICA) (en
rouge)

— un fond (en vert) défini selon la méthode de Walsh (voir section 3.3)

Cependant, nous avons préféré utiliser une quatriéme méthode qui consiste a avoir
recours a une procédure de détection automatique de pics. Les pics détectés sont alors
directement ajustés par des gaussiennes (un pic = une gaussienne). On peut ainsi
extraire le signal de I'hélium des ICs concernés sans avoir a poser d’hypothéses sur la
forme de la contribution restante du fond résiduel. On récupére alors les paramétres
du signal d’hélium ajusté par une gaussienne (position du centre/maximum, hauteur,
largeur & mi-hauteur, intensité). Cette méthode de détection automatique du pic
est plus rapide et comporte moins de subjectivité dans la délimitation du signal
d’hélium. C’est ce qui explique que nous ’ayons retenue pour nos quantifications
du signal. Notons que les différents choix de délimitation du signal d’hélium font
qu’on récupére des intensités peuvent différer au plus de 20%. Pour comparaison,
nous avons aussi décidé de rapporter dans ce chapitre les résultats obtenus suivant
la méthode de Walshfl

4. Les différences dans I'estimation des densités ont été prises en compte dans I’évaluation des
erreurs expérimentales
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FIGURE 3.32 — Tllustration des étapes de quantification du signal d’hélium aprés
ICA (exemple avec I'IC obtenue pour le ST N°2 (a)) : Procédures d’extraction du
signal : (c,d) par les différents méthodes de délimitation manuelle du fond, et par
la procédure de détection automatique de pics significatifs. Une fois le pic d’hélium
extrait, on doit multiplier son intensité (intégrée sur un intervalle de 2 eV) par la
somme des scores des pixels correspondants(b)

3.4.4.4 Densités et pressions internes des bulles estimées aprés sépara-
tion des signaux par ICA

Une fois le signal d’hélium extrait et quantifié, les densités et les pressions internes
des bulles sont estimées via les équations 2.18 puis 2.24 et 2.25. Les résultats obte-
nus sont résumeés dans le tableau 3.4|ﬂ Nous y rapportons deux séries de résultats
obtenus par MVA. Ces deux séries de résultats différent par la méthode employée
pour extraire le signal d’hélium de I'IC concernée : les colonnes "Densité 1" et "Pres-
sionl" correspondent aux résultats obtenus en utilisant la méthode de Walsh pour
la délimitation du fond et les colonnes "Densité 2" et "Pression2" aux résultats
obtenus en employant une procédure automatique de détection et d’ajustement de
pics. Les deux séries de résultats MVA donnent des estimations des densités et des
pressions internes des bulles proches entre elles et supérieures a celles obtenues avec
les méthodes des ajustements gaussiens sans MVA (voir section 3.4.3).

5. On rappelle que pour le SI N°4, sur les neuf bulles sondées, une ne présentait pas de pic
d’hélium ni sur les spectres bruts ni aprés traitement MVA (bulle 6). Il s’agit probablement d’une
cavité.
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SI diameétre | Position du | Densitél Densité2 | Pressionl| Pression2
(nm) pic d’He | (nm™3) (nm=3) (GPa) (GPa)
(eV)
SI'1
Bulle 5,8 23,5 63,4 72,1 2,6 3.45
SI 2
Bulle 1 | 9,9 23,4 61,6 70,1 2,44 3,24
Bulle 2 | 10,4 23.4 64,6 72,9 2,7 3,53
SI3
Bulle1 | 8,4 24 77,9 85,1 4,11 5,06
Bulle 2 | 10,7 23,4 58,7 67,3 2.21 2.96
Bulle 3 | 10,5 23,4 65,2 71,5 2,76 3,38
Bulle 4 | 7,9 23,5 49,2 58,4 1,55 2.18
Bulle 5 | 8,4 23.8 66,4 73,9 2.87 3,64
Bulle 6 | 7,4 23.8 69,3 72 3,15 3,44
Bulle 7 | 6,3 24 72,2 80,4 3,46 4,42
Sl 4
Bulle 1 | 11,2 23,6 61,3 70,1 2,42 3,24
Bulle 2 | 9,5 23,5 67,7 75,2 2.97 3,94
Bulle 3 | 8,8 23,7 60,8 67,1 2,38 2,94
Bulle 4 | 9,3 23,2 62,3 69.1 2,50 3,13
Bulle 5 | 9,7 24 59.9 66,3 2,30 2,86
Bulle 6 | 8,8 VIDE une cavité
Bulle 7 | 10 23,9 62 71,4 2,48 3,37
Bulle 8 | 11,9 23,7 60,7 66,9 2,37 2,92
Bulle 9 | 9,2 23,5 65,3 73,2 2,77 3,57

TABLE 3.4 — Récapitulatif des résultats d’estimation de la densité en hélium et de
la pression interne des bulles obtenus aprés traitement PCA /ICA.

3.4.4.4.a La densité en fonction de 1/r

La figure 3.33 représente les densités atomiques en hélium (estimées aprés traite-
ments MVA) des bulles sondées en fonction de I'inverse de leurs rayons.

Si on compare avec les résultats obtenus par la premiére procédure, basée sur 1’ajus-
tement par des gaussiennes du signal de la matrice avec et sans hélium, on remarque
que les densités estimées aprés MVA sont légérement plus importantes pour les SI
N°1,2 et 4. Dans le SI N°3, ces densités vont de 49,2 & 85,1 nm~2 pour des bulles de
diamétres allant de 5,8 & 11,9 nm. Comparées aux valeurs rapportées dans la litté-
rature (densités allant de 5 & 225 nm ™2 [16,[17]) nos bulles sont considérées comme
plutot denses. Ceci s’explique par les conditions d’irradiation de nos échantillons. En
effet, la dose d’hélium était de 5000 appm (comparée a celles cités dans la littérature,
c’est une des plus élevées).
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FIGURE 3.33 — Densité atomique en hélium des 18 bulles des 4 premiers SI en fonction
des valeurs inverses de leur rayons.

3.4.4.4.b Décalage de la position du pic en fonction de la densité

La figure 3.34 représente le décalage de la position spectrale du pic d’hélium par
rapport a la position spectrale de référence (21.28 eV). Tout comme pour les résul-
tats obtenus par la méthode des ajustements par des gaussiennes, nous avons réalisé
une estimation de la valeur de C,,, coefficient directeur de la régression linéaire entre
le décalage de la position du pic F et la densité en hélium nye ( E = C,, .nge +
d). Nous avons obtenu :

C, = 0.019789 eV.nm?® + 0.0029 et 6 = 1.177 eV + 0.19 (avec les densités obtenues
par la premiére méthode d’extraction du fond (méthode de Walsh))

C, = 0.019917 eV.nm? + 0.00303 et § = 1.0226 ¢V + 0.22.

Deux valeurs assez similaires qui permettent d’estimer C, & une valeur de 0.02
eV.nm?, en accord avec celle trouvée par I’étude antérieure entreprise sur ces échan-

tillons [1] et celle obtenue par Jager et al. pour une gamme de densité similaire
[14](voir tableau 3.3).
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FIGURE 3.34 — Décalage des positions des pics par rapport au pic correspondant a
la transition pour ’hélium atomique en fonction de la densité atomique des bulles.

3.4.4.4.c Pression en fonction de 1/r

Nous avons examiné 18 bulles avec des diamétres allant de 5.8 & 11.9 nm. Les pres-
sions internes de ces bulles, déduites des densités a partir de I’équation d’état pro-
posée par Trinkaus (eq 2.42 et eq 3.5) vont de 2.18 & 5.06 GPa. Ces valeurs sont au
dela des pressions correspondant a la situation d’équilibre avec la tension de surface
exercée par la matrice enrobante. En effet, Stewart et al. [18] ont comparé les valeurs
des pressions internes de bulles de diamétres allant de 1 & 6 nm dans les cas ol on
suppose un équilibre entre pression interne et tension de surface. Pour une bulle de
diamétre 6 nm, la pression interne devra étre d’environ 1.2 GPa (Figure 3.36). Or
nos résultats indiquent des pressions deux & trois fois plus élevées.

Les pressions sont représentées en fonction de I'inverse du rayon des bulles (Figure
3.35). Les valeurs des pressions obtenues sur nos 18 bulles sont proches des valeurs
prédites par des simulations récentes en dynamique moléculaire réalisées pour des
bulles d’hélium dans une matrice de fer [19] ot les pressions internes en fonction des
rayons des bulles ont été ajustées par ’équation :

P(r)

:P —_— .
0+T (3.7)

avec Py = 1.05 GPa et v= 2.62 GPa.nm;
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FIGURE 3.35 — Pression interne des 18 bulles des 4 premiers SIs en fonction de
I'inverse du rayon

Ces simulations indiquent qu’une bulle avec un rayon de 13.4 nm devrait avoir une
pression de 1.36 GPa (les simulations sont faites & une température de 0K) [19).
Avec nos résultats et des ajustements par une régression linéaire des données avec
prise en compte des erreurs, on obtient :

P =a/r + Py avec a= 7.56 GPa.nm + 3.75 et Py = 0.999 + 0.863 5

(avec les valeurs "pressionsl", voir tableau 3.4).

et : P =a/r + Py avec a = 4.3158 £ 0.387 GPa.nm et Py, = 2.5118 + 0.0921 GPa
(avec les valeurs "pressions2", voir tableau 3.4).

Rappelons que les valeurs de la tension de surface Fe-He qu’on trouve dans la litté-
rature varient entre 1.8 et 2.41 (Fe(190)-He [19]). C’est donc le deuxiéme ajustement
qui nous semble étre le plus vraisemblable avec une tension de surface Fe-He de
lordre de 2.23 GPa.nm et P, de 'ordre de 2.5 GPa.
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FIGURE 3.36 — Pressions internes de bulles d’hélium dans une matrice de fer : (a)
pour des bulles avec des diamétres allant de 1 & 6 nm, calculées selon différents
modéles en relation avec I’équilibre pression interne/tension de surface pour une
température de 600K [18], (b) Pression en fonction de I'inverse du rayon de la bulle
obtenus avec des simulations en dynamique moléculaire |19

Enfin, nous nous référons a des travaux datant de 2001 [20] qui ont permis d’étu-
dier par des simulations de dynamique moléculaire, la croissance des bulles d’hélium
dans le tritiure de palladium. Ces travaux consistaient & calculer les pressions in-
ternes des bulle en fonction du vieillissement. Les résultats prévoient une décrois-
sance monotone avec une pression interne moyenne passant de 20 GPa au début du
vieillissement, & 4 GPa & 10 ans de vieillissement pour des bulles qui augmentent
en taille jusqu’a des rayons d’environ 3.6 nm. Nos résultats sont en accord avec un
bon nombre de conclusions de cette étude. Nous en avons conclu qu’il s’agit pour ce
cas d’étude de bulles sur-pressurisées avec des pressions correspondant davantage a
une situation de stabilisation de la bulle par I’émission d’une boucle de dislocation
puis décroissance de la pression au cours du vieillissement plutot qu’a des pressions
correspondant a un modeéle simple d’un équilibre thermique pression interne/tension
de surface. Enfin, un autre point important concerne la prise en compte des effets



160 CONCLUSION

de surface dans 'estimation des pressions [12] (un point que nous discuterons a la
fin du chapitre4).

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une série d’études par STEM-EELS de bulles
d’hélium obtenues par implantation ionique d’un acier martensitique. Nous avons
utilisé différentes variantes d’une procédure expérimentale déja testée sur le méme
type d’échantillon [1]. Ces variantes différent par les méthodes d’extraction du signal
d’hélium qui y sont employées.

Aprés une présentation de I’échantillon et des conditions d’acquisition des données,
nous avons présenté les étapes de traitements, ainsi que les principaux résultats pour
ces différentes méthodes d’extraction afin de les comparer en mettant en évidence
les avantages et les inconvénients de chacune d’entre elles. La principale nouveauté
apportée a ces études consistait alors a tester une méthode de séparation de si-
gnaux basée sur des techniques d’analyse multi-variée (MVA) qui permettrait une
extraction plus efficace que les méthodes utilisées antérieurement. Il s’agissait aussi
de comparer les résultats obtenus avec et sans traitement MVA en considérant un
échantillon "référence" pour lequel la présence de I’hélium dans les bulles a déja
été confirmée et méme quantifiée [1|. Cet échantillon a d’ailleurs été irradié dans
des conditions favorisant 1’apparition de bulles relativement denses en hélium (dose
en hélium, température, dpa) et la majorité des bulles présentaient, sur les spectres
bruts, un pic d’hélium trés nettement distinguable du reste du signal. Ces études par
MVA étaient donc une phase préliminaire aux études qui seront présentées au cha-
pitre 4. Notre but était de voir, dans la pratique, le fonctionnement des traitements
MVA en étudiant les influences des paramétres expérimentaux et en essayant de
comprendre et d’interpréter les résultats obtenus. En effet, 'étude présentée dans ce
chapitre montre que les résultats des traitements PCA /ICA dépendent fortement de
la complexité des mélanges spectraux a traiter (un des points délicats de ces traite-
ments concerne la détermination et la possible restriction du nombre de composantes
principales a retenir et & considérer comme données de départ de I'ICA). Nous en
avons conclu que des choix de restriction de la zone spatiale et /ou spectrale a traiter
peut présenter une solution pour optimiser la séparation des signaux et donc ’ex-
traction du signal d’hélium, en particulier, lorsqu’on considéré un SI correspondant
a une zone spatiale contenant plusieurs bulles avec des densités en hélium a priori
différentes (présentant donc des pics d’hélium a des positions spectrales décalées
les unes par rapport aux autres). Nous avons comparé deux types de traitements
MVA : un traitement global et un traitement individuel (en découpant le SI selon
des zones spatiales ne comportant qu’'une bulle & la fois). Nous en avons conclu que
pour quantifier convenablement I’hélium, il est souvent préférable de procéder a des
traitements individuels. Néanmoins, les deux types de traitements peuvent étre trés
utiles. En effet, un traitement global sur la plus large zone spatiale possible permet
un meilleur débruitage par PCA. En contre partie, ne sachant pas d’avance quelles
seraient les composantes indépendantes liées & chaque sous-zone, plus on augmente
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le nombre de composantes a séparer par ICA et donc la complexité du mélange,
moins efficace sera la séparation des signaux. De plus, les résultats obtenus avec
un traitement global peuvent servir a établir une comparaison relative de la densité
entre bulles alors que ceux obtenus par des traitements individuels sont plus appro-
priés pour estimer les quantifications absolues des densités. Dans la pratique, nous
procédons par des essais systématiques pour trouver les paramétres de traitement
qui permettent d’optimiser les conditions d’extraction du signal de 1’hélium.

L’une des principales conclusions de ce chapitre concerne donc les grands avan-
tages que peut présenter un traitement MVA par rapport aux méthodes antérieures.
D’abord, 'avantage de faciliter 'extraction du signal d’hélium du reste du spectre
EELS mais surtout la capacité de révéler pour certaines bulles, qui étaient considé-
rées comme étant de cavités (vides d’hélium) une présence et une densité mesurable.
Les traitements MVA permettraient donc de pousser un peu plus les limites de dé-
tection de I’hélium.

Cependant, vu la complexité du cas a analyser, les traitements MVA et en parti-
culier 'analyse en composantes indépendantes ne permettent pas d’aboutir & une
séparation parfaite des signaux. L’efficacité de cette séparation dépend d'un grand
nombre de paramétres qu’il faut optimiser.
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3.6 Erreurs et incertitudes expérimentales

Toute mesure expérimentale est sujette & des erreurs plus au moins importantes selon
les statistiques des données, le protocole expérimental choisi, la qualité (précisions
et conditions de réglages) des instruments de mesure et I’habilité de l'opérateur.
Dans notre cas, les erreurs purement statistiques sont liées aux taux de comptage
dans nos spectres. Les erreurs systématiques, qui sont plutot liées a des méthodes
ou des instruments de mesures, peuvent résulter ici de plusieurs sources; mauvaise
calibration des spectres, suppositions fausses dans les méthodes d’extraction du si-
gnal d’hélium et une mauvaise connaissance de la section efficace pour la transition
en question, a cause par exemple d’incertitudes concernant les angles de convergence
et de collection. Mais la plus grande source d’erreurs dans nos études réside dans
Pestimation des tailles des bulles. Les erreurs en question ont un caractére hybride
dans le sens qu’il a une composante statistique ; plusieurs images de la méme bulle
fourniront des valeurs légérement différentes pour la valeur de son diamétre, et une
composante systématique; la dimension en Z de la bulle n’est jamais connue.

La quantité principale que nous cherchons & mesurer est la densité en hélium des
bulles avec une estimation d’incertitude sous la forme :

N = Negp £ Dy, OU Ny st la densité mesurée et D,, est I'incertitude sur la mesure.

Rappelons que cette densité est obtenue via une équation reliant quatre grandeurs
physiques : l'intensité du ZLP, l'intensité du signal d’hélium, la section efficace de
la transition 1S—2P de I’hélium et I’épaisseur de la bulle traversée, qu’on assimile
au diamétre projeté de la bulle. Il faut donc estimer les incertitudes sur chacune des
ces grandeurs et les combiner de fagon appropriée. Le ZLP a d’excellent statistiques
et est facilement intégrable. Mis a part des éventuelles saturations non remarquées
(Pallure des spectres a été vérifiée soigneusement pour détecter tout éventuel apla-
tissement du pic) ses erreurs seront négligeables devant celle du signal d’hélium.
Une estimation de l'ordre de grandeur des erreurs aléatoires dans ce dernier est
réalisée via une simulation de données bruitées a partir de données débruitées par
PCA auxquelles on injecte un bruit aléatoire. On utilise dans ce cas une méthode
utilisée au préalable par plusieurs auteurs dans I’évaluation statistique de l'incer-
titude expérimentale [23]. Dans cette approche, on cherche a caractériser par une
analyse statistique effectuée sur ’ensemble des données simulées, une distribution
de probabilité des valeurs de la variable en évaluant I'écart-type de la distribution
obtenue. On peut aussi se baser sur 'évaluation du bruit résiduel (bruit correspon-
dant aux composantes non retenues) aprés PCA. Les erreurs aléatoires ne dépassent
pas 'ordre du 3% et se trouvent majorées par les erreurs systématiques liées a la
procédure d’extraction (délimitation du fond, de I'intervalle d’intégration etc). Ceci
reste quelque part un peu subjectif, mais les divers fagons possibles employées pour
modéliser et soustraire le fond générent des variations typiques d’environ 10 a 20 %
dans la valeur de Ig..
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L’incertitude sur la valeur de la section efficace va dépendre des erreurs liés au para-
métres expérimentaux (angles de collection et de convergence, énergies du faisceau,
calibration, etc.) mais aussi au parameétres des calculs théoriques et d’ajustement des
coeflicients qui y interviennent. On se référe a la réflexion de Walsh |5] pour cette er-
reur estimée de I'ordre de 2.5% (notons que les angles sont connus avec une précision
d’environ 5% et que la section efficace n’en dépend que de fagon logarithmique).

Il reste 'incertitude de mesure de I’épaisseur de bulle traversée par le faisceau. Nous
commencons par examiner la forme des bulles. De nombreuses études de caractérisa-
tion des bulles d’hélium implantées dans des métaux (or, cuivre , fer) |21] indiquent
que les bulles ont la forme d’octaédres réguliers, dont les faces sont des plans 111.
Les sommets sont tronqués généralement par des plans 100 mais des troncatures
suivant les plans 110 ont été également observées le long des arétes. Ces observa-
tions sont d’ailleurs en accord avec le fait que ’énergie de surface est minimale pour
les plans 111 [22]. Les observations faites avec le STEM VG ne disposent pas d’une
résolution spatiale suffisante pour bien distinguer la forme des petites bulles mais
montrent néanmoins parfois leur facettage. L’utilisation de 'UtraSTEM200 a permis
de mettre plus en évidence cette forme d’octaédre tronqué (nous reviendrons plus
en détails sur ce point au chapitre 4). Nous considérons donc que la majorité de nos
bulles sont probablement des octaedres réguliers, éventuellement tronqués et que
nous ne pouvons mesurer qu’une estimation de 1’épaisseur de la bulle traversée via
la mesure de son diamétre projeté. Dans certains cas, notamment les toutes petites
bulles, on approxime la forme de la bulle & une sphére. Or si on considére un octaédre
régulier avec une arréte de mesure a, son diamétre sera égale a v/2a. Selon 'orien-
tation de 1’échantillon et la taille des bulles, ces derniéres vont paraitre selon une
forme de carré, losange, rectangle, forme mixte voir ou sphérique. En mesurant sur
les images BF et HAADF, le diamétre (ou la diagonale) qu’on notera d, nous avons
une premiére source d’incertitude mais nous pouvons encadrer la valeur exacte qu’on
cherche & déterminer entre \/Lid et v/2d. Ce qui induit une erreur relative de 36% a
laquelle il faut ajouter une erreur qui rend compte de la limite de résolution spatiale
du microscope et du degré de pixellisation, d,¢s,. Au final, on pose une incertitude
sur les mesures des épaisseurs traversée comme suit : A = 0,36(d + 0,¢s,). On peut
essayer de réduire cette incertitude en prenant en compte la forme réelle des bulles.
C’est d’ailleurs une des nos motivations pour I'utilisation du I’UltraSTEM200 et une
des principales perspectives d’études.
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Chapitre 4

Caractérisation par STEM-EELS de
bulles d’hélium obtenues par
irradiation /implantation double
faisceau fer/hélium dans des matrices
de fer pur et d’alliages fer-chrome

4.1 Introduction

La caractérisation expérimentale des bulles d’hélium créées dans des métaux suite a
des implantions ioniques ainsi que la modélisation de leurs processus de formation
et d’évolution font 'objet d’un bon nombre d’études scientifiques (voir chapitre 1).
Ces études s’inscrivent dans des programmes de recherches visant le développement
de matériaux de structures des réacteurs nucléaires innovants. Des caractérisations
expérimentales permettent de valider et d’améliorer les méthodes de calcul utilisées
pour la prédiction du vieillissement des matériaux, en particulier les mécanismes de
gonflement sous irradiation liés & la germination de bulles d’hélium (voir chapitre 1,
section 1.6).

D’un point de vue expérimental, le vieillissement des matériaux sous irradiation est
reproduit assez fidélement a l'aide de faisceaux d’ions délivrés par des accélérateurs
de particules. En France, la plateforme JANNuS, du CSNSM (CNRS et Université
Paris-Sud) a Orsay, permet de réaliser des irradiations ioniques a ’aide d’ions lourds
de quelques MeV [1]. Elle permet en particulier de réaliser des expériences de co-
irradiations/implantations (on parle aussi d’irradiation en double faisceau, exemple :
irradiation avec des ions de fer avec implantation simultanée par des ions d’hélium
dans le matériau). L’utilité de telles irradiations est de reproduire a la fois I'endom-
magement induit par les neutrons et les effets liés & & 'implantation de I’hélium
produit par des réactions nucléaires. Le matériau est aussi porté & haute tempéra-
ture pendant les irradiations, de facon a reproduire au plus prés les conditions de
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fonctionnement du réacteur. Les évolutions structurales du matériau sont suivies en
direct pendant la phase d’irradiation/implantation, a 'aide d’un microscope élec-
tronique en transmission couplé aux deux accélérateurs de particules [1]. Des études
supplémentaires post-irradiation peuvent aussi apporter des compléments d’infor-
mations pour la compréhension du probléme

La complexité des matériaux industriels impose ’étude de matériaux modeles. Le
chrome étant 1’élément ajouté majoritaire des aciers ODS, les études actuelles se
font sur des matériaux modeéles de fer pur et d’alliage fer-chrome [2]. Une part es-
sentielle de ce travail de thése a été consacrée a des expériences de caractérisation
par STEM-EELS, entreprises pour la premiére fois sur des échantillons de fer pur et
d’alliages fer-chrome implantées en double faisceau Fe/He [3,4].

Dans le cadre du projet européen pour la fusion EFDA (European Fusion Develop-
ment Agreement) |5, des échantillons de fer de haute pureté ainsi que des alliages
binaires de type Fe-Cr (5, 10, 14 % Cr en poids) ont été élaborés a 'Ecole des Mines
de Saint-Etienne. L’élaboration commence par une fusion par induction des métaux
de haute pureté. Ensuite il y a un forgeage a chaud, puis un martelage a froid. L’étape
finale est un recuit pendant une heure a 700°C pour le fer pur et a 750°C pour le
fer 5,4% Cr. Le recuit se fait sous atmosphére d’argon et est suivi d’'une trempe &
I'air |3,/4]. Des lames minces de microscopie et des lames massives (90 ym d’épais-
seur) de ces échantillons ont été irradiées en mono (Fe) et double (Fe/He) faisceau
en faisant varier les parameétres d’irradiation tels que la dose, la teneur en hélium et
le rapport taux de dommages/taux d’implantation d’hélium [3,/4]. Les irradiations
ont été effectuées a une température de 500°C. Cette température est choisie pour
deux raisons : d’une part elle est proche de la température maximale d’utilisation des
aciers ferromagnétiques dans les réacteurs de fusion [3], et d’autre part, 500°C est la
température pour laquelle le gonflement d’aciers ferrito-martensitiques est maximal
pour des irradiations aux ions [3|. Les irradiations/implantions ont été faites dans
le cadre de la thése de Brimbal, dont les travaux consistaient a fournir les premiéres
analyses MET (in situ et ex situ) des microstructures observées dans ces matériaux
irradiés |3,4]. Nous avons donc travaillé en collaboration entre les deux équipes (LPS
et CEA Saclay) : notre part consistait a effectuer les analyses STEM-EELS pour la
caractérisation des cavités et des bulles d’hélium pour les échantillons irradiés en
double faisceau.

4.2 FEchantillons examinés

Nous avons disposé de quatre échantillons de fer pur et d’un échantillon d’alliage fer-
chrome avec 5,4% de chrome. Nous présentons, dans un premier temps, leurs condi-
tions de préparation avant et apreés irradiation, ainsi que leurs différentes conditions
d’irradiations. Les conditions des expériences STEM-EELS les plus réussies sont en-
suite résumeées. Enfin, les principales observations MET effectuées par Brimbal sont
présentées comme données préliminaires & nos études en STEM-EELS. Nous avons
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en effet effectué des comparaisons entre ses observations MET et nos observations
en STEM afin de mieux cibler les bulles a sonder (leur localisation, les régions oil
I’hélium est le plus susceptible de s’y implanter et d’étre donc piégé dans des bulles).

4.2.1 Préparation des échantillons avant irradiation

Avant les irradiations, un polissage mécanique destiné a réduire I’épaisseur des échan-
tillons (typiquement entre 60 et 90 pum) est effectué. Puis des disques de diamétre
3 mm sont poinconnés. Ces disques sont irradiés soit sous forme massive soit sous
forme de lame mince de MET. Dans les deux cas, les lames & irradier subissent un
polissage électrolytique préalable de la face avant, de maniére a supprimer la couche
écrouie en surface induite par le polissage mécanique. Pour les lames minces avant
irradiation, un percage par polissage électrolytique permet de produire un bord de
trou avec des zones minces permettant la transparence aux électrons pour les ob-
servations MET in situ. Nous avons disposé d’'un échantillon de ce type pour nos
premiéres expériences mais le volume de matiére magnétique été encore trop im-
portant pour permettre de 'examiner avec I'UltraSTEM 200. Tl a été nécessaire de
réduire leur volume pour ces examens.

4.2.1.1 Préparation des échantillons aprés irradiation pour les examens
en UltraSTEM

Une préparation par faisceau d’ion focalisé (Focused Ion Beam : FIB) des échan-
tillons irradiés sous forme massive a été décidée pour les expériences STEM-EELS
entreprises avec 'UltraSTEM 200.

(@) (b) . (@

N

Support
spécial

FIGURE 4.1 — Les principales étapes de préparation par FIB d’une lame mince en
section transverse.
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Les appareils FIB Dual Beam [6] sont équipés de deux canons : un canon a électrons
et un canon a ions (en général des ions Ga), Le premier canon sert comme source
pour la microscopie électronique a balayage conventionnelle. Le second émet un fais-
ceau d’ions Ga dont il est possible de faire varier I’énergie (5 - 30 kV) et 'intensité (1
PA - 20 nA) |6]. Ce faisceau permet une préparation efficace de coupes ultraminces
pour la microscopie électronique en particulier grace a la possibilité d’effectuer une
localisation et un prélévement précis d’une zone d’intérét (Figure 4.1). La figure
4.1 montre les principales étapes de préparation par FIB d’une lame pour MET en
section transverse :

D’abord, on repére une zone d’intérét. On dépose sur la surface du matériau un film
de protection d’environ un micron d’épaisseur pour la protéger pendant I’amincisse-
ment.

On effectue un premier amincissement servant au prélévement de la zone d’intérét
avec un faisceau d’ions de 20 & 30 kV en incidence normale par rapport a la sur-
face de I’échantillon (On creuse deux tranchées qui déterminent les faces extérieures
de part et d’autre de la zone d’intérét, jusqu’a ne laisser entre elles qu'une lamelle
d’épaisseur nanométrique a ’endroit désiré). La largeur et la profondeur de ces tran-
chées sont généralement d’une dizaine de microns (a).

La lame devra étre prélevée et déplacée par un micro-manipulateur. Pour cela, on
soude la lame a une aiguille du micro-manipulateur, puis pour libérer la lame, on la
découpe sur ses cotés et sa base par le faisceau d’ions (b).

La lame est ensuite soudée a un emplacement sur le support (c¢) puis on incline le
tout de 0.5 & 1° pour procéder & un amincissement final, a faible tension, de la zone
pré usinée (d). Cette étape permet de remédier aux imperfections de I'attaque a
haute tension et éliminer la couche d’amorphe créée pendant I'usinage.

Ce type de préparation permet de réduire considérablement le volume des échan-
tillons et donc de s’affranchir des problémes de magnétisme. Pour visualiser ’avan-
tage en termes de réduction de matiére a introduire dans le porte objet, on montre
une partie d’une grille de microscopie servant de support aux échantillons préparés
par FIB (e) (voir aussi en (c¢)) et la grille qui fait 3 mm de diamétre (f).

4.2.2 Conditions d’irradiation des échantillons

On peut classer les échantillons selon la dose d’irradiation en deux catégories : irra-
diations a forte et a faible dose.
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4.2.2.1

Irradiations a forte dose ( Fe/He : Fe?’™ 2 MeV et He' 2 MeV)

Le tableau [4.1|résume les conditions d’irradiation de ces échantillons qu’on désignera
désormais sous les appellations "FIB1", "FIB2" et "FIB3"[]]
Comme on peut le voir sur le profil d’implantation obtenu par le logiciel SRIM,

échantillon] Composition Dose | Taux de dom- | Quantité appm Remarques
de la matrice (dpa)| mages (dpa/s) | finale d’He | He/dpa
(appm He)
FIB1, Fer pur 95 1.5. 1073 2500 26 Epaisseur +
FIB2 importante
que FIB1
FIB3 Fe-54 pds % Cr | 95 1.5. 1073 2500 26

TABLE 4.1 — Conditions d’irradiation des trois premiers échantillons (voir thése
Brimbal) [3] .

le taux d’endommagement et la dose en hélium sont variables dans la zone d’ob-
servation (Figure 4.2). Ce qui voudrait dire que la répartition de ’hélium n’est pas
homogéne dans la lame.
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FIGURE 4.2 — Profil en profondeur du taux de dommages et d’implantation d’hélium,
obtenu par SRIM, pour l'irradiation en double faisceau, atteignant jusqu’a 95 dpa
/2500 appm He, avec des ions Fe™ 2 MeV et He T 2 MeV (faisceau d’ions He *
dégradé en énergie).

Au pic de dommages, on atteint 95 dpa / 2500 appm He. Ce pic se situe vers les
600 nm de profondeur de pénétration a partir de la surface de la lame. C’est donc,
a priori, dans cette zone qu’on a la plus forte probabilité de sonder la présence de

1. Les deux premiers échantillons préparés par FIB correspondent aux mémes conditions d’ir-
radiation/implantation. Le premier était plus mince mais aussi plus fragile et a été cassé au bout
de quelques examens (voir Figure 4.4).




172 ECHANTILLONS EXAMINES

I’hélium dans les bulles. La zone marquée "LAME MINCE" correspond & l'irradia-
tion de lames minces directement observables aprés irradiation, la zone "MASSIF"
correspond a la zone atteinte apres le polissage électrolytique face avant. Les deux
zones peuvent étre analysées dans le cas d’une lame transverse fabriquée par FIB [3].

4.2.2.2 Irradiations a faible dose

Il s’agit d’un échantillon de fer pur qui a subi une double irradiation (1 MeV Fe/15
keV He) a la méme température (500°C) que les échantillons précédents [3]. Les
doses finales des ions et les taux de dommages sont données dans le tableau 4.2.

Dose finale des ions | Dommages moyen sur 160 | Dommages au pic
nm (I'épaisseur de la lame)
3,1.1018 Fe™ /m? | 0,92 dpa 1 dpa

6,9.1018 He™ /m? | 540 appm He 940 appm He

TABLE 4.2 — Conditions d’irradiation des échantillons & faible dose (échantillon
HFIB4H)

Les profils de dommage et d’implantation en hélium (Figure 4.3) indiquent que les
cavités sont généralement présentes entre 20 et 170 nm de profondeur et les bulles
(avec hélium) entre 20 et 100 nm. Une section transverse est prélevée par FIB dans
I’échantillon irradié jusqu’a 1dpa/940 appm He (FIB4).
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FIGURE 4.3 — Profil des dommages superposé au profil de I'implantation d’ions He™
pour une irradiation bi-faisceau visant un taux d’implantation d’hélium de 1000
appm He/dpa |3|



4.3.1 - Acquisition des données 173

4.3 Présentation générale des conditions expéri-
mentales des expériences STEM-EELS

4.3.1 Acquisition des données

Les images BF et HAADF permettent de repérer les bulles et de mesurer leurs dia-
métres. Pour les SIs, nous avons utilisé la méthode de double-acquisition (décrite
au chapitre 2 section 2.6.6.2). Les conditions d’acquisition des SIs pour chacun des
quatre échantillons examinés sont résumés dans les tableaux 4.3 4 4.6. On y reporte
les principaux paramétres des expériences les plus réussies.

FIB1 : 9 séances expérimentales réalisées sur cet échantillon (2 avec le STEM-
VG501, 4 sur 'UltraSTEM 100 et 3 sur 'UtraSTEM 200)

Tension accélératrice des électrons 100 kV
Courant de sonde 70-80 pA
Taille de sonde 80-90 pm
Angle de convergence 32 mrad
Angle de collection 50 mrad
Dispersion en énergie pour la spectroscopie de perte | 0.05/canal
d’énergie

Résolution spectralef 0.45-0.50 eV

Remarques particuliéres : L’échantillon, préparé par FIB, était fragile et il
s’est cassé au cours d’une manipulation. Lors des séances d’observations de cet
échantillon, les bulles ou cavités ont été facilement imagées en haute résolution
avec une tension de 100 kV, I’épaisseur de I’échantillon semble étre convenable
mais la majorité des bulles sondées ne présentaient pas de signal d’hélium.

TABLE 4.3 — Résumé des conditions expérimentales des expériences effectuées sur

I’échantillon FIBL1.

FIB 2 (4 séances sur I'UltraSTEM 200)

Tension accélératrice des électrons 200 kV

Courant de sonde 80-120 pA

Taille de sonde 80-90 pm

Angle de convergence 32 mrad

Angle de collection 50 mrad

Dispersion en énergie 0.05/canal
Résolution spectrale 0.45-0.50 eV
Remarques particuliéres : I’échantillon était trop épais pour travailler a 100
kV. Il n’y pas eu de détection évidente de la présence de I'hélium dans les
bulles sondées. On soupconne un certain effet de faisceau a 200 kV.

TABLE 4.4 — Résumé des conditions expérimentales des expériences effectuées sur

I’échantillon FIB2.
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FIB3 Fer-chrome implanté dans les mémes conditions que les 2 précédents
échantillons (7 séances expérimentales réalisées avec UltraSTEM 200)

Tension accélératrice des électrons 4 séances a 200 kV et
3 séances a 100 kV

Courant de sonde Environ 100 pA

Taille de sonde 80-90 pm

Angle de convergence 32 mrad

Angle de collection 50 mrad

Dispersion en énergie 0.05/canal et 0,1 /ca-
nal

Résolution spectrale 0.60-0.80 eV

Remarques particuliéres : Imagerie avec une trés bonne résolution spatiale lors
des 3 expériences a une tension de 200 kV mais soupcon d’un effet de faisceau
(une éventuelle désorption). Nous avons donc préféré travailler a une tension
de 100 kV. Contamination génante lors de quelques séances. Pas de détection
évidente de I'hélium.

TABLE 4.5 — Résumé des conditions expérimentales des expériences effectuées sur
I’échantillon FIB3.

FIB4 (Fer pur) (7 séances sur 'UltraSTEM 200)

Tension accélératrice des électrons 100 kV

Courant de sonde 30-50 pA

Taille de sonde 80-90 pm

Angle de convergence 32 mrad

Angle de collection 50 mrad

Dispersion en énergie 0.05/canal et 0,033 /canal
Résolution spectrale 0.45-0.50 eV

Remarques particuliéres : Bulles présentes en grand nombre avec une dispersion
en taille trés importante. Contamination génante lors de quelques séances Pas
de détection évidente de ’hélium.

TABLE 4.6 — Résume des conditions expérimentales des expériences effectuées sur
I’échantillon FIBA4.

Les résultats qui seront présentés dans la suite de ce chapitre viennent essentielle-
ment du premier échantillon. En ce qui concerne les trois autres, il n’y a pas eu
de détection claire de I'hélium dans les données brutes. Cependant, quelques cas
montrent apreés traitements MVA des signaux qu’on peut supposer liés & la présence
de I’hélium.
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4.3.2 Caractérisation globale MET /STEM : imagerie haute
résolution, localisation et estimation de I’épaisseur de
la zone sondée

4.3.2.1 Echantillons FIB1 (matrice de fer pur)

Le premier échantillon a été préparé par FIB chez FEI. Il présentait une épaisseur
idéale pour PEELS (environ 30-40 nm) [3] (Figure 4.4).

Le deuxiéme a été préparé au CP2M de Marseille et était plus épais (environ 70
nm) |3,4]. L’échantillon FIB2 était exactement de méme nature et avec les mémes
conditions d’irradiation que I’échantillon FIB1 mais plus épais. Nous n’avons pas pu
obtenir de meilleurs résultats qu’avec le précédent.
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FIGURE 4.4 — Caractérisation par MET de la densité numérique des bulles en fonc-
tion de la profondeur de I'échantillon [3].

Une forte densité numérique de bulles est observable & une profondeur entre 300-500
nm (Figure 4.4). C’est cette zone (indiquée sur la figure 4.5 (¢) par le rectangle noir)
qui était choisie en premier pour les examens en STEM-EELS mais nous n’avons pas
détecté de fagon claire de 'hélium dans les bulles de cette région (pas de signal visible
sur les spectres EELS bruts). L’échantillon était fragile et s’est cassé lors d’une de
nos expeériences mais une zone est restée observable (zone indiquée sur la figure 4.5(c)
par le rectangle rouge). Une premiére détection concluante du signal d’hélium a été
faite lors d’'une expérience sur cette zone restante. Cela pourrait s’expliquer par le
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fait que la zone sondée lors de cette expérience était plus en profondeur que les zones
sondées au préalable. Mais signalons aussi que lors de cette méme expérience, pour
la majeure part des bulles sondées, il n’y apparait pas de signal d’hélium visible sur
les données brutes : sur une trentaine de bulles sondées, il n’y a eu que cinq ou le
signal est présent sans ambigiiité. Trés souvent, la détection de I'hélium ne devient
évidente qu’aprés traitement des données.

| | est facilement
| detecté
dans les bulles

i (J zone ou 1'hélium

zone sondée lors des
premiers examens
e STEM-EELS

film p |
de carbone i

FIGURE 4.5 — Images prises en mode "Low Mag" avec le STEM VG 501 montrant
la forme globale de 1’échantillon FIB1 : on peut voir en (a) la zone fragilisée de
I’échantillon, (b) la fléche indique le sens d’introduction des ions lors des irradiations
et en (c) une image TEM de l'échantillon (voir thése de D.Brimbal [3]) avec la
localisation des zones sondées.

Les observations en MET et en STEM montrent des bulles facettées avec une forme
s’approchant d’un octaédre tronqué et une dispersion en taille allant de 1 & 30 nm
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(Figures 4.5 et 4.6). On rediscutera la forme des bulles a la section 4.6 .

FIGURE 4.6 — Images & moyenne et & haute résolution en champ clair (BF, a gauche)
et images correspondantes en champ sombre & grand angle (HAADF, a droite) prises
avec I'UltraSTEM200 (STEM corrigé en aberration avec une tension d’accélération
de 100 kV)(échantillon FIB1).
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4.3.2.2 FEchantillon FIB3 (matrice d’alliage Fe-5% Cr)

La lame FIB de cet échantillon présentait une forme moins fragile et une épaisseur
convenable (estimée a 50-70 nm [3]) pour des observations a une tension de 100 kV
(Figure 4.7).

FIGURE 4.7 — Observations avec I’UltraSTEM 200 montrant la forme de la lame
mince FIB3.

Pour avoir une premiére idée de la localisation et des caractéristiques des cavités
ou bulles d’hélium (pour I'instant on les nommera cavités), nous avons disposé des
images MET réalisées par Brimbal et al. . Ces images montrent une localisa-
tion de boucles de dislocations qui s’étend & environ 700 nm de la surface (Figure
4.8). Quant aux cavités, elles présentent des distributions en taille et des concentra-
tions spatiales hétérogénes (Figure 4.9). Elles sont situées préférentiellement sur les
boucles de dislocations et sur des joints de grains (Figures 4.9 et 4.9). On peut voir
aussi des rayures dues a la préparation par FIB (Figures 4.8 et 4.10).

FIGURE 4.8 — Image MET en champ clair d’une section transverse préparée par FIB
de I’échantillon Fe-5%Cr irradié jusqu’a 95 dpa,/ 2500 appm He (échantillon FIB3)
montrant la répartition des boucles de dislocations en fonction de la profondeur [3].

La répartition et la taille moyenne des cavités varient en fonction de la profondeur :
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— Entre 0 et 100 nm de profondeur, on ohserve une distribution plutét homogéne
avec des petites bulles (Figure 4.10).

— Entre 100 et 500 nm, on observe des trés petites cavités/bulles (diamétre < 2
nm) réparties de maniére hétérogéne dans la matrice, et des cavités un peu plus
grandes et plus nombreuses (diamétres entre 2 et 5 nm pour la majorité) situées
sur les plans de type 100 définis par les boucles de dislocations (Figure 4.12). On
observe aussi de plus grande cavités/bulles avec des diameétres de 10 & 20 nm.
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FIGURE 4.9 — Tmage MET montrant la répartition en fonction de la profondeur des
cavités (échantillon FIB3)(champ clair, sous-focalisation = -4 um) [3].
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200 nm 200 nm

FIGURE 4.10 — Imagerie MET et STEM de la lame échantillon FIB3 : Images MET
en champ clair ((a) Sous-focalisation : -800 nm ; (b) Sur-focalisation : +-800 nm) |3].
Images prises avec 'UltraSTEM 200 (¢) HAADF; (d) BF

Nous avons d’abord examiné la zone prés de la surface. On peut voir, sur la figure
4.10, les images MET et STEM de cette zone montrant des boucles de dislocations
et des petites cavités. Nous n’avons pas détecté de signal de ’hélium dans les cavités
situées dans cette zone. Nous avons ensuite étudié la région comprise entre 300 et
800 nm de la surface. Cette zone présente de plus grandes bulles facettées (figure
4.11).
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(b)

FIGURE 4.11 - Image STEM sous focalisée (a) et images MET ; (b) Sous-focalisation :
-4 mum ; (c) Sur-focalisation : +4 pum) des grandes cavités observées dans I’échan-
tillon FIB3. La zone imagée se trouvait entre 300 et 800 nm de profondeur.

Nous avons avons pu imager des cavités/bulles situées sur les disque de dislocations
avec des diamétres inférieurs & 3 nm (Figure 4.12) et aux joints de grains avec un
diamétre moyenne de 5 nm(Figure 4.13).
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a)

FIGURE 4.12 — Tmages MET (champ clair, grain (111)) de cavités observées dans
I'échantillon FIB3 : (a) Sous-focalisation : -750 nm ; (b) Sur-focalisation : +750 nm.
Dans 'image sous-focalisée, les fleches (A) indiquent des cavités situées sur le disque
défini par une boucle de dislocation et les fleches (B) indiquent des cavités qui sont
dans la matrice.(c) et (d) Images STEM en champ clair haute résolution de bulles
avec un diametre de moins de 3 nm.

100
——— 100 nm
—

FIGURE 4.13 — Images MET montrant des cavités sur un joint de grain dans 1’échan-
tillon FIB 3. (a) Sous-focalisation : -1,5 pum, les traits rouges indiquent I’emplacement,
du joint de grain; (b) Sur-focalisation : +1,5 pm [3]. Images HAADF (c) et BF(d)
(obtenues avec I'Utra STEM 200 de bulles sur ce joint de grains).
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4.3.2.3 Echantillon FIB 4 (matrice de fer pur)

Les images TEM et STEM permettent de voir la répartition des cavités en fonction
de la profondeur. Ces cavités sont essentiellement localisées entre 20 et 170 nm
de profondeur (voir figure 4.14). La majorité de cavités observées sont localisées
sur ou dans des boucles de dislocation. Une variation de la taille des cavités selon
I’éloignement du centre de la boucle a été observée : des cavités situées a proximité
des coeurs des boucles (entourées en rouge sur la figure 4.14) sont généralement
plus petites que celles présentes dans le centre de la boucle. Une distinction en trois
différentes zones des boucles a été établie afin de rendre compte de la différence de
taille de bulles observées selon 1. Le diamétre moyen des bulles varie selon la zone
de 3,7 4 4,5 nm. En imagerie STEM, il est un peu plus délicat d’imager a la fois les
cavités et les boucles de dislocation (voir figure 4.15).

FIGURE 4.14 — Image MET de I’échantillon FIB4 montrant la localisation des cavités
(champ clair, (a) Sous-focalisation : -1,5 ym et Sur-focalisation : +1,5 um. (b et ¢
) Sur-focalisation : + 6 um et (d) Sous-focalisation : -6 ym) [3]. Les traits noirs en
(b) indiquent les domaines concentriques utilisés pour rendre compte de la variation
de la taille des cavités en fonction de I’éloignement des bords de la boucle.
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20 nm

10 nm

FIGURE 4.15 — Images BF (& gauche) et HAADF (& droite) de différentes bulles
sondées dans 'échantillon FIB4 lors des examens en STEM-EELS en utilisant 1’Ul-
traSTEM 200.
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4.3.3 Présentation des SI

Cing Sls, représentatifs des études entreprises sur les différents échantillons présen-
tés précédemment, ont été sélectionnés pour étre présentés et discutés. Ces Sls ont
été obtenus selon la procédure de la double acquisition (nous avions donc en réalité
5 SIs avec ZLP, qu’on notera dans la suite SIz . p, et 5 SIs sans ZLP, notés Slg..sz5p,
voir section 2.5.A.b). Le tableau 4.7 résume les conditions d’acquisition pour chacun
de ces cinq Sls. Pour plus de précision, nous rappelons que :

— La taille du SI indiquée dans le tableau correspond a celle du SI reconstruit aprés
les alignements et la sauvegarde d’une zone spatiale commune entre les deux Sls
(avec et sans ZLP).

— Les temps d’acquisition des SIz;p ont été choisis de sorte a avoir le meilleur rap-
port signal sur bruit tout en évitant de saturer la CCD. Puis lors des acquisitions
sans ZLP, nous avions enlevé le blankeur et augmenté les temps d’exposition de
sorte & compter le plus de coups possibles sans avoir une forte dérive de I’échan-
tillon.

— La taille du pixel variait selon les SIs entre 0.2 & 0.5 nm.
— La résolution spectrale, estimée & partir de la mesure de la largeur a mi-hauteur

du ZLP, était comprise entre 0.4 et 0.5 eV (selon les conditions de réglages du
spectrométre).

SI Echantillon| Taille du SI | Taille Temps  d’acquisi- | Dispersion | Résolution
en pixels du pixel | tion par spectre | en éner- | spectrale
(nm) (en secondes) (avec | gie (eV)
ZLP /sans ZLP) (eV /canal)
1 FIB 1 158 x 158 | 0.5 0.008/ 0.05 0,05 0.4
2 FIB 1 178 x 64 | 0.5 0.008/0.05 0,05 0.4
3 FIB2 98x 94 0.4 0.035/0.08 0.03 0.45
4 FIB3 186x 76 0.4 0.006/0.05 0.03 0.4
4 bis | FIB3 124x 200 | 0,2 0.006/0.05 0.03 0.4
5 FIB4 136x 84 0.4 0.006/0.05 0.03 0.5

TABLE 4.7 — Résumé des conditions d’acquisition des données pour les cing SI pré-
sentés dans ce chapitre.Le SI 4Bis est un SI acquis sur les mémes bulles que le SI4
mais en "zoomant".

Nous avions observé des cas avec une détection évidente de ’hélium(SI N°1), d’autres
ou aucun signal n’a pu étre détecté (SI N°1) et enfin des cas présentant des éléments
(& peine visibles sur les données brutes ou/et révélés par les traitements MVA) qui
nous ont permis de conclure a la forte probabilité de la présence de 'hélium dans
les bulles. Les Sls présentés sont classés par échantillon étudié. Un a trois Sls sont
présentés pour chaque échantillon.
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4.4 Reésultats avec détection et quantification de
I’hélium (SI N°1, échantillon FIB1)

4.4.1 Examens préliminaires des données

Le SI N°1 correspond & une zone spatiale contenant plusieurs bulles (Figure 4.16).
Les données brutes présentent un pic a la position spectrale correspondant & celle
de I’hélium et des localisations spatiales correspondant & des bulles. La présence de
I’hélium dans les bulles est donc détectable pour ce SI avant d’avoir recours aux
traitements MVA.

'
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FIGURE 4.16 — (a) Image HAADF, prise avec un champ de vue large, montrant la
zone spatiale correspondant au SI N°1 : On voit un contraste indiquant la présence de
cing bulles, bien séparées, que nous avons numérotées de 1 a 5. (b) Image HAADF
de la zone commune aux deux SI acquise juste a la fin de la double acquisition.
(c) Somme de spectres correspondant & une zone spatiale de 8x8 pixels, extraite
au centre de la bulle N°1 : Le signal de ’hélium (en vert) est extrait en utilisant
une modélisation de la délimitation des signaux hélium/matrice ot on utilise un
ajustement par une gaussienne réalisé avec trois fenétres encadrant le signal d’hélium
et permettant de reproduire approximativement le signal de la matrice sans hélium.
(d) Carte d’intensité correspondant au signal d’hélium extrait.

La présence de cing bulles ou cavités bien distinctes est suggérée dés I'observation
du contraste HAADF (voir figure 4.16.a). L’examen des données spectrales du SI
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confirme qu’il s’agit bien de bulles (présence d’un signal d’hélium spatialement lo-
calisé dans ces cinq bulles). Nous avons effectué une premiére visualisation du signal
de I’hélium avec une procédure fonctionnant sous DM récemment développée au sein
de notre groupeﬂ Cette procédure permet d’ajuster la matrice par une gaussienne
puis d’obtenir une carte d’intensité du signal d’hélium extrait. Pour le cas montré
sur la figure 4.16, nous avons commencé par faire un binnig x2 du SI, le binnig
servant seulement a mieux définir visuellement le signal d’hélium lors des examens
préliminaires des SIs (la taille de pixel pour le SI initial était de 0,5 nn, elle devient
le double (1 nm) aprés un binning x2 et les intensités des spectres correspondants
se retrouvent sommées). Puis nous avons extrait du SI, un spectre sommé sur 4x4
pixels correspondant au centre de la bulle N°1. La carte d’intensité (Figure 4.16)
renseigne sur la localisation spatiale du signal d’hélium et donne une idée de I'im-
portance relative de la présence (densité) d’hélium dans les bulles. Les bulles N°1 et
2 semblent donc étre les plus denses en hélium. Nous allons dans la suite vérifier si
ce résultat se confirme avec des examens plus approfondis du SI.

Comme nous ’avons déja vu au chapitre précédent, pour extraire le signal d’hélium,
Nous avons retenu deux méthodes : la méthode des ajustements mathématique du si-
gnal (ajustements par combinaison linéaire de gaussiennes) et la méthode employant
les traitements statistiques (MVA).

4.4.2 Extraction du signal de DI’hélium avec la méthode
d’ajustement par des gaussiennes

L’échantillon examiné ici est une matrice de fer pur qui, comme 'acier EM10, pré-
sente un plasmon de volume localisé spectralement dans la gamme des pertes d’éner-
gie confondue avec la zone d’apparition de la raie K de I'hélium (a noter que comparé
au cas de I'acier EM10, le maximum du plasmon de volume du fer pur était situé lé-
gérement plus bas en énergie, environ 0.2 eV de différence). A ce plasmon de volume,
s’ajoutent un fond lié au ZLP et des signatures spectrales variables liées a d’autres
effets physiques (contamination, oxydation, effets de surface). La figure 4.17 illustre
Iextraction du signal d’hélium en utilisant un ajustement, avec une somme de trois
gaussiennes, sur le signal hélium-+matrice. Nous n’avons pas pu utiliser la méthode
des ajustements par les gaussiennes aux cas des deux derniéres bulles car le pic d’hé-
lium était extrémement faible (a peine distinguable)et ni les traitements de détection
automatiques des pics ni les essaies manuels d’extraction n’ont permis de l'isoler du
signal de la matrice.

3. DM : Digital Micrograph, le script de cette procédure a été développée par Marcel Tencé,
Mathieu kociak et Michael Walls
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peak(s) found.

Bkg: Const -- Peak: Gauss.
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FIGURE 4.17 — Ajustements du signal de la matrice et de celui de (matrice + hélium)
dans la gamme d’énergie allant de 15 & 30 eV : (a) un ajustement du signal de la
matrice seule (en rouge) par la somme de trois gaussiennes (en bleu) et (b, ¢ et d)
trois cas d’ajustement du signal (matrice +hélium). Le signal de I’hélium (en vert)
est extrait via une décomposition linéaire, en gaussiennes, du signal total.

4.4.3 Extraction du signal de I’hélium en employant les trai-
tements statistiques

Comme pour le chapitre 3, nous avons effectué deux types de traitements MVA : un
traitement global et un traitement individuel (voir conclusion chapitre 3).

4.4.3.1 Résultats PCA sur les SI incluant plusieurs bulles (traitement
global)

Examen du scree plot et des composantes principales

Nous avons commencé par effectuer un traitement par PCA sur le SI total contenant
plusieurs bulles avec une zone spectrale allant de 5 & 55 eV. En se basant sur le scree
plot (Fig 4.18.a), on voit qu’au minimum six composantes sont a retenir afin de
reconstruire un SI débruité sans perte de 'information utile. Les six composantes
retenues et leurs cartes de score sont montrées sur la figure 4.18.b.

La premiere CP est liée au signal dominant de la matrice en fer. Le contraste sur
sa carte de score monte une intensité plus forte aux positions des bulles que sur le
reste de la zone sondée. Or, & épaisseur égale, il devrait y avoir moins de fer dans ces
zones que dans le reste de la matrice. L’effet est peut-étre di a une forte condition
de diffraction opérant pendant cette acquisition, enlevant de l'intensité entrant au
spectrométre. Le phénomeéne ayant été constaté bien aprés I’acquisition des données,
on ne peut pas en étre str. Néanmoins cet hypothése est appuyée par le fait que
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I'intensité totale du spectre augmente aussi dans les données brutes correspondant
a ces mémes zones contenant les bulles.

La deuxiéme et la sixiéme composante traduisant la présence de ’hélium :

CP2 : Si on considére que le signal d’hélium est inversé ainsi que le contraste sur
la carte de score correspondante, on constate la présence d’un pic & une position
de 21,7 eV. La carte de score montre un contraste qui indique la présence de sept
a huit bulles contenant de I’hélium et non pas seulement les cinq repérées lors des
examens préliminaires de ce SI (voir section 4.4.1).

CP6 : On observe un pic d’hélium localisé spectralement a 21,7eV et spatiale-
ment dans la zone correspondant a la bulle N°1.
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FIGURE 4.18 — Résultats PCA sur le SI N°1 : (a) scree plot, (b) les six CPs retenues
et leurs cartes de scores présentées selon leur I'ordre d’extraction de la PCA.

Remarque : La CP2 peut étre interprétée comme le mélange d’un signal d’hélium et
d’un signal dérivée reflétant un changement de la position spectrale et de l'intensité
du plasmon du fer (différences entre dans et en dehors de la bulle). La forme de la
CP6 traduit un changement de la position spectrale et d’intensité du pic d’hélium.
(voir chapitre 3, section 3.4.4.1.d).

Les autres composantes représentent des mélanges des autres signaux éventuellement
présentes (oxydation, variations d’épaisseur, contamination, effets de surface...)
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Débruitage du signal par PCA

Pour la reconstitution d’un SI débruité, si on se base sur le critére stricte de la mé-
thode du scree plot on ne devra dans ce cas retenir que les quatre premiéres CPs.
Nous avons effectué deux reconstructions du SI : une avec les six composantes prin-
cipales et I'autre en ne gardant que quatre des six. Les résultats de la reconstruction
sont montrés sur la figure 4.19. On y présente : (a) la somme de spectres acquis
sur une zone au centre de la bulle N°1 avant traitement MVA, (b) la méme somme
apreés reconstruction PCA en gardant les quatre premiéres composantes principales
(CP) et (c) en gardant six. En ne gardant que quatre CPs, le débruitage par PCA
donne un ST reconstruit avec un signal d’hélium d’environ 20 % moins important (en
termes d’aire sous la courbe) que le SI initial. En gardent six CPs, le signal obtenu
est moins bien débruité mais semble mieux reproduire 'intensité relative du signal
d’hélium par rapport au signal du plasmon de fer. On peut donc conclure, qu’en ne
gardant que quatre composantes, on enléve du bruit mais aussi une part du signal
de I'hélium. Il y a donc un risque de sous-estimation de l'intensité du signal, voire de
non détection de I’hélium (cas des trés faibles signaux a peine distinguables du bruit)
si on ne fixe pas le bon nombre de CPs a retenir. Pour procéder a une quantification
correcte de I’hélium, nous devons donc porter une attention particulier & I’examen
des allures spectrales et des cartes de score associées aux composantes obtenues par
PCA pour avoir une reconstruction d’un SI débruité, mais contenant I’essentiel des
informations, avant le passage a la phase de séparation des signaux par ICA. La dé-

(a) Avant traitements PCA (b) Aprés reconstruction du signal avec 4 (¢) Aprés reconstruction du signal avec 6
composantes principales composantes principales
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FIGURE 4.19 — Somme de huit spectres au centre d’une bulle aprés corrections des
artéfacts expérimentaux (corrections des variations du gain canal & canal, bruit de
lecture, courant d’obscurité, alignement des spectres) : (a) données avant PCA, (b)
résultats obtenus aprés reconstruction de SI en ne gardant que quatre composantes,
(¢) résultats obtenus aprés reconstruction de SI en gardant six composantes).

termination du nombre de composantes principales a retenir et les choix de I’étendue
spectrale et spatiale des traitements MVA sont reliés. En effet, en vue des résultats
obtenus au chapitre précédent, nous avons conclu qu’il est possible d’optimiser la
séparation des signaux par ICA en diminuant le nombre d’informations spectrales
a prendre en compte. On peut choisir de restreindre la zone spectrale ou/et spa-
tiale de sorte a obtenir le moins de CPs nécessaires a une bonne reconstitution du
SI. Mais en réduisant, par exemple, la zone spatiale, on réduit le nombre de pixels
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utilisés en PCA, ce qui peut nuire a 'efficacité du débruitage puisque le débruitage
se base sur I'exploitation de la redondance entre les signaux mesurés dans un en-
semble de spectres. On doit donc trouver un compromis qui permet d’optimiser nos
traitements. Nous exposons, dans ce qui suit, un peu plus en détails cette phase
d’optimisation des traitements, déja évoquée au chapitre 3.

4.4.3.2 Les traitements ICA

4.4.3.2.a ICA sur un SI incluant plusieurs bulles avec une restriction de
la zone spectrale a traiter

Les premiers tests de 'ICA concernent la restriction de la zone spectrale. On com-
mence avec une zone excluant le seuil M du fer qui apparait vers 57.8 e¢V. Ce choix a
été justifié¢ au chapitre 3. Nous examinons ensuite les effets de réduction de I’étendue
spectrale en comparant trois gammes :

— Test N°1 : entre 5 et 55 eV
— Test N°2 : entre 10 et 45 eV
— Test N°3 : entre 15 et 30 eV

Nous nous sommes basés sur les résultats de ces tests afin de choisir une étendue
spectrale convenable permettant de réduire les informations spectrales a traiter tout
en conservent celles dont nous avons besoin pour effectuer une séparation optimale
du signal de I’hélium de celui de la matrice. Nous montrons directement les résultats
obtenus aprés ICA.

Test N°1

Pour ce premier test, parmi les six ICs obtenues, trois présentent un signal attri-
buable a I'hélium (Figure 4.20). On distingue des pics d’hélium sur quatre des ICs
obtenues (Figure 4.20, (a) a (d)) dont deux plus nette que les autres (a et b). Les
deux ICs (c) et (d) sont inversées et présentent des signaux moins intenses et moins
bien définis. Ces pics localisés spectralement (pour les 4 ICs ) & 21.6-21.7 eV, res-
tent cependant fortement mixés avec d’autres signaux. On observe en particulier
un important fond lié¢ a la matrice et d’autres signaux que nous avons interprété
comme étant liées a des effets de contamination (présence de carbone) et & des effets
d’interfaces bulle/matrice (I'idée est d’essayer d’exclure ou du moins diminuer ces
contributions autre que 1’hélium en réduisant la zone spectrale). Nous remarquons
aussi que la carte de score de I'IC (a) traduit une présence de I'hélium dans les
cing bulles repérées au préalable sur les images BF/HAADF avec une forte intensité
essentiellement sur les deux premiéres bulles alors que celle de I'IC (b) montre un
contraste donnant plus d’intensité de signal pour la bulle N°1. Nous attribuons I'TC
(e) au signal de la matrice sans hélium. 'IC (f) reste difficile & interpréter.
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FIGURE 4.20 — Résultats ICA (test N°1 : zone spectrale de 5 a 55 eV)

Test N°2

Ici la zone spectrale est restreinte entre 10 et 45 eV. On montre (Figure 4.21) les
six composantes indépendantes obtenues. Trois de ces ICs présentent une signature
de 'hélium ((a),(b) et (c¢)) avec cette fois des pics qui se distinguent plus nettement
que ceux obtenus lors du test N°1. Les pics observés sur les composantes (a) et (b)
sont a la méme position spectrale de 21,7 eV alors que celui de la composante (c)
est localisé a 22 eV.
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Test N°3

On restreint encore davantage la zone spectrale : de 15 a 30 eV. On récupére, dans
ce cas, quatre composantes principales significatives au lieu des six d’avant (Figure
4.22). Le signal de I'hélium n’apparait cette fois que sur une de ces composantes.
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FIGURE 4.22 — Résultats ICA (test N°3 : zone spectrale de 15 a 30 eV).

Nous avons constaté que la restriction de la zone spectrale des SlIs a traiter en ICA
induit une petite amélioration de I'extraction du signal d’hélium. Nous avons donc
décidé que pour quantifier le signal d’hélium, nous exploiterons les résultats obtenus
avec des traitements sur une zone spectrale allant de 15 & 30 eV. Mais avant de
procéder aux quantifications bulle par bulle, nous avons essayé de voir séparément
les effets des restrictions spatiales et spectrales. En effet, comme il est peut étre
utile de faire des traitements PCA sur une grande zone spatiale afin d’avoir une
premiére idée de variabilité spatiale des signaux et d’avoir la contribution de la
matrice la moins bruitée possible, il est aussi utile de faire des traitements avec une
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large étendue spectrale. Avec une gamme d’énergie allant de 5 & 55 eV, nous pouvons
mieux visualiser le signal de la matrice (en particulier la forme du plasmon du fer
entier et non en partie). Cela permet d’avoir une idée des origines du fond résiduel qui
reste mélangé au signal d’hélium. Rappelons aussi que le but des restrictions spatiale
et/ou spectrale est de pouvoir réduire la complexité des mélanges de signaux a traiter
en ICA en cherchant essentiellement & réduire le nombre de composantes principales
du signal total débruité. Nous n’avons donc pas forcément besoin de procéder dans
tous les cas aux deux restrictions a la fois (voir chapitre3).

4.4.3.2.b Restriction "intermédiaire" de la zone spatiale a traiter en ICA

Avant de recourir aux traitements bulle par bulle, il est utile de commencer par des
traitements MVA sur des zones spatiales larges pouvant d’ailleurs contenir deux &
trois bulles de caractéristiques proches (tailles et réponses spectrales sur les données
brutes assez similaires). Cela permettrait un meilleur débruitage des données tout
en maintenant I'efficacité de 'TCA & bien extraire le signal d’hélium (cas pour le SI
N° 2 présenté au chapitre 3). Ceci suppose que :

le signal d’hélium varie spatialement en intensité mais avec une variation spectrale
négligeable de sorte qu’il n’existe pas de fort décalage spectral des pics d’hélium
détectés (ce qui n’est vrai que si on suppose que les bulles similaires en tailles
seraient similaires en densités et qu’elles présenteraient des pics d’hélium a des
positions spectrales trés proches).

comparés au pic d’hélium, les autres signaux (contamination, effet d’épaisseur,
d’oxydation, plasmon de surface) restent moins importants ou moins bien statis-
tiquement séparable du plasmon (nous supposons que c’est le cas lorsque le pic
d’hélium apparait dés la deuxiéme CP)

Il faut donc concevoir les restrictions spatiales et spectrales comme des étapes de
traitement MVA progressif des SIs permettant en quelque sorte d’abord un repérage
global des données importantes a explorerlﬂ puis un "zoom” sur les éléments qu’on
souhaite identifier (dans notre cas, c¢’est le pic d’hélium propre a chaque bulle que
nous essayons de détecter et d’isoler).

Dans le cas traité ici, sur les images BF /HAADF acquises juste aprés 'acquisition
du Slsnszrp (Figure 4.23) on voit cing bulles clairement distinguables mais on voit
aussi d’autres contrastes montrant des formes qui pourraient étre attribuées a la pré-
sence de bulles. Nous avons donc fait un second traitement du SI en sélectionnant
des zones réduites regroupant les bulles proches.

4. Nous avons souvent détecté, suite aux traitements MAV sur des zones spatiales larges, de
I’hélium & des zones oul les images BF et HAADF ne permettaient pas ou difficilement de voir des
bulles (cas du SI N°1 du chapitre 3).
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(a) (b)

FIGURE 4.23 — Repérage des bulles et cavités sur I'image BF (a) et HAADF (b),
acquises juste aprés la double acquisition. Les rectangles rouges sur 'image BF
indiquent les trois régions extraites de cet SI pour des traitements ICA localisés et
les cercles rouges sur 'image HAADF indiquent des régions présentant un contraste
qui pourrait correspondre a la présence de cavités ou de bulles.

Les composantes indépendantes pour la zone (A)

La zone A (Figure 4.23 a) contient a priori deux a trois bulles : deux grandes,
facilement visibles sur les images BF et HAADF et une petite entre les deux. Nous
avons effectué des tests MVA en fixant la zone spectrale a une étendue allant de
5 a 55 eV. Le scree plot obtenu lors de ce test, indique quatre a six composantes
principales a retenir. L’examen des CPs a permis d’identifier une signature spectrale
attribuable a I'hélium apparaissant dés la deuxiéme CP. Nous avons donc effectué
une séparation de signaux par ICA en six et en deux composantes (Figures 4.24 et
4.25). Avec six CPs retenues, on remarque qu’un signal d’hélium apparait sur quatre
des six ICs a trois positions spectrales : 21.2, 21.4 et 21.7 (Figure 4.24 (c) & (f)). Les
cartes de scores des ces quatre ICs indiquent qu’une seule d’entre elles présente un
signal clairement localisé sur la bulle N°1 (Figure 4.24.f). Les trois autres présentent
des intensités plus importantes sur les bulles mais le contraste est moins nette entre
"dans" et "en dehors" des bulles. On remarque aussi d’autres variations de forme
entre les ICs. En ne retenant que deux CPs, I’ ICA produit une composante liée &
la matrice et une deuxiéme oit on observe un mélange fond lié¢ a la matrice et pic
d’hélium plus distinguable que dans les ICs récupérées précédemment présentant
une intensité plus importante pour les deux grandes bulles N°1 et 2 (Figure 4.24).
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FIGURE 4.24 — Composantes indépendantes obtenues pour la zone A (voir Figure
4.23) a partir des six composantes principales retenues : Les pics d’hélium observées

sur quatre de ces ICs sont entourés en noir. D’autres zones spectrales montrant des
variations de formes entre les ICs sont entourés en rouge.
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FIGURE 4.25 — Composantes indépendantes obtenues pour la zone A, en ne retenant
que deux composantes principales.
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Les composantes indépendantes pour la zone (B)

Cette zone correspond aux bulles N°4 et 5 pour lesquelles le signal était difficilement
visible sur les données brutes et donc non exploitable pour la quantification de
I’hélium. Trois CPs ont été retenues puis un signal attribuable a 'hélium a pu étre
extrait, grace aux traitements en ICA, & une position de 21.5 eV. En vue de ces
résultats (en particulier la carte de score de I'IC contenant le pic d’hélium), les deux
bulles semblent étre trés proches en intensité de signal donc en densité d’hélium
aussi.
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FIGURE 4.26 — Composantes indépendantes obtenues pour la zone B en ne retenant
que trois composantes principales.
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Les composantes indépendantes pour la zone (C)

Trois composantes principales ont été retenues pour la reconstitution des données
a traiter par I'ICA. Une des trois ICs (Figure 4.27) montre un pic d’hélium trés
nette a 21.7 eV. La carte de score de cette IC présente des intensités qui permettent
d’affirmer que la zone traitée contient en fait trois bulles et non une seule. Sur les
images HAADF acquise avant le SI, on ne distinguait pas la présence de ces deux
petites bulles.
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30
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(b) B 21.6eV
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FIGURE 4.27 — Composantes indépendantes obtenues pour la zone C en ne retenant
que trois composantes principales.
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4.4.3.2.¢c Traitement individuel des bulles contenant de I’hélium

Enfin comme préconisé au chapitre 3, pour la quantification de ’hélium, nous avons
effectué des analyses PCA /ICA sur des étendues spatiales restreintes aux zones cor-
respondant aux bulles prises individuellement. Nous avons aussi décidé de restreindre
la zone spectrale a une étendue allant de 15 a 30 eV. Les figures 4.28 a 4.32 montrent
les résultats des traitements par ICA pour chacune des cing bulles : le nombre de
CPs retenues pour la reconstitution des données a traiter par 'ICA varie de 2 a
3 selon les bulles (on récupére toujours une IC clairement lice & la matrice et une
a deux ICs nettement moins importantes en intensité). Nous présentons donc pour

chaque bulle les ICs et leurs cartes de score avec un zoom sur les ICs correspondant
a I’hélium.
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FIGURE 4.28 — Résultats des traitements ICA pour la bulle N°1 (ICs et cartes des
scores avec un zoom sur les ICs contenant le signal de I'hélium : (a) avec 3 ICs, (b)
avec 4.

Pour la bulle N°1, aprés avoir examiné le scree plot et les premiéres CPs, nous avons
décidé de garder 3 composantes mais pour avoir une idée de la différence des résul-
tats qui auraient été obtenus si on avait décidé de garder une en plus, nous montrons
deux cas de traitements ICA : le premier avec 3 CPs retenues (Figure 4.28.a) et le
deuxiéme avec 4 CPs (Figure 4.28.b). Nous estimons que retenir 4 composantes a
pour conséquence de sur-décomposer le signal d’hélium. En comparant les intensi-
tés des signaux récupérés, nous remarquons que l'intensité totale d’hélium différé
de moins de 10 % entre les deux cas. La quantification a donc été faite sur la base
des résultats de la séparation par ICA en trois composantes. dont deux comportent
des pics d’hélium situés a une énergie de 21.8 eV. Ces pics ont été extraits des ICs
par la procédure de détection et d’extraction automatiques des pics (voir chapitre3,
section 3.4.4). Pour la bulle N°2, deux ICs ont été récupérées (Figure 4.29) : une
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pour le signal de la matrice et une comportant un trés net pic d’hélium a 21.4 eV.
Pour cette bulle, la forme du fond résiduel différe de celles obtenues pour les autres.
Pour la bulle N°3, 'ICA donne des résultats assez proches de ceux obtenus pour la
bulle N°1 (trois ICs récupérées dont deux comportent un pic d’hélium a la méme
position spectrale, 21.7 eV, voir figure 4.30) les différences entre les deux étant la
position spectrale du pic (une différence de 0.1 eV) et l'intensité du signal (plus
importante pour la bulle N°1). Les bulles N°4 et 5 donnent elles aussi des résultats
proches (trois ICs récupérées dont deux comportent un pic d’hélium a des positions
spectrales de 21.5 eV pour la bulle N°4 et 21.4 et 21.2 pour la bulle N°5, voir figures
4.31 et 4.32). La bulle N°5 est donc celle qui montre le pic le plus bas en énergie et

le moins important
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FIGURE 4.29 — Résultats des traitements ICA pour la bulle N°2 (ICs et cartes des
scores avec un zoom sur les ICs contenant le signal de ’hélium.
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4.4.3.3 Bilan des traitements M VA effectués sur le SI N°1

Un traitement MVA sur plusieurs bulles a pour effet de produire des composantes
indépendantes qui ne rendent pas toujours compte des signaux propres a chaque
bulle. Comme nous 'avons déja vu au chapitre 3, les positions spectrales des pics
obtenus reflétent une moyenne de leurs vraies postions spectrales. Plus le décalage
spectral entre les signaux est important, moins sera l'efficacité de I'lCA a reproduire
les pics propres a chaque bulle. Pour procéder a des quantifications plus précises,
il semble donc préférable d’effectuer des traitements bulle par bulle. Avec ce type
de traitement, nous avons pu clairement conclure & une détection de I’hélium pour
les cing bulles et procéder ensuite a la quantification du signal. Rappelons que sans
les traitements MVA, on distingue difficilement le pic de I'hélium pour les trois der-
niéres bulles, ce qui rendait impossible I'extraction et la quantification du signal
(voir Figure 4.18 section 4.4.1). De plus, les traitements MVA ont permis de mettre
en évidence la présence d’autres petites bulles contenant de I’hélium.

Toutefois, la séparation des signaux par ICA n’est jamais totale. On récupére tou-
jours des ICs contenant a la fois une contribution liée & la présence de I’hélium et
une autre (résiduelle) lice a celle de la couche en fer enrobant la bulle. Ces deux
signaux interviennent simultanément (mémes localisations spatiales et spectrales)
et leur mélangé n’est pas tout suffisamment linéaire pour permettre une séparation
compléte par ICA. Il faut donc trouver un moyen d’extraire au mieux le signal de
I’hélium du reste. Nous avons déja discuté au chapitre précédent de la délimitation



4.4.4 - Mesures des diamétres des bulles 203

du fond résiduel. Les résultats obtenus ici par ICA permettent de procéder ensuite
facilement & la détection, 'extraction et la paramétrisation automatique des pics
d’hélium dans les ICs (voir chapitre 3 section 3.4.4.3).

Par ailleurs, dans le cas ot on se retrouve avec plusieurs composantes comportant
un signal attribuable & I’hélium, on doit prendre en compte leurs différentes contri-
butions dans la quantification de I’hélium, ce qui peut induire des erreurs de sur-
estimation. Il est cependant rassurant de constater que, si on effectue une analyse
MVA sur une seule bulle & la fois et en restreignant ’entendue spectrale (la restric-
tion spectrale n’est pas toujours nécessaire mais peut parfois étre utile) on récupéré
essentiellement une seule IC avec un signal attribuable a I'hélium (au plus deux :
cas oul la bulle montre une forte différence de densité entre son centre et ses bords,
donc un important décalage spectral).

Enfin, comme nous I’avons signalé un bon nombre de fois, la détermination du bon
nombre de composantes a retenir est le point délicat des traitements mais I'indéter-
mination est 4 une composante prés pour des traitements optimisées (simplification
des cas a traiter avec un bon choix de la zone spectrale et spatiale des traitements).
Pour les cas ou le choix du nombre de composantes a retenir fait ’objet d’une
hésitation par rapport a I'examen du scree plot et des CPs, nous avons comparé
les intensités totales d’hélium obtenues aprés ICA dans les deux cas (ICA avec le
nombre de CPs estimé a retenir et avec une CP de plus). Nous avons constaté que
la différence ne dépasse jamais 10 %.

4.4.4 Mesures des diamétres des bulles

Pour pouvoir quantifier I’hélium contenu dans une bulle, on doit connaitre la distance
traversée par le faisceau d’électrons dans cette derniére (voir chapitre 2, Eq 2.17).
Cette distance correspond donc a la dimension de la bulle dans la direction du
faisceau. Elle est, dans la pratique, approximée a la valeur du diameétre projeté
de la bulle. L’estimation de ce diamétre se fait alors soit par des mesures directes
sur les images BF/HAADF soit par I'utilisation de lignes de profil sur les images
HAADF. Faute de résolution spatiale suffisante et /ou par simplification du probléme
(cas du chapitre 3), on approxime généralement la forme des bulles a4 une sphére
(forme isotrope). Or, les bulles montrent un aspect facetté plus ou moins visible
selon la taille de la bulle et la résolution spatiale du microscope utilisé. La résolution
spatiale de 1'Ultra STEM 200 permet de visualiser trés bien cette forme facettée
méme pour les trés petites bulles de diamétres inférieurs & 2 nm. Selon 'orientation
locale de I’échantillon, on observe des projections soit en formes de carrés soit en
forme de losanges, avec des troncatures aux bords. La figure 4.33 montre une image
BF haute résolution des bulles sondées dans 1’échantillon FIB1 (Figure 4.33.a et e)
et, pour comparaison, trois projections 2D d’un octaédre régulier (Figure 4.33.b).
On montre aussi les projections 2D des octaédres tronquées selon différents degrés.
Nos observations confirment le fait que les bulles aient une forme 3D d’octaédre
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(a)

Octahedron
{111} surfaces
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All surfaces
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FIGURE 4.33 — Forme supposée et forme approximée de la bulle : (a) image BF haute
résolution acquise avec I’'UltraSTEM 200 des bulles observées sur ’échantillon FIB1,
(b) projections 2D d’un octaédre et différents degrés de troncature d'un octaédre. (c)
illustration des différentes méthodes permettant I'estimation du diamétre de la bulle
(mesures directes, ou avec ligne de profil). (d) Observation de franges de contraste
aux contours de la bulles, (e) sur et sous-estimations du diamétre projeté de la bulle
lors de I’approximation de sa forme par une sphére, (f) illustration de ’hypothése
de l'existence d’un "gap"quasi-vide en hélium entre la localisation dans la bulle des
atomes d’hélium symbolisés par les points jaunes et les atomes de fer symbolisés par
les points verts [§]

tronqué (cette forme a d’ailleurs été observée par d’autres équipes [7]). Il est donc
évident que la mesure du diamétre "traversé" d’une bulle s’accompagne d’une erreur
non négligeable d’abord lors de estimation du diamétre projeté (résolution spatiale,
différence entre la délimitation des contours entre images BF /HAADF ou avec lignes
de profils, sur/sous estimation du diamétre sphérique projeté, Figure 4.33.d, e et f)
puis encore davantage lorsqu’on ne prend pas en compte la forme réelle de la bulle
et son orientation (cas dans de nombreuses études, voir le chapitre précédant). Dans
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ce chapitre, afin de limiter les erreurs de mesures, on propose d’essayer de prendre
en compte la forme réelle de la bulle en s’appuyant sur les observations hautes
résolution faites avec I’'Ultra STEM 200. Les diameétres des bulles sont mesurés selon
différents procédures et une moyenne est retenue a la fin. Les résultats sont résumés
dans le tableau 4.8. Enfin nous rapportons (Figure 4.33.f), un résultat intéressant
cité dans des études sur les volumes et les pressions des bulles d’hélium simulées par
dynamique moléculaire [8] concernant 'existence d’un "gap" prés de la surface de
bulle (interface bulle/matrice) une zone "vide" liée a l'interaction répulsive Fe-He.
On peut donc voir la bulle comme une sorte de structure coeur-coquille ot ’hélium
occupe une zone centrale de la bulle avec une densité qui diminue en s’approchant de
I'interface bulle-matrice (diminution progressive puis brutale au niveau de ce gap).
Ces effets, qui ont d’ailleurs été observés et discutés dans les travaux de thése de
Taverna [9], peuvent expliquer en partie les différences dans les délimitations des
bords de la bulle selon qu’on utilise les images BF ou HAADF. On résume, dans

méthode | Avec image BF | Avec Avec Avec Moyenne
de me- | (acquise avant ac- | image image tracage
sure du | quisition des SIs) | HAADF | HAADF | de ligne
diamétre (acquise | (acquise | profil en
avant le | simulta- | HAADF
Slzrp) nément
avec le
SlsanszLp)
Bulle Approx | Forme Approx sphére Moyenne
sphéreﬂ réelle
facettée
Bulle 1 14.9 13.9 15.2 15.2 14.6 14.7
Bulle 2 16.9 13.8 15.8 15.8 16.9 15.8
Bulle 3 10.3 9.8 9.4 9.4 13.1 10.4
Bulle 4 12.9 12.7 12.8 12.8 13.4 12.9
Bulle 5 10.2 9.3 9.2 10 10.3 9.8

TABLE 4.8 — Mesures des diamétres des bulles (en nm) par quatre méthodes et
moyennes de ces mesures.

le tableau 4.9, les résultats obtenus pour les cing bulles sondées dans le ST N°1.
On donne d’abord les diamétres des bulles estimés par une moyenne des différentes
valeurs obtenues par les cinqg méthodes utilisées (Tableau 4.8) puis les positions
des maximums des pics et les densités estimatées selon deux des méthodes dont
nous avons parlé au préalable (voir chapitre 3). Nous précisons que la méthode
d’ajustement par des gaussiennes donne, dans le cas des trois premiéres bulles, des
résultats assez similaires avec ou sans PCA. Nous n’avons donc rapporté dans le
tableau 4.9 que ceux obtenus aprés PCA. D’autre part, pour les deux derniéres
bulles, seul un traitement de séparation de composantes par ICA permet de repérer
nettement le signal d’hélium et de extraire efficacement.



206 RESULTATS AVEC DETECTION ET QUANTIFICATION DE L’HELIUM (SI N°1, ECHANTILLON FIB1)

Bulle | Diamétre | Position PCA/ICA ajustement par des
(nm) ﬂ du  pic gaussiennes  aprés
(eV) débruitage par PCA
Densité | Pression | Densité Pression
(nm~3) | (GPa) (nm~3) (GPa)
Bullel | 14.7 21.8 26.9 0.46 19.4 0.3
Bulle2 | 15.8 21.4 15.2 0.22 11.8 0.16
Bulle3 | 10.4 21.7 12.6 0.17 10 0.13
Bulle4 | 12.9 21.5 11.8 0.16 pas effi- | pas effi-
cace cace
Bulleb | 9.8 21.2-21.5 |74 0.09 pas effi- | pas effi-
cace cace

TABLE 4.9 — Résumé des résultats obtenus pour les cing bulles du SI N°1

Pour ces cing bulles, les pics d’hélium apparaissent sur les spectres brutes (uni-
quement pour les trois premiéres) et dans certaines ICs obtenues lors de différents
traitements ICA a des positions spectrales allant de 21.3 + 0.1 eV 4 21.8 ¢V £ 0.1
eV. Les densités atomiques en hélium des bulles ont été estimées a partir des me-
sures des diamétres des bulles et des intensités des pics extraits soit aprés un simple
débruitage par PCA soit des ICs obtenues lors des aitements MVA individuels (bulle
par bulle) et restreints & une zone spectrale allant de 15 & 30 eV. Les valeurs obtenues
vont de 7.4 &+ 2.8 4 26,9 + 4.2 nm 3. Les pressions internes des bulles calculées &
partir de ces densités vont de 0,09 a 0,46 GPa. Il s’agit donc pour cet échantillon,
de bulles trés peu denses en hélium.

La figure 4.34 montre en (a) le décalage de la position du pic d’hélium en fonction de
la densité atomique des bulles et en (b) la pression interne de cing bulles en fonction
de l'inverse du leur rayon. Nous montrons a la fois, les résultats obtenus avec des
ajustements par des gaussiennes et extraction du signal d’hélium des Sls débruitées
par PCA (en noire) et les résultats obtenus aprés une séparation des signaux par
ICA suivie d'une extraction du signal d’hélium des ICs concernés (en rouge). Comme
expliqué au chapitre 2 et 3, nous pouvons a partir de ces résultats donner des es-
timations des coefficients de linéarité d’une part entre le décalage spectral du pic
d’hélium et la densité atomique des bulles et d’autre part, entre la pression interne
des bulles et I'inverse de leur rayon. Nous obtenons dans ce cas :

E = C,, nge + 0 avec C,, =0.02096 £ 0.00992 et 6=0.0734 £ 00

La valeur obtenue par C, est en accord avec celles trouvées lors des études sur de
bulles trés peu denses en hélium : des calculs ab initio ont permis d’esrtimer C,, pour
des densités de bulles allant de 10 & 25 nm ™2 & une valeur de de I’ordre de 0.022 eV
nm? [10]. Cette valeur se trouve d’ailleurs confirmée par des travaux de Jager [11].
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Par contre, nous n’avons pas pu établir une tendance claire d’évolution de la pression
interne liée a la présence de I'hélium en fonction de l'inverse du rayon des bulles.
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FIGURE 4.34 — (a) Décalage en énergie en fonction de la densité des bulles, (b)
Pression interne en fonction de 'inverse du rayon des bulles.

4.5 Sls ne présentant pas de signal d’hélium évident
sur données brutes

4.5.1 SI N°2 (cas de non détection évidente de ’hélium dans
les bulles méme aprés les traitements MVA)

Il s’agit d’un SI reconstruit avec la procédure de la double acquisition & partir de
deux SIs acquis dans des conditions expérimentales proches de celles du SI N°1
(méme séance d’acquisition, méme zone d’échantillon). Le SI est réalisé sur une zone
spatiale contenant trois bulles de tailles assez similaires (Figure 4.35.a). Il n’y a
pas eu de détection probante de I’hélium pour ces bulles méme aprés différentes
tentatives d’optimisation des traitements MVA (restriction spatiale et/ou spectrale
des données a traiter en ICA). Nous avons cependant remarqué qu’avec un débruitage
moins important, des variations d’intensité légérement supérieures au niveau de bruit
résiduel apparaissant & une position spectrale et spatiale identique a celles associées
a un signal d’hélium (nous avons observé des résultats similaires sur un bon nombre
d’autres Sls). Ceci réconforte notre hypothése d’une présence d’hélium dans les bulles
voir dans la matrice méme[] & de trés faibles doses en dessous de notre limite de

7. hypothése déja évoquée dans la thése de Taverna [9] d’une légére solubilité de I’hélium dans
la matrice



208

SIS NE PRESENTANT PAS DE SIGNAL D’HELIUM EVIDENT SUR DONNEES BRUTES

(b)

55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

5

Intensité(u.a)

0
15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Energie (eV)

~~
(@]
~—~

FIGURE 4.35 — (a) Image HAADF correspondant au SI N°2 faite sur ’échantillon
FIB1. (b) Allure de la composante indépendante qui semble contenir un éventuel
signal d’hélium (obtenue en gardant 9 composantes) (¢) Carte de score de cette IC

détection, méme aprés des traitements statistiques du signal.

4.5.2 SI N°3

Il s’agit d’un SI réalisé sur I’échantillon FIB2 élaboré dans les mémes conditions que
I’échantillon FIB1 mais préparé par FIB avec une épaisseur plus importante. Ceci
explique le fait qu’on observe souvent des superpositions de bulles (Figure 4.36.a).
Nous avons examiné une série de 8 bulles (4 petites avec de diamétres inférieurs
a 3 nm et 4 grandes avec des diamétres allant de 7,2 a 11.4 nm). Les résultats
concernant la détection de I'hélium sur les données brutes pour les bulles sondées
dans cet échantillon sont similaires au cas du SI N°2 : Nous n’avons pas observé de
signal d’hélium distinguable. Mais aprés un premier traitement MVA sur une zone
avec plusieurs bulles, nous avons remarqué la encore que dans le cas ol on conserve
un nombre de composantes beaucoup plus élevé que celui préconisé lors du traitement
par PCA (plus de 5 composantes retenues), une ou plusieurs ICs exhibent un pic
possiblement attribuable & 'hélium (voir figure 4.36). Ce qui nous laisse supposer
qu’il puisse s’agir, comme pour le SI N °2 d’un trés faible signal d’hélium qui se
distingue & peine du bruit). Nous avons essayé d’optimiser I'extraction du signal
d’hélium par les restrictions spatiales et spectrales mais nous n’avons pas observé de
nette amélioration des résultats. Nous ne présentons donc au final que les résultats

obtenus avec le SI contenant plusieurs bulles pour une gamme spectrale allant de 15
a 30 eV.
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FIGURE 4.36 — Images BF avec repérage des petites (a) puis des grandes bulles(b),
image HAADF correspondant au SI N°3 et ICs montrant un éventuel signal d’hé-
lium pour les grandes bulles : (c¢) obtenue avec un traitement sur une zone spatiale
contenant plusieurs bulles (¢). (f) obtenues par un traitement bulle par bulle. (pour
les 4 bulles numérotés en (e)).
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4.5.3 SI N°4 (échantillon FIB3 : Fe-5%Cr)

Pour les SIs obtenus sur ’échantillon FIB3, nous n’avons pas clairement identifié la
présence de I’hélium sur les données brutes. Aprés des traitements par PCA, une 1é-
gére signature spectrale située a 21.6-21.7 eV se distingue sur quelques composantes
avec des cartes de score indiquant une localisation spatiale du signal au niveau de
certaines cavités (bulles). Comme dans les deux cas précédents, ce résultat laisse
soupconner qu’il peut s’agir d’un pic attribuable & hélium mais les résultats ICA
ont rarement permis de confirmer cette hypothése et d’aboutir & une quantification
absolue de I’hélium.

20 nm

25

Energie (eV)

FIGURE 4.37 — Images HAADF et BF des bulles examinées pour le SI N°5 et résultats
ICA avec la composante portant une signature de I’hélium.

Un exemple de ce qu’on obtient avec un SI acquis sur une large zone spatiale com-
portant plusieurs bulles est présenté (Figure 4.37). Ce n’est qu’en gardant 15 com-
posantes principales pour la reconstruction du SI, qu’on on peut voir, sur une des
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15 composantes indépendantes, un pic a peine distinguable du bruit apparaissant a
une énergie de 21.7 eV (Figure 4.37). La localisation du signal observé sur la carte de
score correspondant a cette composante constituait pour nous, un premier argument
qui viendrait soutenir I’hypothése qu’il s’agit bien de signal d’hélium.

Nous avons examiné de plus prés la région spatiale ou il semble avoir une détec-
tion d’un signal d’hélium (Figure 4.37). Nous avons refait un deuxiéme traitement
MVA cette fois en zoomant sur la zone oil il semble y avoir eu une détection d'un
signal d’hélium. Les résultats obtenus, notamment ceux aprés ICA (Figure 4.38),
confirment qu’il s’agit bien du signal d’hélium. Mais il ne s’agit pas la d’une seule
bulle mais de bulles superposées d’ou la difficulté de quantifier I’hélium propre a
chaque bulle.

(b) B

10 nm

< 35 21.6 eV

15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29

Energie (eV)

FIGURE 4.38 — Résultats ICA réalisés sur le SI N°4 bis (échantillon FIB3).

4.5.4 SI N°5 (échantillon FIB4)

Rappelons tout d’abord qu’il s’agit ici de ’échantillon avec la plus faible dose en
hélium. Les résultats des traitements ICA, effectués sur ce SI comportant plusieurs
bulles, montrent une composante avec un léger signal vers les 21.4-21.7 eV (Figure
4.39). Nous avons essayé de quantifier ce signal pour deux bulles de ce SI (Figure
4.39) et nous avons obtenu une estimation de 6,4 nm=3 4-2.9 pour la bulle N°1 et de
5,9 nm~2 pour la bulle N°2.
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FIGURE 4.39 — Résultats ICA réalisés sur le SI N°5 (échantillon FIB4).

4.6 Conclusion

Nous avons présenté cinq Sls représentatifs des résultats obtenus pour les quatre
échantillons étudiés. Pour résumer, les résultats peuvent étre classés selon trois cas :

Cas d’une détection de I’hélium sur les données brutes

Le SI N°1 était le seul correspondant a une détection évidente d’hélium sur des
données brutes. Nous avons pu extraire le signal d’hélium des spectres bruts et des
spectres ayant subi uniquement un débruitage par PCA, par la méthode des ajus-
tements par des gaussiennes pour trois des bulles de ce SI puis des traitements par
ICA ont permis I'extraction du signal pour les cinq bulles. Les densités en hélium
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des bulles, estimées par les deux méthodes, vont de 7.4+ 2.6 & 26,9+ 5,3 nm—3 (la
méthode employant 'TCA donnant généralement des valeurs de densités légérement
plus élevées).

Cas d’un signal d’hélium invisible sur les données brutes mais
détectable aprés traitement par MVA

Les traitements MVA ont souvent révélé des pics plus ou moins nettes localisés spa-
tialement sur des bulles. avec des positions spectrales proche de celle correspondante
a la transition d’un atome unique d’hélium de 'état 1S a I'état excité 2P (21.22 eV) :
les positions des pics détectés vont de 21.2 & 21.8 eV (21.7 eV correspondant a la
position la plus répondue que nous avons observé). Rappelons que 'augmentation
de la densité atomique en hélium d’une bulle se traduit par un décalage spectral de
la position du pic vers les hautes énergies. On peut donc émettre I’hypothése qu’il
s’agit pour la plupart des bulles sondées de cavités (bulles trés trés peu denses en
hélium) avec des densités a la limite de détection du signal de I’hélium par la tech-
nique EELS. Les traitements MVA ont permis donc de pousser un peu plus loin cette
limite de détection et de révéler la présence de I’'hélium dans ces bulles. En effet, une
faible densité en hélium proche de celle du seuil de détection se traduirait sur les
spectres par la présence d’un pic peu intense (cas étudié dans ce chapitre). Ce pic
peut néanmoins étre plus au moins bien détecté et isolé par ICA selon la complexité
des cas. Nous avons donc essayé d’estimer des densités dans des cas limites (exemple
du SI N°5). Ces résultats indiquent des densités relativement fiables inférieures a 6.2
nm 3.

Comparé aux bulles sondées au chapitre 3, les deux études présentent deux cas
extrémes concernant la densité des bulles (cavités avec de trés faibles densités en
hélium (étudiées au chapitre 4) et bulles sur-pressurisées avec des densités atomiques
en hélium allant jusqu’a 85 nm ™2 (étudiées au chapitre 3). En effet, en vu des doses
d’hélium injectées lors des irradiations, on s’attendait a des densités moins impor-
tantes que pour le cas des bulles examinées au chapitre 3. Comparées a la dose en
hélium des irradiations des échantillons présentés au chapitre 3 (5000 appm), les
doses d’irradiations pour ces échantillons sont deux & cinq fois moins importantes.

Cas sans détection probante de I’hélium dans les bulles méme
aprés MVA

Pour la quasi totalité des toutes petites bulles, nous n’avons pas observé de pics
d’hélium méme apreés traitement MVA. Le fait qu’il peut s’agir des cavités induites
par la préparation par FIB a déja été évoqué dans la thése de Brimbal [3|(voir
Figure 4.). Pour les autres, parmi les explications possibles & la non détection de
I’hélium, autre les conditions d’implantations (faible dose en hélium), on peut envi-
sager I’éventuelle désorption de 'hélium sous le faisceau éléctronique [13] et le fait
que lors des préparions des échantillons, les bulles peuvent étre coupées et ne plus
contenir de 'hélium [9).
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Existence d’un lien éventuel entre la taille et la pression in-
terne des bulles

Concernant les premiers résultats d’estimation des densités et des pressions internes
des bulles, obtenus avec le SI N°1, nous avons pu les comparer aux résultats d’autres
travaux dans la littérature et avec nos résultats pour des bulles confinées dans une
matrice d’acier EM10 (étude présentée au chapitre 3). Nous avons suivi la pratique
courante dans de tels travaux en étudiant ’éventuelle existence d’une relation gé-
nérale entre la taille des bulles et la pression interne liée a la présence d’hélium.
Il reste difficile de se prononcer fermement sur cette question. Notons que dans les
cas traités dans ce chapitre, les bulles sondées étaient trés peu denses, voire quasi
vides (Figure 4.34 b). Dans des telles conditions, nous n’avons aucune raison de
supposer 'existence d’un équilibre thermique entre pression interne liée & I’hélium
et la tension de surface de la bulle puisque il s’agirait plutot de prendre en compte
les conditions d’équilibre d’une cavité confinée dans une matrice. Par ailleurs, nous
avons vu que pour le cas des pressions plus importantes (voir chapitre 3) une rela-
tion (ou au moins une tendance) était détectable (Figure 3.15) mais il nous semble
que d’autres facteurs métallurgiques (présence de défauts, conditions d’irradiation,
dommage d’irradiation lié au fer...) viennent probablement influer sur cette relation
d’une maniére qui sera difficile a élucider de maniére satisfaisante avec les données
dont nous disposons.

Décalage en énergie du pic d’hélium en fonction de la densité

En ce qui concerne la position du pic d’hélium, nos résultats fournissent des estima-
tions du coefficient C,, (reliant le décalage spectral du pic a la densité) qui viennent
confirmer celles estimées par d’autres études [9,[11}/14,/15]. Nous avons repris (Figure
4.40) un résumé de ces résultats fourni dans la thése de Taverna auquel nous avons
adjoint les résultats de nos deux études : celle présentée chapitre 3, portant sur des
bulles dans I’acier EM10 (en rouge) et celle présentée dans ce chapitre portant sur
des bulles d’hélium dans un allaige Fe-Cr (en vert). On peut y voir aussi les valeurs
obtenues pour I’hélium liquide (Surko et al. [16]) et 'hélium solide 18], les résultats
obtenus par Taverna sur des bulles d’hélium dans une matrice Pd-Pt [9] (avec et
sans une correction liée a la prise en compte des effets de surface, "Begrenzung"),
les valeurs obtenues par Jager et al. [L1], par Manzke et al. [10], par Walsh [14] et
celles obtenues par McGibbon et al. [17] et réajustées par Walsh avec une valeur de
la section efficace plus adéquat [14].

En disposant de plus d’estimations cohérentes du coefficient C),, on peut espérer
améliorer la précision de la méthode permettant la détermination par EELS de la
densité en hélium d’une bulles connaissant la position spectrale du pic correspon-
dant. Or, bien que cette figure montre une variation plus ou moins linéaire de la
position du pic avec la densité, on voit que les données sont quelque peu dispersées,
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FIGURE 4.40 — Estimation du coefficient C,, par différentes études sur des bulles
d’hélium [9)

surtout aux basses concentrations. Cela est prévisible puisque les signaux seront plus
petits et donc plus sujets a des erreurs de soustraction pour les faibles concentra-
tions. On constate que nos valeurs et celles de Taverna prises ensemble semblent
indiquer une valeur un peu plus élevée pour C,, que celles des autres auteurs, sur-
tout si on imagine (spéculativement) que les résultats de McGibbon souffrent d’un
décalage erroné systématique dans I’échelle d’énergie. (Cette spéculation est basée
uniquement sur le fait qu’il est difficile de voir pourquoi les données indiquent une
droite passant si loin de l'origine). En tout cas, il y a de la dispersion non négligeable
entre les valeurs des différents auteurs. En particulier, nos mesures sur 'acier EM10,
bien que montrant une dispersion importante, sont systématiquement plus hautes
que celles de Jager dans la méme gamme d’énergie. Nous n’avons pas d’explication
évidente pour cette différence. Nous avons pris toutes les précautions possibles pour
vérifier nos échelles d’énergie et nos densités. Une sous-estimation systématique de
la taille nos bulles ou une surestimation systématique en [11] (images en TEM avec
un contraste de Fresnel) expliquerait la différence.

Notons enfin que le modéle linéaire pour la relation entre concentration et décalage
n’est pas forcément correcte partout. Les calculs ab initio de Taylor [15] par exemple
indiquent une inflexion de la tendance et prévoient méme un décalage négatif pour
n>200 nm~3.
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Perspectives

Les résultats de ces deux derniers chapitres sont complémentaires. Les travaux dé-
crits au chapitre 3 étaient envisagés initialement comme une série de tests de mé-
thodes expérimentales et de procédures de traitement et d’analyse des données visant
a améliorer la quantification de I’'hélium dans un systéme pour lequel on savait déja
que le signal était clairement visible. Le but était de préparer le terrain pour les
études plus exigeantes concernant des concentrations moins fortes présentes dans
les échantillons traités au chapitre 4. Nous estimons que notre démarche a eu du
succes, quoiqu’il reste du travail a faire pour trouver les procédures d’acquisition et
d’analyse des données vraiment optimisées. Les détails expérimentaux resteront une
fonction du type d’échantillon et des équipements (microscope, spectrométre) utili-
sés. Parmi les perspectives intéressantes dans ce domaine nous pourrions envisager le
recours a une double acquisition instantanée, possible avec 'utilisation d’une "duel
camera" récemment commercialisé |?| pour améliorer la statistique de comptage sans
introduire des artéfacts liés a la reconstitution des données. Mais peut-étre encore
meilleure comme option serait I'utilisation d’'une caméra ultrarapide, avec des temps
suffisamment courts (jusqu’ a 450 s) pour enregistrer le ZLP sans saturation et sans
blanking. Une telle caméra vient (juillet 2014) d’étre installée sur 'UltraSTEM a
Orsay (Roper ProEM+) malheureusement trop tard pour les travaux décrits ici.
Dans le cadre d’un autre projet, des essais sont envisagés dans les mois qui viennent
sur des échantillons ODS irradiés avec du fer et de I’hélium.

Au cours de ce travail nous avons dii confronter une variété des sources d’erreurs non
négligeables, notamment celles liées la détermination de I’épaisseur de bulle traversée
par le faisceau, qu’il serait envisageable de diminuer par des études plus poussées :
recours a des études STEM-EELS en orientant 1’échantillon et en déterminant plus
précisément le diamétre de la bulle dans la direction du faisceau. Ainsi nous exploi-
terons au maximum la résolution spatiale remarquable de 'ultraSTEM, ce qui n’a
pas été le cas pour les études présentés ici pour lesquelles les orientations sont plus
ou moins aléatoires.

Nous avons aussi cherché, en ayant recours aux méthodes MVA, a améliorer ’ex-
traction du signal en d’améliorant la statistique et en résolvant au mieux les pro-
blémes de superposition de signaux. Il reste beaucoup de terrain a explorer dans cet
égard. D’abord, la combinaison PCA/ICA n’est qu’une approche parmi plusieurs
qui existent et qui se développent actuellement pour des applications dans I'ima-
gerie spectrale. Citons par exemple la "simplicité spectrale ou spatiale" [19,120], la
résolution multivarié des courbes ou la partitionnement de données. En particulier le
"démélange linéaire bayesien" a été utilisé avec succés en EELS et semble dans cer-
tains cas séparer mieux les structures fines dans les pertes lointaines que le ICA [21]
mais il nSa pas encore été appliqué dans le domaine des pertes proches.

Il n’était pas possible dans le cadre de cette thése d’appliquer et de comparer les
avantages et inconvénients de toutes ces méthodes, mais dans le futur il serait dé-
sirable de déterminer laquelle d’entre elles est réellement la mieux adaptée au type
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de probléme posé par nos spectres. Pour l'instant, avec la séparation imparfaite
dont nous disposons, I'interprétation des composantes reste quelque fois hasardeuse.
Par exemple, les composantes montrant un signal d’hélium sont généralement plus
fortes aux positions des bulles, mais restent non zéros a travers la matrice. Peut-on
ainsi en déduire la présence d’une quantité d’hélium présent en solution partout
dans la matiére? (Une telle distribution a été évoqué par Taverna pour le cas des
alliages Pd-Pt [9]). Un premier pas dans la recherche d’une approche plus fiable se-
rait de tester 'efficacité d’autres méthodes et algorithmes. Par exemple, ’algorithme
"non-negative matrix factorisation"récemment intégré dans Hyperspy serait moins
sensible & la nature exacte du bruit présent dans les données et permettrait ainsi
peut-étre la déconvolution des spectres afin d’éliminer, ou au moins de réduire de
facon significative, leur non linéarité, qui est probablement le facteur qui nuit le plus
a Papplication des méthodes de séparation aveugle des sources telles que I'ICA.

Nos données sont sujettes a une limitation de résolution spectrale allant de 0,4 a
0,55 €V selon les réglages du spectrométre. Cette résolution détermine la précision
de la calibration et I'estimation des positions des pics. Le LPS sera doté, d’ici un
an environ, d’un microscope avec un monochromateur, permettant des résolutions
spectrales inférieures & 10 meV dans les meilleurs des cas et en dessous de 20 eV
de facon routine (Krivanek et al. IMC 2014, Prague, Sept 2014). Ceci devrait per-
mettre d’abord une identification bien plus précise de la position du pic, mais le
fait de ramasser tout le signal dans une zone spectrale moins large aura aussi pour
conséquence une visibilité bien meilleure du signal He au-dessus de celui de la ma-
trice, permettant la détection de concentrations plus faibles. Le faisceau monochro-
maté pourra d’ailleurs, ouvrir la possibilité de la détection d’hélium par une autre
voie assez novatrice. La diffusion généralement considéré comme "élastique" par des
noyaux légers tels que celui de 'hélium et I’hydrogéne ménera en fait & une faible
perte d’énergie (de 'ordre d’une centaine de meV) qui sera détectable, a condition
de collecter dans le spectrométre les électrons diffusés a des angles non nuls. Les
conditions exactes nécessaires pour ce type d’expérience restent a établir, mais nous
pensons qu’il s’agit d’une piste prometteuse pour la détection des éléments les plus
légers.

En résumé, nous avons étudié de facon approfondie les possibilités de détection et de
quantification des bulles d’hélium dans les métaux en exploitant des instruments le
plus modernes (et un instrument un peu moins moderne) et des techniques d’analyse
poussées. Nous avons pu détecter des concentrations trés faibles d’hélium dans des
bulles tres petites qui n’auraient pas été possible par les méthodes conventionnelles.
Néanmoins il reste des chemins & explorer concernant les protocoles expérimentaux
a appliquer et les interprétations des résultats.
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Chapitre 5

Cartographie de modes plasmons de
nanoparticules Or-Argent en
structure coeur-coquille (Au@QAg)

5.1 Introduction

L’analyse par EELS réalisée en mode STEM est parmi les techniques les plus perfor-
mantes pour I’étude des propriétés optiques de nanoparticules métalliques. En effet,
il a été expérimentalement démontré par les travaux de Nelayah et al. [3], que les
expériences STEM-EELS permettent d’associer I'imagerie HAADF de résolution na-
nométrique a une information spectroscopique trés locale (accessible grace au mode
d’acquisition spectre-image) permettant de connaitre I’énergie et 'amplitude d’un
mode de résonance plasmon. Ceci permet de cartographier spatialement les modes
plasmons de nanoparticules individuelles avec une résolution nanométrique en rela-
tion avec une information précise sur la morphologie mais aussi la structure et la
composition de la nanoparticule. Un bon nombre d’études théoriques et expérimen-
tales ont été entreprises pour permettre de comprendre et d’exploiter au mieux la
spectroscopie EELS pour la caractérisation des modes plasmons [4-12]. En 2008, de
Abajo et Kociak [11] ont montré qu’il existe un lien entre la grandeur mesurée dans
une expérience EELS (la probabilité de pertes d’énergie électronique) et la densité
locale d’états photoniques (EMLDOS) de la particule étudiée. Par analogie avec la
densité locale d’états électroniques qui apparait en physique des solides et en mé-
canique quantique, la densité locale d’états photoniques, compte le nombre total de
modes propres photoniques accessibles a la particule a condition qu’ils soient bien
définis.

Ce chapitre traite d’expériences STEM-EELS permettant d’obtenir des cartogra-
phies de modes plasmons de surface des nanoparticules d’or pur et mais aussi ceux
de nanoparticules bimétalliques d’or-argent en structure coeur-coquille (nanoparti-
cules d’or en forme de batonnets enrobées d’une couche d’argent, notées Au@Ag).
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Ces nanoparticules ont été synthétisées chimiquement par I’équipe de "Chimie des
Colloides" du Professeur Luis Liz-Marzan de I'Université de Vigo (Espagne) [1}2].

Nous commencerons par rappeler ce qu’est un plasmon de surface et par décrire
briévement 1’état de 'art dans le domaine de la mesure et de la modélisation de la
réponse optique des nano-objets. Nous présenterons ensuite les outils de simulation
numérique de spectres EELS et de cartographie de modes plasmons notamment la
méthode des éléments finis de frontiére (Boundary Element Method, BEM) [4-8]. En
effet, nous présentons une étude ol nous avons pu confronter nos principaux résultats
expérimentaux aux résultats des simulations numériques réalisées par BEM.

5.1.1 Plasmons de surface

Dans la description par le modéle d’électrons libres, les électrons de valence d’un
métal sont considérés comme un gaz dense (plasma). Ce plasma peut subir des os-
cillations suite a des excitations par un champ extérieur. Ces oscillations présentent
des modes de résonance quantifiés qu’on appelle modes plasmon. On en distingue
deux sortes : les plasmons de volume et les plasmons de surface. Les plasmons de
surface ont été découverts théoriquement par Ritchie en 1957 par 1’étude de ’ab-
sorption d’électrons rapides traversant des films minces métalliques [13,/14]. 11 s’agit
de modes propres associés a la fois & une excitation collective des électrons et a
une onde électromagnétique existant a la surface du métal. Ces modes sont donc
des solutions d'un systéme couplé entre photons et oscillations collectives des élec-
trons libres de la surface du métal. On parle parfois de plasmon-polariton de surface
(SPP)[| pour faire référence a cette coexistence des deux phénoménes. Les modes
plasmons sont donc des modes hybrides fortement confinés qui se propagent a la
surface du métal en s’atténuant. Le champ électromagnétique associé¢ est maximal &
I'interface métal-diélectrique et décroit exponentiellement dans les deux milieux sui-
vant les directions perpendiculaires a U'interface, ce qui confére un caractére d’onde
évanescente aux plasmons dans la direction transverse a la direction de propagation.
Le cas le plus simple & modéliser est celui d’une interface plane (xrOy séparant deux
milieux semi-infinis (généralement un métal et un diélectrique). On considére dans
ce cas que les milieux sont décrits par une permittivité diélectrique de Drude locale,
sans dissipation [15,/16]. Pour cette géométrie, les solutions des équations de Max-
well peuvent étre classées en ondes polarisées s pour lesquelles le champ électrique
est paralléle a l'interface et en ondes polarisées p pour lesquelles c¢’est le champ
magnétique qui est paralléle a linterface [15],16]. Comme nous 'avons dit, 'excita-
tion d’un plasmon-polariton de surface est assimilée & une onde qui se propage a
I'interface entre ces deux milieux et qui est évanescente de part et d’autre de cette
interface, c’est-a-dire selon z. Puisque 'on impose a l'onde de se propage dans le
plan xOy alors son champ électrique doit étre perpendiculaire a cette interface et
son champ magnétique doit étre contenu dans le plan de l'interface. Cela implique
que cette onde de surface ne puisse exister qu’en polarisation p. On définit le vecteur

1. Nous reviendrons plus en détails sur cette notion de plasmon polariton de surface.
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%
d’onde k, correspondant a cette onde qui se propage dans la direction x et qui est
évanescente dans la direction z. Le comportement du plasmon de surface peut étre
%

caractérisé par une relation reliant le vecteur k, a la fréquence (ou pulsation) w de
I'onde incidente. C’est la relation de dispersion qui peut alors s’écrire :

w £o€1
E(w) =2 1
(W) c\ 2o+ 21 (5.1)

avec c¢ la vitesse de la lumiére et gy et 1 fonctions diélectriques du meétal et du
diélectrique tel que :

Wy

ol w, la fréquence de résonance plasmon (I’équation (5.2)) n’est valable que dans
le cadre du modéle de Drude sans dissipations, nous reviendrons sur ce modéle et
d’autres dans la suite de ce chapitre).

On obtient donc au final la relation de dispersion suivante :

k() = g\/ N (53)

wi(14e1) —w?

L’équation 5.3 permet donc de décrire le comportement du plasmon de surface dans
le cas idéal d’une interface plane séparant deux milieux semi infinis.

5.1.2 Plasmons de surface localisés (localised surface plasmon
resonance, LSPR)(cas des nanoparticules métalliques)

Contrairement au plan infini, les nanoparticules métalliques, du fait des conditions
aux limites imposées par leur taille finie, présentent des plasmons de surface dits
localisés. En effet, les maximas du champ électromagnétique associé aux oscillations
du plasma d’électrons se retrouvent localisés a des positions bien déterminées sur
la nanoparticule. Ces modes de résonance localisés, notés LSPR (localised surface
plasmon resonance), différent considérablement des plasmons d’une surface continue.
Les premiers agissent comme des oscillateurs alors que les seconds adoptent plutot
le comportement d’un relaxateur [17]. Les LSPR présentent des caractéristiques
particuliérement intéressantes. D’abord par le fait qu'une fois excités, ils peuvent
ré-émettre dans le champ proche (tant que la symétrie du nuage électronique os-
cillant est majoritairement dipolaire). Puis parmi les autres aspects avantageux de
ces LSPR observés sur les nano-structures, en particulier, les nanoparticules métal-
liques, on peut citer le fait que leurs énergies et temps de vie dépendent d’un bon
nombre de facteurs comme la morphologie, la composition et la nature chimique
(alliages ou structures "coeur-coquille") du nano-objet considéré mais aussi de son
environnement. De plus, pour les métaux nobles, les modes apparaissent dés I'infra-
rouge thermique, s’étendent sur environ dix longueurs d’ondes dans le diélectrique et
revétent un caractére presque purement photonique [16]. Toutes ces caractéristiques
des modes LSPR font des nanoparticules de potentiels dispositifs de confinement et
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de localisation controlée du rayonnement électromagnétique, permettant sa manipu-
lation a des échelles petites devant sa longueur d’onde, avec des applications allant
de la spectroscopie Raman exaltée en surface (SERS) a la détection de molécules
uniques [18-21] en passant par des dispositifs plasmoniques variés.

La caractérisation des modes plasmons de surface générés sur des nanoparticules mé-
talliques est donc une étape cruciale vers le développement de ce domaine émergent
qu’est la plasmonique [20}21].

5.2 Etat de l’art dans le domaine de la mesure de la
réponse optique et diélectrique des nano-objets :
sondage des modes plasmons

Les modes plasmons correspondant au domaine du visible et de 'ultra violet peuvent
étre étudiés par spectroscopie d’absorption UV-Vis [23-27|. Dans ce cas, on sonde
des ensembles de nano-objets avec une résolution spatiale limitée par la diffraction
a environ quelques centaines de nanomeétres. La microscopie a balayage en champ
proche optique SNOM (Scanning Near-field Optical Microscopy en anglais) [28,31]
a permis de s’affranchir des effets de diffraction et ainsi de sonder la réponse optique
d’une nanoparticule isolée. Toutefois, les analyses en SNOM restent complexes et la
résolution est limitée & environ une cinquantaine de nanométres. Alternativement,
les modes plasmons peuvent étre excités par des électrons rapides et sont donc
caractérisables dans des expériences EELS dans le domaine des pertes proches.

Dans la communauté EELS, le concept de plasmons de surface fut introduit par Rit-
chie en 1957 [13,14]. L’étude des résonances plasmon par EELS a débuté au début des
années 60 avec les travaux pionniers de Powell et Swan sur des films d’aluminium et
de magnésium [32] et s’est développée durant les années 80 avec les expériences réso-
lues spatialement dans différentes géométries (sphéres, interfaces, cylindres) [33H35].
Ces expériences ont permis la détection des différents modes multipolaires associés
aux différentes géométries et de modes symétriques et antisymétriques résultant du
couplage entre plasmons de surface [35]. Par ailleurs, la possibilité de réaliser des
expériences EELS résolues spatialement (possible en mode STEM) a permis :

— d’une part, de réaliser des mesures localisées au niveau de la particule unique
(comparée a la spectroscopie optique conventionnelle, cette approche présente
I’avantage de permettre de sélectionner des nanoparticules isolées ou couplées et
de pouvoir étudier les effets de taille et de forme sur la localisation et les énergies
de plasmons). On accéde ainsi & une caractérisation a 1’échelle de la nanoparticule
unique et non a des résultats moyennés sur des ensembles de particules [15].

— D’autre part de mettre en évidence la décroissance exponentielle des champs élec-
tromagnétiques associés aux plasmons de surface.

Différents formalismes ont été développés pour prédire qualitativement ou quanti-
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tativement la réponse diélectrique d’une nanoparticule. Jusqu’a présent, le modéle
classique du continuum diélectrique, que nous décrirons dans la suite, s’est imposé
comme le plus souple et le plus couramment utilisé dans le cas de nano-objets de
haute symétrie.

Le groupe STEM du LPS dispose dun savoir faire particuliérement développé dans
le domaine de I’étude de la réponse optique de nano-objets [3,/15]. En particulier,
I’étude EELS pionniére faite sur des nano-prismes triangulaires d’argent a permis
de mettre en évidence l'existence de différents modes propres selon la zone sondée
de la particule (sommet, centre, cotés) [3]. D’autres études ont suivi sur des na-
noparticules d’or et d’argent de formes variées et sur des nanoparticules couplées.
Dans notre cas, nous nous sommes intéressés a des particules bimétalliques, notam-
ment celles de structure coeur-coquillle. Pour rappel, nous avons déja décrit, dans
le chapitre 2, le principe d’une expérience EELS standard. Dans le domaine des
pertes proches (< 50 eV), les résonances de la fonction perte d’énergie ont été in-
terprétées phénoménologiquement en termes d’excitations collectives (plasmons) ou
individuelles (transitions interbandes) des électrons de valence dans le volume. Dans
ce chapitre, en nous basant sur une description phénoménologique de l'interaction
entre les électrons excitateurs et les charges du milieu étendu, nous partirons de la
relation directe entre la probabilité de perte d’énergie des électrons et la constante
diélectrique du matériau constituant (a travers la fonction de perte d’énergie).

5.3 Rappels théoriques sur la réponse diélectrique
en champ proche induite par un faisceau d’élec-
trons

5.3.1 La polarisation électronique d’un milieu matériel, les
équations de Maxwell et les équations de constitution

Considérons un nano-objet dont on veut sonder la réponse diélectrique par spec-
troscopie de pertes d’énergie des électrons réalisée en mode STEM. L’interaction
des électrons avec la particule étudiée peut étre décrite classiquement par les équa-
tions de Maxwell. Dans le cas de modélisation d’'une expérience EELS décrivant
les champs moyennés, ce seront les équations de Maxwell habituelles, & condition
d’y faire intervenir des densités de charges et de courants macroscopiques calculés
a partir des densités de polarisation. Il s’agit de calculer les champs a 1’échelle ma-
croscopique & partir des champs ayant une échelle de variation microscopique. De
plus, nous supposerons que le champ appliqué est assez faible pour que la réponse
du milieu soit linéaire. Pour une présentation plus approfondie du sujet, le lecteur
pourra se référer a la thése de Boudarham [15]. Nous exposons un bref rappel des
éléments essentiels.

- =
T

Plongé dans un champ électrique F (7,t), un milieu matériel se polarise : chaque



RAPPELS THEORIQUES SUR LA REPONSE DIELECTRIQUE EN CHAMP PROCHE INDUITE PAR UN
226 FAISCEAU D’ELECTRONS

volume mésoscopique dV de ce milieu acquiert un moment dipolaire électrique :

- =

dp (7,t)=p (¥,t)dV (5.4)

- = .. -
ou P (7,t) représente la polarisation du milieu.

On définit aussi :
— une densité volumique de charges de polarisation :
— — - =
Ppor (17,1) ==V P (7,1), (5.5)
— une densité surfacique de charges de polarisation :
N —
Upol(s>t) =n-p (56)
— . , L. . 1.4
ou n est le vecteur normal orienté vers I’extérieur du milieu considéré,

— une densité volumique de courants de polarisation :

- =
~ . 0P(r,t)

%
JPOI (T7t) - at 9 (57)
— le vecteur de déplacement électrique
D (F.4)=E (¥,t) + 47 P (¥,1). (5.8)

En combinant les équations de Maxwell, on obtient I’équation de continuité qui
traduit la conservation de la charge électrique telle que :

apext (T, t)
ot

Les équations de Maxwell ne permettent pas a elles seules de déterminer les dif-
férents champs existants dans le milieu. Pour résoudre ces équations, il faut leur

.
+ V J (r,t) = 0. (5.9)

adjoindre les relations de constitution qui relient les champs E (?, t) et D (?,t)
entre eux (précisons que nos expériences EELS, sur les nanoparticules Au@Ag, ne
sont sensibles qu’au champ électrique excitateur, nous ne parlerons donc pas de la
relation de constitution qui fait intervenir I'induction et le champ magnétique).

Par ailleurs, dans un milieu matériel quelconque, il existe trois types de polarisation :
la polarisation électronique, la polarisation ionique et la polarisation d’orientation.
Dans les matériaux que nous avons étudiés par EELS dans le domaine énergétique
de 1'électron-volt, le mécanisme de polarisation électronique est le plus important.
C’est ce mécanisme qui est responsable de la perte d’énergie des électrons incidents
lors d'une expérience EELS. Le champ électrique des électrons incidents va en ef-
fet polariser en surface et en volume la particule étudiée, créant ainsi une densité
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surfacique de charges o,, a sa surface et une densité volumique de charges p,o 2
I'intérieur. Le champ électrique créé a la fois par o,, et pyo qui s’exercera sur les
électrons incidents sera responsable de leur perte d’énergie. Le champ électrique
total est alors la superposition du champ électrique initial et du champ électrique
induit, c’est-a-dire celui créé par o,, et pp,. En séparant les contributions de la
surface de celle du volume, la configuration de champ proche est celle qui décrit le
mieux la réponse diélectrique de surface d’une nanoparticule. Nous allons donc nous
intéresser davantage a la description et a la modélisation de cette configuration.

5.3.2 Fonction diélectrique

En électrodynamique, la fonction diélectrique, décrit entiérement les propriétés di-
électriques du milieu et sa réponse linéaire a une excitation externe telle qu’une onde
électromagnétique ou un électron incident. Cette quantité complexe s’écrit comme
la somme de deux termes provenant de la contribution des électrons libres et de celle
des électrons liés des couches atomiques peu profondes impliquées dans les transi-
tions interbandes.

Plusieurs modéles ont été proposés pour décrire la fonction diélectrique. Le modéle
de Drude-Sommerfeld décrit classiquement et simplement la réponse optique des
électrons contenus a l'intérieur d’un solide. Il s’agit d’'un modéle simple et particu-
liérement bien adapté pour décrire la réponse optique d’'un métal dans le domaine
infra-rouge. Il permet d’obtenir I'expression de la permittivité diélectrique du gaz
d’électrons en fonction de la fréquence angulaire du champ électrique excitateur. Ce
modéle est efficace pour traiter le cas des métaux alcalins pour lesquels les propriétés
optiques et électroniques sont dues principalement aux électrons de conduction. En
revanche, pour les métaux nobles comme 'argent et 1’or, la présence de transitions
interbandes rend incompléte une telle approche simpliste. Nous commencerons par
présenter le modéle de Drude puis nous verrons dans la suite qu’il existe une exten-
sion a ce modeéle, permettant d’incorporer les transitions interbandes, le modéle de
Lorentz. D’autre part, comme c’est le cas dans ce travail, il est commun d’utiliser
des fonctions diélectriques expérimentales issues de mesures optiques, en particulier
lorsqu’il s’agit de fixer des parameétres d’entrée de simulations de fonctions de ré-
ponses mesurées en EELS [40].

Avant de décrire plus en détails les fonctions diélectriques standards, nous allons
briévement présenter une autre approximation trés utile dans la description de la
fonction diélectrique des métaux, ’approximation locale.

5.3.3 Approximation locale

Lorsque la variation spatiale des champs est petite comparée au libre parcours moyen
des électrons dans le milieu (ce qui sera toujours le cas pour un métal (I &~ 10 nm)
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dans le domaine du visible (A &~ 10% — 10® nm)), on peut étudier le systéme dans le
cadre de I'approximation locale. Dans ce cas, les relations de constitution permettent
de montrer que la permittivité diélectrique va dépendre a la fois du vecteur d’onde

_)
k et de la fréquence angulaire w. En effet, le déplacement électrique en un point

— ” ’ . — . . ’
r va dépendre du champ électrique tout autour de r mais on peut considérer une
réponse spatialement locale qui s’écrit dans ’espace réel :

e(F =) =0(F — et — 1), (5.10)

Cette réponse se traduit dans I'espace de Fourier par :

- —

(5, t) = £(w) E (k. 1) (5.11)

Sl

avec €(w) = lim 5(2,@0).
Z—>0

5.3.4 Modéle de Drude et modéle de Lorentz

Dans le cadre du modéle de Drude, on doit résoudre I’équation classique du mouve-
ment amorti des électrons dans un matériau sous I'influence d’un champ électrique
dépendant du temps. On considére donc I’équation exprimant la position 7?8 de I'élec-
tron (dans le matériau) autour de sa position d’équilibre :

2T or 4
me g +ml g = ¢ Bo e (5.12)

— >
ol F= e ™! [y est le champ électrique appliqué, m, est la masse de P'électron, e la
charge élémentaire et I' la constante de relaxation (F%—: rend compte des différents
processus de diffusion des électrons dans le solide).

La résolution de I'équation (5.9) permet d’obtenir I'équation du déplacement en

o

fonction du temps, puis d’en déduire la polarisation électronique P, définie comme
— — —

étant la densité de moments dipolaires par unité de volume : P=n, P (o P= —e T

est le moment dipolaire électrique et n. la densité électronique du solide). Si on pose
P (t) —7 e ™! en partant de I'équation (5.9)), on trouve :

— —e —

o7 mew? + iwm,T Eo, (5.13)
donc ,
2wt —Ne€ T —iwt
= : 5.14
Poe oo? & dom.T Eoe ( )
Or la permittivité du solide est définie par :
1 —
Py = —[e(w) —1] Eo, (5.15)

47
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o 1 %) P A1 5.16
W =l- o T T e T (5.16)
avec w, = dmnee” 1o pulsation plasma

Afin de prendre en compte la présence de transitions interbandes, le modéle de
Lorentz propose une solution simple qui consiste a reprendre ce modéle mais en
considérant un terme supplémentaire dans I’équation du mouvement des électrons,
un terme rendant compte d’une "force de rappel" des électrons de coeur donné par

7: —a T (a>0).

i 8Q?Jr~ 6?+ T=e Eoe ™t (5.17)
Me———=— +MY——— +ar=c¢ e )

e 8t2 67 at 0
avec m. la masse effective des électrons de coeur et v un terme décrivant I’amortis-
sement radiatif de ces électrons.

On obtient ainsi I’expression de la permittivité diélectrique locale associée aux élec-
trons de coeur

@2 02 (wE — w? V2w
Einterbande(w) =1+ 2 217 . =1+ 2 p( g 2 )2 2 2 72 127 2,2
(wg — w?) —iyw (W —w?)? + 7% (g —w?) +(7w)
5.18

47’1’ng€2 (

avec w, = n. est la densité électronique des électrons de coeur).

5.3.5 Plasmon-Polariton de surface (SPP)

Le terme "polariton" insiste sur le fait que suite & une excitation par un champ
électromagnétique, on observe un effet de couplage, entre les oscillations du plasma
d’électrons a la surface des particules et une onde électromagnétique. A signaler que
ce couplage tend vers 0 dans I'approximation non retardée (en négligeant les effets
de retard de l'interaction coulombienne). Dans cette limite, on peut se contenter de
parler de "plasmon" de surface a la place de "plasmon-polariton". Nous allons repar-
tir des relations de dispersion associée aux plasmons-polariton de surface, obtenues
dans 'approximation soit retardée et non retardée [15|. On considére un milieu non
magnétique décrit par une permittivité diélectrique de Drude locale sans dissipation.

w? wi
wi(q) = \/Ep + gt £/ Zp + ¢*ct (5.19)

Cette relation de dispersion est représentée sur la figure On distingue deux
branches :
— la branche haute énergie (w > w,), appelée mode de Brewster,
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FIGURE 5.1 — Courbes de dispersion obtenues & partir de 1’expression (5 .3.16) pour
une interface or/air. Le modéle de Drude non dissipatif a été utilisé pour modéliser la
permittivité diélectrique de 'or avec w, = 15 eV . Dans la région retardée (¢ < ws/c),
le SPP approche la ligne de lumiére w = ge. A courtes longueurs d’onde (¢ > ws/c),
le SPP approche asymptotiquement le plasmon de surface (SP) non retardée pour

lequel w = w, = wp/\/§.

— la branche de basse énergie, qui correspond & un plasmon-polariton de surface.

Dans la région correspondant au régime retardé (¢ < w,/c avec w, = w,/V2),
le plasmon se couple fortement avec le champ électromagnétique et la courbe de
dispersion de I'onde approche la ligne dite de lumiére pour laquelle w = gc (dessinée
en pointillé sur la figure . Alors que pour le régime non retardé, la courbe de
dispersion approche la valeur asymptotique et la vitesse de groupe de l'onde de

surface v, = Zw s’annule. On parle alors de "limite quasi-statique" [15].

5.3.6 Etudes par EELS des modes plasmons des nanoparti-
cules

Comme nous 'avons déja signalé au Chapltre 2 une expérience EELS permet en

principe de sonder la dépendance en q et en E de la constante diélectrique. Mais
pour un microscope standard, I'angle d’acceptance est compris typiquement entre
0.5 et 30 mrad. Pour des pertes d’énergie comprises en 10 et 20 eV, le moment
échangé est, en conséquence, compris entre 0.01 et 2 mrd=! et est perpendiculaire

- >
a la direction d’incidence. Pour ces valeurs du moment transféré, (¢, F)) varie peu

— —
avec ¢ et peut ainsi souvent étre remplacée par son expression optique £(0, £).

Soit un électron de charge e, qui va interagir avec une nanoparticule avec un para-
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meétre d'impact b. Le processus d’interaction de 1’électron avec la nanoparticule peut
étre schématisé selon deux étapes :

1 D’abord, le champ coulombien associé & 1’électron incident (F.,.) polarise la par-
ticule.

2 Puis I'électron se meut dans le champ induit par la polarisation de la nanoparti-
cule (Ej,q) (suivant une trajectoire approximée comme rectiligne) et se retrouve
freinée.

D’autre part, afin de modéliser l'interaction électron-nanoparticule lors d’une expé-
rience STEM-EELS en géométrie de champ proche, on adopte une approche simple
qui se base sur des hypothéses simplificatrices ot I’on considére :

— le faisceau incident comme une suite incohérente d’électrons,

— & chaque instant, le milieu diélectrique est en interaction avec un seul électron
incident,

— chaque électron incident, comme une particule classique ayant une trajectoire pré-
. — e, . . , . .
définie, qu’on notera 7. (t), linéaire et inchangée pendant I'interaction.

Selon le positionnement de la sonde électronique de taille nanométrique, nous dis-
tinguons deux géométries d’interaction :

— Dans la premiére, dite non pénétrante (ou de champ proche, par analogie a la
spectroscopie optique de champ proche), le faisceau d’électrons est focalisé a coté
de la particule. Dans ce cas, seules les excitations de surfaces sont susceptibles
d’étre détectées.

— Dans l'autre, dite pénétrante, le faisceau d’électrons est focalisé directement sur
la particule et les plasmons de volume se superposent aux résonances de surface.
On aura d’une part un effet de la surface double et une diminution de 'intensité
du mode de volume (effet Begrengzung). L’énergie du mode de volume dépend
uniquement du matériau constituant la particule alors que les modes de surface
dépendent, entre autres, de la morphologie et de la taille du nano-objet. Nous
pouvons citer I'exemple des nanoparticules d’argent dont le mode de volume est
fixe & environ 3,8 eV indépendamment de la géométrie.

5.4 Simulations des spectres et cartes d’amplitudes
EELS

Afin de pouvoir mieux comprendre les résultats expérimentaux obtenus en spectro-
scopie de perte d’énergie des électrons (EELS), nous les comparons aux résultats des
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simulations numériques permettant de reproduire les propriétés optiques de tels sys-
témes. Les premiéres simulations numériques des excitations crées par le passage d’un
électron rapide a proximité d’une particule ont été faites en 1975 par Fuchs [36]. Pour
ces simulations, la réponse des particules est exprimée sous la forme d’une équation
intégrale portant sur la polarisation de surface. En 1989, une approche équivalente,
utilisant une équation intégrale portant non plus sur la polarisation mais sur la den-
sité de charges induite a la surface de la particule étudiée, a permis de calculer les
énergies d’excitation des plasmons de surface ainsi que les propriétés de ces excita-
tions. Cette approche a été appliquée dans I’approximation non retardée et a permis
d’obtenir une premiére expression de la probabilité de perte d’énergie d’'un électron
voyageant a proximité d’une particule de forme quelconque. Ces travaux ont ensuite
été repris par différentes équipes, notamment par Ouyang (cas de particules sphé-
riques déposées sur une surface plane), Aizpurua (cas d’un film mince tronqué et cas
d’une jonction T ou trois milieux différents étaient considérés) [37439]. De Abajo et
al. ont fait d’autres simulations en tenant compte cette fois des effets de retard des
signaux électromagnétiques dus a la vitesse finie de la lumiére (prise en compte du
régime retardé) [5| et en généralisant & un nombre arbitraire de milieux. Les trois
méthodes de simulations les plus utilisées sont :

— La méthode des éléments finis (Boundary Element Method : BEM). Les simula-
tions BEM sont basées sur la résolution rigoureuse des équations de Maxwell pour
des milieux matériels. Ainsi on décrit les mécanismes d’interaction d’un électron
avec une particule, notamment la polarisation électronique qui apparait dans une
expérience EELS. Les équations de Maxwell et les relations de constitution sont
en général formulées dans 'espace de Fourier dans le cadre de l'approximation
locale. Pour simplifier, on peut dire que les simulations BEM se basent sur le fait
qu’on puisse décrire classiquement l'interaction entre les électrons incidents et la
nanoparticule étudiée en utilisant I’équation de Poisson portant sur le potentiel
électrostatique. Les simulations par BEM permettent de résoudre le probléme de
Poisson sans qu’on ait a préciser les conditions aux limites sur le potentiel. En
BEM, on commence par calculer la densité de charges induite a la surface de la
particule puis les grandeurs électromagnétiques dérivées (potentiel, champ élec-
trique, EELS...) pour chacune des excitations de surface considérée.

— L’approximation des dipoles discrets (Discrete Dipole Approximation : DDA)
aussi appelée méthode des dipoles couplés (CDM). Elle consiste a modéliser la
particule étudiée comme un réseau d’éléments dipolaires polarisables distribués
en volume et en surface de la particule. On calcule ensuite dans le domaine fré-
quentiel le champ électromagnétique créé par la particule en réponse a un champ
électrique incident. Avec cette méthode, on considére que la polarisation de chaque
élément résulte de la superposition du champ externe et du champ électromagné-
tique local créé par tous les autres éléments du réseau.

— La méthode des différences finies dans le domaine temporel (FDTD). Cette mé-
thode est avantageuse pour ’étude des cas ot la dépendance temporelle du champ
électromagnétique, diffusé par la particule, doit étre prise en compte. Il s’agit de
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résoudre, directement dans l’espace temporel, un systéme de relations liant les
valeurs du champ a différents pas de temps suffisamment proches les uns des
autres. La résolution numérique du probléme se trouve simplifiée pour des symé-
tries simples (des sphéres multi-couches, des cylindres, une sphére déposée sur un
substrat planaire, un réseau de sphéres). Dans ce cas, le champ peut alors étre
développé dans une base de fonctions adaptées a ces symétries (harmoniques sphé-
riques, fonctions de Bessel, ondes planes...) et les coefficients de ce développement
sont déterminés en imposant les conditions de continuité du champ.

Une comparaison entre BEM, DDA et FDTD a été rapportée dans [15]. En BEM
et en DDA, les équations de Maxwell & résoudre sont écrites sous la forme d’un
systéme d’équations algébriques dans le domaine fréquentiel. Le BEM a 'avantage
qu’il ne requiert qu'une paramétrisation a la surface de la particule alors que le DDA
demande une parameétrisation en volume. Par ailleurs, la FDTD demande une plus
grande paramétrisation en volume, puisqu’elle doit inclure la région a I’extérieur de
la particule ou a la fois le champ incident et le champ diffusé peuvent se propager.
Le choix s’est alors porté sur des simulations en BEM réalisées dans le cadre d’une
collaboration avec un groupe de théoriciens (CSIC, Madrid).

Comme nous 'avons déja dit, les simulations en BEM consistent & partir d’un pro-
bléme décrit par une équation aux dérivées partielles, EDP, (complétée ou pas par
des conditions aux limites), puis a chercher numériquement d’abord les solutions a la
frontiére du domaine d’intérét et d’en déduire ensuite la solution de 'EDP partout
(a lintérieur et a l'extérieur de ce domaine). On distingue deux types de BEM :

— Soit on considére une grandeur d’intérét qui sera directement déterminée sur la
frontiére du domaine puis déduite partout a lintérieur et a 'extérieur de ce do-
maine & partir de sa valeur sur la frontiére. On parle alors de méthodes directes.
Par exemple le potentiel électrostatique créé par une densité volumique de charges
en présence d’une particule qu’on détermine d’abord aux bords de la particule et
ensuite a l'intérieur.

— Soit une grandeur intermédiaire est introduite (par exemple la densité de charges
induite a la surface de la particule) et déterminée sur la frontiére du domaine.
Cette grandeur d’intérét est alors déduite partout a l'extérieur et a l'intérieur du
domaine & partir des valeurs de la grandeur intermédiaire.

Les méthodes indirectes se distinguent des méthodes directes dans le sens ot il est
nécessaire d’introduire une grandeur intermédiaire a la surface du domaine a partir
de laquelle la grandeur d’intérét est déterminée partout dans ’espace. Pour plus de
détails sur ces méthodes BEM, le lecteur pourra se référer au travail de thése de
Boudarham [15], ou sont présentées de maniére assez détaillée des illustrations de
la méthode BEM directe et indirecte appliquée a des exemples en 1D, 2D et 3D.
Les simulations présentées ici ont été réalisées par Myroshnychenko et de Abajo
(CSIC, Madrid). Ces simulations utilisent la formulation indirecte du BEM dans le
régime retardé [15] ot les effets de retard des signaux électromagnétiques dus a la
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vitesse finie de la lumiére sont pris en compte. Ce type de simulations permet de
rendre compte des effets de taille et de forme des nanostructures. Les nanoparticules
étudiées dans ce travail présentant une sorte de symétrie axiale, I'utilisation d’une
hypothése simplificatrice de symétrie axiale dans la mise en oeuvre des simulations
se trouve justifiée. La paramétrisation des simulations qui permet de prendre en
compte la géométrie et les dimensions des particules simulées est faite a partir des
observations et mesures expérimentales sur des images HAADF-STEM. L’expres-
sion de la probabilité de pertes d’énergie (utilisée en simulations BEM) en fonction
de la fréquence plasmon, de la position r.(t) de P’électron, de sa vitesse v et Ed
l'intensité du champ induit [2,[7] était la suivante :

s (w) = 1 / Re{e ™ E™r.(t),w]} dt (5.20)

W

Dans ce travail, les fonctions diélectriques utilisées pour le calcul du champ induit
sont des fonctions tirées de [40].

5.5 Partie expérimentale

5.5.1 Présentation des échantillons étudiés et de la procédure
expérimentale

Les nanoparticules bimétalliques, étudiées au cours de ce travail, ont été synthéti-
sées par le groupe "Nanoparticules et Nanostructures" de I'université de Vigo en
Espagne. Il s’agit de nano-batonnets d’or qu’on notera AuDb (Db pour dumbbell)
et de nanoparticules en structure coeur-coquille de ces mémes nano-batonnets d’or
enrobés par une couche en argent. Leur synthése a été faite par la méthode d’agré-
gation. Cette méthode appelée en anglais "seed growth method" a été décrite dans
de nombreux travaux. Pour plus de détails sur ces synthéses, le lecteur pourra se
reporter a la section expérimentale de I'article résumant nos travaux [2| disponible
en annexes de ce manuscrit.

Nous allons nous focaliser davantage sur la partie concernant les expériences STEM-
EELS.
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5.5.2 Expériences EELS en STEM, définition des paramétres
structuraux des nanoparticules, conditions d’acquisi-
tion et protocole de traitement des données

On peut voir, sur la figure [5.2] des images en champ clair et en fond noir montrant
quelques nanoparticules. Certaines particules se retrouvent en bord de la membrane
de carbone alors que d’autres sont complétement soutenues par cette derniére (Nous
verrons dans la suite les effets de la présence de cette membrane de carbone dans
la mesure des modes plasmons). Nos études consistaient & caractériser ces nanopar-
ticules individuellement en terme de dimensions et de modes plasmons détectés en
EELS. Nous allons donc commencer par définir les deux dimensions caractéristiques
des particules (voir le schéma de la figure 5.2.b). On admet que les particules pré-
sentent une certaine symétrie axiale. On notera A la longueur du batonnet et B sa
largeur au centre. Les paramétres a et b permettent de définir les caractéristiques
du coeur de la particule. Les mesures de ces longueurs caractéristiques servent a
paramétrer les simulations des modes plasmons, puisque le mode plasmon des par-
ticules va fortement dépendre du rapport d’aspect de ces derniéres. Les mesures des
longueurs sont faites essentiellement sur les images HAADF (les images BF per-
mettent en général de mieux voir la localisation de la membrane en carbone). En
ce qui concerne les nanoparticules enrobées, on suppose que I’épaisseur de la couche
enrobant peut étre évaluée en se basant sur le contraste en image HAADF entre I'or
et argent. Nous avons résumé dans un tableau les caractéristiques d’une vingtaine
de particules.

) b)

\' \ \' - L7\
100 nm 100 nm EJRINRYe}
) ' ] ! "@/
100m - 00m A B

I

FIGURE 5.2 — (a) Images HAADF et BF de nanoparticules en structure coeur-
coquille. (b) Schéma définissant les dimensions caractéristiques des particules coeur-
coquille.
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5.5.3 Conditions expérimentales STEM-EELS

Les spectres images ont été enregistrés sur le STEM VG H501 (décrit dans le cha-
pitre 2). Nous avons travaillé & une tension d’accélération des électrons de 100 kV. Le
porte-objet utilisé est refroidi a 'azote, ce qui permet de diminuer considérablement
les effets de contamination sous le faisceau électronique. Nous avons travaillé avec
un diaphragme objectif de 50 pm avec un demi-angle de convergence fixé a environ 7
mrad et une taille de sonde de 1 nm. Afin de pouvoir exploiter au mieux les données
EELS acquises aux trés basses énergies (< 3 eV) notamment celles correspondant
aux plasmons de surface, nous avons utilisé une dispersion en énergie de 0,05 eV
par canal. La résolution spectrale obtenue dans la gamme de pertes proches varie,
suivant les conditions de fonctionnement et le temps d’acquisition, entre 0,35 et 0,5
eV. Il est possible de 'optimiser en jouant sur les réglages du spectrométre et en
utilisant un diaphragme collecteur qui permet de réduire les effets d’aberration du
spectrométre. L’élargissement du ZLP masque parfois toute excitation présente aux
trés basses pertes d’énergie. Nous verrons aussi dans la suite que des traitements
numériques a posteriori des spectres permettront d’apporter d’autres améliorations
pour la détection et la quantification d’excitations électroniques & des énergies de
I'ordre d’un eV. La phase d’optimisation a été décrite brievement au chapitre 2 trai-
tant des techniques expérimentales. Nous avons procédé ensuite a 'acquisition des
données en mode chrono spectre-image ou "chronoSPIM". Ce mode permet I'acqui-
sition de plusieurs spectres par pixel. Une image HAADF est acquise simultanément
au "chronoSPIM". Typiquement, 20 spectres par pixel sont acquis & chaque pas
du balayage de la sonde. Les spectres sont ensuite réalignés et sommés pour chaque
pixel. Le choix du temps d’acquisition tient compte de la présence du signal de pertes
nulle qui peut saturer rapidement la CCD. IL faut donc fixer un temps d’acquisition
court et optimisé pour avoir le meilleur rapport signal sur bruit sans saturer la CCD.
Le temps d’acquisition des données varie pour nos expériences de 0.2 ms a 0.9 ms
par spectre. La présence d’un large pied du ZLP rend difficile 1la détection d’autres
pics proches en énergie. Pour remédier a ce probléme, les spectres sont déconvolués
en utilisant un algorithme de Richardson-Lucy (un ZLP dans le vide dont la forme
des pieds contient la réponse du détecteur et les aberrations du spectromeétre, est
utilisé comme noyau pour la déconvolution). En effet, cette déconvolution permet a
la fois d’améliorer la résolution en énergie a environ 0.2 eV (définie par la largeur a
mi-hauteur du pic de perte nulles) mais surtout de supprimer une partie du fond lié
au ZLP.

5.5.4 Traitement post-acquisition des données

Comme nous l'avons déja évoqué au chapitre 2, Les spectres sont d’abord alignés
en énergie, sommés puis déconvolués en utilisant un algorithme de Richardson-Lucy
(RL) afin d’augmenter la résolution spectrale. On procéde ensuite par ajustement
automatique du ZLP de chaque spectre a partir des paramétres (amplitude, largeur
et ligne de base) d’un ZLP expérimental acquis a Pextérieur de I’échantillon et lui
méme déconvolué. Le ZLP est ensuite soustrait du spectre déconvolué pour ne garder
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que la contribution inélastique. Une fois le ZLP soustrait, on effectue une détection
automatique des pics présents dans un domaine d’énergie d’intérét choisi a 1’avance
correspondant aux modes plasmons (Figure 5.3).

a) Energie
a.l) b.1) b.2)
= -
E b) déconvolution R.L £
S 3
. =
£ £
chronoSPIM brut E 5 pic SP
< z
a.2)
3 0 i 2 3 4 03 0 1 2 3 4
Perte d'énergie E (eV) Perte d'énergie E (eV)
c.l) c.2)
chronoSPIM aligné
50 spectres/pix C) soustraction du ZLP
Pixel / temps 'E,

E

= M

e e

g détection et fit par une

< gaussienne —>pic détecté vers 1.3 eV

0.6 1.0 14 1.8 22 26 3.0 34 38 0.6 1.0 14 1.8 22 26 3.0 34 38
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FIGURE 5.3 — Les différentes étapes des dépouillements des SIs permettant 'extrac-
tion des modes plasmons : (a) alignement et sommation des spectres de chaque pixel
(on montre un spectre avant (a.1) et aprés (a.2) alignement), (b) déconvolution RL
permettant d"augmenter la résolution en énergie et de révéler le pic plasmon (avant
(b.1) et aprés (b.2) déconvolution), (¢) soustraction du fond continu et de la contri-
bution du ZLP afin de ne garder que la contribution inélastique ((c.1) : spectre
avant soustraction du ZLP) et enfin détection et ajustement par une gaussienne du
pic plasmon (c.2).

Ces pics sont aussi ajustés par des gaussiennes (la procédure d’ajustement permet
aussi d’utiliser des lorentziennes mais l'utilisation de gaussiennes s’est révélée plus
efficace. Il est possible aussi de choisir différents modéles pour le fond (linéaire,
constant ou constant par morceaux) afin d’améliorer encore 'ajustement des picsﬂ
Une des taches essentielles de l'expérimentateur lors de ce type de traitements
consiste & trouver les meilleures combinaisons des paramétres d’ajustement. Les
ajustements passent donc par une phase de test manuel de leur efficacité en fonction
des paramétres fixes (zone spectrale, type d’ajustement, nombre de contributions
maximales et minimales & chercher). Les paramétres de la gaussienne (position en
énergie, largeur a mi-hauteur, amplitude) peuvent finalement étre visualisés sous
forme de cartes : les cartes en énergie ainsi que les cartes en intensité associées a
chacun des pics détectés sont alors générées. Ces parameétres sont directement liés
aux caractéristiques des excitations détectées et leur exploitation permet d’extraire

2. Le code permettant d’effectuer ces étapes de facon semi-automatique a été développé sous
IGOR Pro 5, initialement par Taverna et Kociak puis amélioré par Mazzucco et des doctorants
actuels du groupe
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des renseignements sur les propriétés de la particule étudiée.

5.6

Résultats

5.6.1 Présentation des nanoparticules sondées

Lors de I'examen de I’échantillon, nous avons essayé de sélectionner des particules
isolées afin d’éviter de sonder des modes de couplage. Les particules étant déposées
sur une membrane de carbone avec des trous, nous avons essayé d’examiner en
premier les particules se trouvant aux bords des trous de la membrane de sorte a
diminuer l'effet du carbone en ce qui concerne les signatures spectrales des modes
plasmons de nos nanoparticules. La plupart de ces particules présentent une quasi
symétrie axiale qui a pu étre vérifiée par des études de tomographie électronique
faites dans des travaux antérieurs [2]. Les observations en STEM-HAADF ainsi qu’en
haute résolution HRTEM montrent un facettage sur les bords des particules.

Echantillons Au@Ag
numéro a(nm) |[b(nm) | A (nm) | B (nam) | Mode 1 (eV) | Mode 2 (eV)
échantillon
1 96 14 108 37 3.4 1.9a 2.1
2 105 16 112 37 3.2 1.9
3 100 14 103 45 3.2 2
4 99 16 99 43 3.3 2.1
5 99 25 103 42 3.2 1.7419
6 103 16 110 38 3.4 1.74 2.1
7 103 9 103 38 3.2 1.8
8 86 18 88 46 3 1.7a 1.8
9 95 14 102 42 3.2 1.7
10 110 19 113 39 3.1 1.8
11 97 13 102 39 3.2 1.8
12 95 14 108 46 3.2 1.8
Echantillons or seulement
1 14 nm 94 nm 2.4 eV 1.3 eV
2 104 nm | 14 nm 22a24¢eV | 1.5eV
3 107 nm | 14 nm 2.3 eV 1.2 eV
4 113 nm | 21.8 nm 2.2 eV 1.3 eV
5 91.6 nm | 20 nm 2.4 eV 1.3 eV
6 21 nm 101 nm 2.2 eV 1.3 eV
7 24 nm 101 nm 2.2 eV 1.4 eV

TABLE 5.1 — Résumé des caractéristiques dimensionnelles et des énergies des modes
plasmons qui ont pu étre sondés par STEM-EELS

Nous avons examiné en détails en tout 19 cas (7 cas de particules d’or pur et 12 cas
de particules bimétalliques Au@Ag).Les 12 particules Au@Ag ont une dimension A
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(longueur) qui varie de 88 & 106 nm et une dimension B (largeur) qui varie de 37 & 42
nm, le coeur Au a une dimension latérale b variant de 9 & 25 nm. On a pu constater
que 'enrobage en argent n’était pas homogéne : I'argent se dépose de préférence au
milieu de la nanoparticule d’or, une quantité beaucoup plus faible d’argent étant
présente a I'extrémité. Ainsi, le paramétre A est toujours trés proche de a. La dis-
persion en taille et la différence du taux d’enrobage en argent étaient relativement
faibles, de sorte que les résultats obtenus sont assez reproductibles. Comme détaillé
plus loin, la réponse spectrale expérimentale des particules se compose principale-
ment de deux modes principaux dont la nature sera explicitée dans les prochains
paragraphes. Les dimensions des particules (définies sur la figure 5.2) ainsi que les
positions spectrales des modes plamons détectés sont données dans le tableau 5.1.

5.6.2 Résultats expérimentaux sélectionnés pour des simula-
tions numériques pour comparaison

Afin d’interpréter ces résultats, nous allons reprendre dans la suite trois cas expéri-
mentaux particuliers qui ont été en paralléle simulés par BEM par nos collaborateurs
et dont les résultats ont fait 'objet d’une publication en 2012 [2] : un cas d’une na-
noparticule d’or pur Au et deux cas de nanoparticules bimétalliques Au@Ag.

5.6.2.1 Cas des nano-dumbbells d’or simple

Le premier cas reprend 1’étude des nano-batonnets d’or simple (sans enrobage), qu’on
désignera par AquE]. L’exemple choisi présente les résultats obtenus pour un SI de
116x59 pixels de taille 1,3 nm, acquis en mode chrono-SI (avec 20 spectres par pixel
et un temps d’acquisition par spectre de 0,2 ms). Ce SI correspond & une seule na-
noparticule isolée dont les dimensions caractéristiques ont été mesurés sur I'image
HAADF acquise simultanément au SI : a = 106 nm et b=15 nm (a et b sont précisés

dans la figure [5.2)).

La figure montre deux spectres EELS déconvolués correspondant aux deux posi-
tions de la sonde indiquées sur 'image HAADF (Figure 5.4.a). La sonde est placée
prés des bords de la particule (Figure 5.4.a : 1 :aux pointes et 2 :au milieu de la par-
ticule). Ces positions sont choisies pour montrer les différents modes que 'on peut
distinguer lors de 'examen des spectres. En effet, selon les cas, deux ou trois modes
ont pu étre distingués. La figure ne présente que deux spectres correspondant
aux deux positions de la sonde choisies. Sur le premier, on peut y distinguer deux
pics : un pic intense & 1.3 eV (noté mode A1) et un deuxiéme moins intense a 2.4 eV
(noté mode A3). Le deuxiéme spectre présente un pic a 2.2 eV (noté mode A2). Les
simulations par BEM sont en bon accord avec ces observations en prédisant égale-
ment trois modes (Figure : deux apparaissant aux extrémités de la particule le
premier & 1,3 eV (mode Al) et le deuxiéme moins intense a 2,4 eV (mode A3) et un

3. Db pour dumbbell, haltére en anglais
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au centre de la particule, un mode a 2.2 eV (mode A2). Nous nous sommes intéressés
aux deux pics les plus intenses, a savoir celui & 1,3 eV (mode Al) et celui a 2,2 eV
(mode A2). En effet, ces deux pics se retrouvent dans un large nombre de spectres.
Nous avons procédé a des traitements automatiques de recherche et de localisation
de pics (en énergie). Les résultats confirment les positions énergétiques dominantes
de ces pics dans le cas présent mais aussi pour plusieurs particules sondées. Nous
avons pu ensuite faire des cartes d’énergie et d’intensité qui permettent de voir la
localisation spatiale des modes et leurs intensités relatives. On peut voir ces cartes
sur la figure 5.4, avec comme choix d’étendue en énergie un intervalle allant de 2 a
2.3 eV (en sachant que la résolution spectrale de nos mesures est de 0.2 eV méme
aprés la déconvolution).

Les cartes d’intensité de ces modes obtenues expérimentalement semblent étre en
accord avec les cartes simulées en BEM (Figure 5.5).
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FIGURE 5.4 — Résultats STEM-EELS sur une nanoparticule d’or pur montrant les
différents modes plasmons révélés expérimentalement, leur énergie et leur localisation
spatiale respectives : (a) image HAADF de la particule avec repérage des deux
localisations de la sonde montrées en (b),(c) les cartes en énergies de ces deux modes
et (d) les cartes en intensiteé.

Par comparaison avec les simulations BEM, on peut associer le mode apparaissant
sur les spectres expérimentaux a 1.3 eV, mode A1, & un mode longitudinal dipolaire.
Celui & 2.2 eV, mode A2 est associé a un mode quadripolaire longitudinal avec des
maxima de I'intensité EELS au centre et aux extrémités de la particule. En effet les
simulations BEM indiquent la présence de deux modes dipolaires : un mode longi-
tudinal apparaissant a une énergie de 1.29 eV qui traduit les oscillations collectives
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des électrons de conduction le long I'axe de symétrie principal de la particule (la
polarisation du champ électrique incident est paralléle a cet axe).
Le pic vers 2.4 eV est moins intense, ce qui le rend des fois difficile a isoler. Ce pic
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FIGURE 5.5 — Résultats des simulations par BEM (Spectres optiques et spectres
EELS montrant les trois modes plasmons obtenus pour le cas d’'une nanoparticule
d’or pur ayant les mémes caractéristiques dimensionnelles que la particule de la figure
5.4) :(a) Section efficace de diffusion en fonction de I'énergie (longueur d’onde) pour
un champ électrique incident polarisé parallélement (courbe rouge) ou perpendicu-
lairement(courbe bleu) au grand axe principal du nano-batonnet d’or.(b) Probabilité
de pertes d’énergie pour les deux positions indiquées par les points rouge/bleu (a la
pointe/le long de la nanoparticule).Cartes des 3 modes plasmons simulées en BEM.
(a) Cartes donnant la distribution spatiale des intensités du champ proche "near-
field" (échelle logarithmique)
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semble apparaitre aux pointes et le long de la particules mais il est plus facilement
visible sur les spectres pris aux pointes. Pour les spectres pris dans la position la-
térale de la particule, en tenant compte de la résolution spectrale de nos résultats,
la présence du pic a 2.2 eV plus intense rend encore plus difficile de distinguer celui
a 2.4 eV. Il est a noter que les simulations prévoient un mode a 2,4 eV de symétrie
"dipolaire transverse "également de trés faible intensité.
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5.6.2.1.a Cas des nanoparticules en structures coeur-coquille Au@Ag

Le deuxiéme cas présenté est celui traitant des résultats les plus représentatifs des
expériences EELS faites sur des nanoparticules coeur-coquille. Les particules exami-
nées présentent un noyau Au avec approximativement les mémes dimensions (14 x
100 nm) et rapport d’aspect que celles de la particule d’or pur. Ce cas est illustré
par 2 exemples. Le premier concerne une particule de dimensions : A = 103 nm, B
=45 1nm, a = 100 nm et b = 14 nm.
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FIGURE 5.6 — Les modes plasmons d’'une nanoparticule Au@Ag révélés expéri-
mentalement par STEM-EELS, leurs énergies et leurs localisations spatiales : (a)
image HAADF de la particule avec repérage des deux localisations de la sonde cor-
respondant a des spectres montrant les principaux modes plasmons, ces spectres
sont montrés en (b),(c) les cartes en énergie de ces deux modes et (d) les cartes en

intensité.

Expérimentalement, on trouve essentiellement deux modes (Figure 5.7) : un premier
localisé & 2,0 ¢V (mode B1) et un deuxiéme avec une énergie de 3,2 eV (mode B2).
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Par analogie avec le cas de la nanoparticule d’or pur, il est tentant d’attribuer le
premier mode apparaissant a 2,0 eV a un mode dipolaire longitudinal et le second
localisé le long du grand coté de la particule & un mode quadripolaire longitudinal.
L’examen des autres particules AuDb@Ag, montre un mode dipolaire longitudinal
B1 dont la position en énergie est comprise entre 1,7 & 2,1 eV et un second mode
spatialement localisé le long de la particule dont I’énergie varie de 3 a 3,6 eV. En
réalité, le second mode a un caractére complexe comme 'attestent les simulations
BEM. Les distributions de l'intensité du champ électrique normalisé ainsi que les
cartes EELS simulés par BEM pour des particules de mémes dimensions que celles
sondées expérimentalement, sont représentées sur la figure 5.7.

les cartes EELS obtenues par BEM indiquent deux modes :

— Le premier localisé a 2,38 €V (mode B1) peut étre lié a celui détecté expérimen-
talement a 2,0 eV. La distribution de densité de charge simulée indique bien une
nature dipolaire longitudinale pour ce mode (les simulations BEM correspondantes
sont données sur la figure 5.8 ).

— Le second mode (mode B2) simulé & une énergie de 3,62 eV est plus difficile a
interpréter.

Contrairement au cas des particules d’or, les simulations BEM semblent indiquer
un simple mode dipolaire transverse (et non un mode quadrupolaire longitudinal).
Toutefois, il devrait alors présenter une dépendance de sa position en énergie en fonc-
tion de la largeur du batonnet Au@Ag, ce que les simulations n’ont pas confirmé. Il
semble donc que ce mode soit un mode plus complexe propre a la géométrie coeur-
coquille.

Enfin, nous avons remarqué une différence significative (0,4 eV) dans estimation de
I’énergie des deux modes Bl et B2 par BEM par rapport aux valeurs expérimentales
mesurées. Une hypothése qui pourrait expliquer ’écart est 'influence du substrat.
Nous avons voulu confirmer cette hypothése par 'examen d’un cas de particule ayant
le moins possible de contact avec le substrat. Le deuxiéme exemple concerne donc
une particule se trouvant sur les bords d’un trou de la membrane de carbone. Cette
particule présente des dimensions assez proches de celles présentées auparavant : A
= 8 nm, B = 46 nm, a = 83 nm et b = 18 nm. La seule différence notable est
I’étendue de la zone de contact substrat-particule qui est moins importante dans ce
cas (Figure 5.8). On détecte trois modes a des énergies de 2.3 eV, 3.4 eV et 3.6 eV
(Figure 5.8). Ces énergies sont plus proches de celles obtenues par simulations BEM
que de celles obtenues pour le cas expérimental précédent.
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FIGURE 5.7 — Résultats des simulations par BEM pour les nanoparticules en struc-
ture coeur-coquille AuDb@Ag : En haut : Les sections efficaces en fonction de 1’éner-
gie correspondant au champ électrique incident avec différentes polarisations par
rapport a l’axe principal de la nanoparticule : polarisation paralléle (courbe rouge),
perpendiculaire (courbe bleu).
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FIGURE 5.8 — Les modes plasmons d’une nanoparticule Au@Ag (deuxiéme cas) ré-
vélés expérimentalement par STEM-EELS, leur énergie et leur localisation spatiale :
(a) image HAADF de la particule avec repérage des deux localisations de la sonde
correspondant & des spectres montrant les principaux modes plasmons ; ces spectres
sont montrés en (b),( c) les cartes en énergie de ces deux modes et (d) les cartes en

intensité.

5.6.2.1.b Comparaison des résultats AuDbs/AuDb@Ag

En comparant les résultats obtenus pour les particules AuDb et les AuDb@Ag, on
observe que l’enrobage par de I'argent semble induire un décalage vers le bleu de
la position énergétique en ce qui concerne la résonance associée au mode dipolaire
longitudinal. Cela peut s’expliquer essentiellement par deux faits :
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Tout d’abord, le fait que I’enrobage modifie le rapport d’aspect des particules en le
diminuant.

Puis si on considére un cas hypothétique de nanoparticules d’argent pur AgDB de
méme taille et méme rapport d’aspect que ceux des coeur-coquilles AuDb@Ag, les
simulations BEM de ce cas (voir Figure 5.9) prédisent aussi des modes décalés vers
le bleu par rapport a ceux dans l'or pur. Supposons, qu’on puisse considérer 'or et
I’argent comme des métaux de Drude et qu’on puisse considérer le probléme dans
le cadre de 'approximation quasi-statique, on s’attendrait dans ce cas a ce que
les modes plasmon soient proportionnel & w,/m avec w, le plasmon de volume du
matériau considéré et m un nombre réel lié & chaque mode considéré. Le plasmon de
volume de l'argent apparait vers des énergies plus élevées que celui de 'or. On peut
donc supposer qu’il en soit de méme pour les modes de surface. Il est important
de noter cependant que cette interprétation n’est valable que pour des rapports
d’aspect proche de I'unité et peut totalement échouer pour, par exemple, le cas de
nano-antennes optiques [15].
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FIGURE 5.9 — Simulations en BEM pour une nanoparticule d’argent ayant la méme
forme extérieure et les mémes dimensions que la nanoparticule en structure coeur-
coquille Au@Ag (voir Figure 5.9)
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A ce stade, la question se pose de savoir si ce sont les caractéristiques d’un tel
enrobage mince d’Ag qui gouvernent les caractéristiques de la réponse plasmonique
de la particule coeur-coquille. Des simulations BEM effectuées sur un batonnet pur
d’Ag, de méme taille que la particule coeur coquille Au@Ag montrent que les modes
dipolaires longitudinaux des deux types de nanoparticules ont la méme énergie et la
méme largeur & mi-hauteur. Une conséquence directe est que le noyau d’or semble
ne pas jouer de role sur les propriétés optiques de la nanoparticule. Cela a des
implications intéressantes. L’or du noyau pourrait étre remplacé par tout autre métal
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moins cotliteux sans pour autant que les propriétés optiques de la particule coeur-
coquille soient modifiées, permettant ainsi une réduction des cotits des d’applications
exploitant les propriétés intéressantes de I’Ag (faible dissipation dans cette gamme
spectrale).

5.7 Conclusion

Nous avons étudié la réponse optique de nanoparticules d’or pur sous forme de dumb-
bell, (AuDbs) et celle de ce méme type de nanoparticules d’or mais recouvertes d’une
coquille d’argent, (AuDb@Ag) en explorant par STEM-EELS la gamme d’énergie
des pertes proches pour détecter les modes de plasmon localisés a des endroits carac-
téristiques des nanoparticules. Nous avons pu déterminer les énergies de résonance
des principaux modes et obtenu la distribution spatiale de la valeur en énergie et de
Pamplitude des modes avec une résolution nanométrique. La nature des différents
modes de plasmon détectés pour les deux types de nanoparticules a été identifiée a
partir des cartographies EELS. Ces cartographies montrent un trés bon accord avec
les résultats des simulations BEM. Pour les nanoparticules d’or pur, trois modes
de plasmons ont été prédits par des simulations BEM (deux modes dipolaires, lon-
gitudinal et transverse, et un mode quadripolaire longitudinal) en accord avec les
modes détectés expérimentalement. Les résultats sur les nanoparticules d’or recou-
vertes par une coquille d’argent (AuDb@Ag) ont permis de mettre en évidence deux
modes dominants. Nous avons constaté qu’en fait la réponse optique des particules
en structure coeur-coquille est principalement régie par celle de la coquille en argent,
la réponse plasmon du coeur en or étant écrantée. Cela suggére l'intérét de synthé-
tiser et d’utiliser des nanoparticules de structure coeur-coquille. En particulier, on
peut souligner I'intérét potentiel, pour la synthése de nanoparticules, de 1’enrobage
par de 'argent du noyau d’or. En effet ’argent présente une faible dissipation ainsi
qu'un plus faible cotiit. De plus la synthése des nanoparticules d’or est mieux mai-
trisée que celle des nanoparticules d’argent.

Enfin, une forte influence du substrat sur la réponse plasmonique des particules
coeur-coquille a été mise en évidence. En régle générale, plus I'étendue de la zone
de contact entre substrat et particule est grande, plus les positions des pics détectés
correspondant aux modes prédits par BEM sont décalées vers le rouge.
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