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Résumé

L'objet de cette thése est de proposer des méthodes de reconstruction d’images
tridimensionnelles a [I'échelle nanométrique nécessaires pour accompagner le
développement de dispositifs toujours plus petits et complexes de la microélectronique. Pour
atteindre ces résolutions la microscopie électronique a transmission est un outil de choix, et
particulierement grace a sa capacité a fournir des images spectrales. Mais pour atteindre
I'objectif, ceci nécessite la mise en place de méthodes de démélange spectral et de
reconstruction spécifique. Les deux modes spectroscopiques utilisés sont la spectroscopie de
dispersion en énergie des rayons-X et la spectroscopie de perte d’énergie des électrons dans
un microscope électronique en transmission a balayage (STEM-EDX/EELS: Scanning
Transmission Electron Microscopy, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy / Electron Energy
Loss spectroscopy).

Pour minimiser la dégradation des échantillons analysés sous le faisceau d’électrons, les
données hyperspectrales sont souvent acquises avec un faible rapport signal-sur-bruit et un
large incrément angulaire. Des méthodes d’analyse statistique multivariée, telles que la
factorisation en matrices non-négatives (NMF) et I'analyse en composantes de sommet
(Vertex Component Analysis) ont été appliquées pour extraire de facon automatique les
composantes chimiques représentatives de |’échantillon.

Des méthodes de reconstruction basées sur la théorie du compressed sensing ont été
implémentées dans la librairie Python PyETomo, développée au cours de cette thése et dédiée
a la reconstruction parcimonieuse de volumes 3D a partir de données tomographiques
fortement sous-échantillonnées. La librairie contient des algorithmes basés sur la
minimisation de la variation totale et/ou favorisant la parcimonie dans le domaine des
ondelettes. Une étude comparative de ces différentes approches parcimonieuses a été
effectuée sur plusieurs fantdmes, et sur une série expérimentale faite sur un échantillon de
silicium poreux dopé en Erbium et acquise en mode STEM-HAADF avec un incrément de 1°. La
supériorité des ondelettes biorthogonales a été démontrée sur des structures texturées, et

lorsque I'acquisition a été effectuée avec un incrément angulaire de 5° ou 10°.



Ces méthodes ont ensuite servi a améliorer la qualité des reconstructions chimiques
obtenues en mode STEM-EDX et/ou STEM-EELS avec un incrément de 10°, pour I'étude de :
(1) Ia diffusion de I’Arsenic dans un nanofil de silicium, et (2) la ségrégation chimique dans un

alliage de GeSbTe enrichi en Germanium en fonction de la température de recuit.

Mots clés : microscopie électronique en transmission, tomographie électronique
analytique, acquisition parcimonieuse, microscopie analytique, transformées en ondelettes,

séparation aveugle de source.



Abstract

The aim of this thesis is to implement spectral unmixing and reconstruction methods for
analytical electron tomography, and to apply the latter for the 3D chemical analysis of
materials for microelectronics. The two spectroscopic modes used in this work are energy
dispersive X-ray spectroscopy and electron energy loss spectroscopy in a scanning
transmission electron microscope (STEM-EDX/EELS).

To minimise the beam damage, hyperspectral datasets are often acquired with a low signal-
to-noise ratio and a large angular increment.

Multivariate statistical analysis methods such as non-negative matrix factorization (NMF)
and vertex component analysis (VCA) have been applied to automatically extract the chemical
phases present in the sample.

Reconstruction methods based on the compressed sensing (CS) theory were implemented
in the Python library PyETomo, developed during this thesis and dedicated to the CS
reconstruction of 3D volumes from highly under-sampled tomographic datasets, as is the case
in analytical electron tomography.

The library contains reconstruction algorithms based on the total variation minimization
and/or favouring sparsity in the wavelet domain. A comparative study of these different CS
approaches has been carried out on several phantoms, and on an experimental dataset
acquired in STEM-HAADF mode with a 1° increment. The superiority of biorthogonal wavelets
was demonstrated on textured structures, and on datasets acquired with 5°-10° increment.

These methods were then used to improve the quality of the chemical reconstructions
obtained in STEM-EDX and/or STEM-EELS modes with a 10° increment, for the study of: (1)
the diffusion of Arsenic in a silicon nanowire, and (2) the chemical segregation in a Ge-rich

GeSbTe alloy, as a function of the annealing temperature

Keywords: transmission electron microscope, analytical electron tomography, compressed

sensing, analytical electron microscopy, wavelets transform, blind source separation.
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Introduction

En 1895, le physicien allemand Wilhelm Réntgen découvre les rayons X, en placant une
main entre une source et une plaque photographique, il prendra ce qui est aujourd’hui
considéré comme la premiere radiographie de I'histoire. Cette invention est aujourd’hui
considérée comme |"'une des avancées majeures de la médecine au XXéme siecle. Dés la mise
en ceuvre a grande échelle de la radiographie lors du premier conflit mondial, I'idée d’utiliser
plusieurs radiographies pour éviter les effets de projection inhérents a la radiographie par
rayons X (et a toute imagerie en transmission) est proposée et utilisée par Marie Curie [1]. A
la méme époque, le mathématicien autrichien Johann Radon démontre la possibilité de
reconstruire, sous certaines conditions, une fonction a partir de ses intégrales le long de
droites, posant par-la les bases mathématiques de la tomographie [2].

Cependant, il faudra attendre les années 60 pour que cette théorie soit redécouverte par
Allan Cormack [3] en Afrique du Sud et Godfrey Hounsfield [4] en Angleterre. Avec |'apport
des premiers ordinateurs, leurs travaux donneront naissance au premier tomographe X a visée
médicale, aussi connu dans le grand public comme le scanner médical (ou CT-scanner en
anglais) et leur vaudront le prix Nobel de Physiologie ou Médecine en 1979.

Des sa redécouverte dans les années 60, la tomographie sera tres vite appliquée a d’autre
sources de rayonnement, en particulier en microscopie électronique en transmission. La
premiére utilisation de la tomographie électronique date de 1968 par DeRosier et Klug pour
résoudre la structure d’un élément de virus bactériophage [5], puis en 1969 par Hoppe pour
la reconstruction de structures biologiques asymétriques, comme des protéines, a partir d’'une
série de projections [6]. Ces articles pionniers donneront naissance a la tomographie
électronique et a la reconstruction 3D de particules isolées (single particle reconstruction) [7].
Avec les années, tant les techniques d’imagerie que les méthodes de reconstructions vont se
perfectionner. Le développement de nouveaux microscopes électroniques avec de meilleurs
canons a électrons, des optiques plus performantes, ou encore le développement du
microscope électronique en transmission a balayage (STEM) permettront de développer une

grande variété d’applications de la tomographie utilisant un microscope électronique. Une des
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particularités de cette technique est qu’en utilisant des électrons il est aussi possible d’obtenir
une information chimique par spectroscopie comme par exemple par spectroscopie de perte
d’énergie des électrons, qui apparait des 1975 [8]. Les progrés instrumentaux vont ouvrir la
voie a différentes méthodes d’acquisitions de signaux permettant ainsi plusieurs approches
de reconstruction tomographique et notamment la tomographie électronique analytique [9].
L'intérét pour cette technique est aujourd’hui croissant [10], en particulier pour accompagner
le développement des nanotechnologies, et est I'objet principal de ce mémoire.

En 1965, Gordon E. Moore, ingénieur chez Intel, donne une premiéere formulation de ce qui
deviendra connu dans le grand public comme la « loi de Moore » et qui servira de référence
dans le monde de la microélectronique. Celle-ci affirme que la densité des transistors dans un
microprocesseur double tous les deux ans. Elle a connu un grand succes car elle s’est avérée
assez juste et a servi d’objectif industriel pendant des années, ce qui a permis de faire passer
la taille critique d’un transistor de 10 um en 1971 a 5 nm en 2020, permettant ainsi des
avancées significatives dans plusieurs domaines du numérique tels que I'informatique grand
public, la téléphonie, I'automobile ou I'électroménager intelligent et connecté. Cette
diminution de taille des composants de I’électronique a aussi été accompagnée d’une
complexité croissante de ces derniers, en termes de composition chimique et d’architecture.
Pour accompagner cette miniaturisation et complexification des différents composants, il est
aujourd’hui nécessaire de pouvoir fournir des informations de morphologie et de chimie en
trois dimensions. Ces enjeux sont au cceur de ce travail de these et car les atouts de la
tomographie électronique analytique en font une technique de caractérisation
particulierement adaptée pour répondre a ces besoins.

L’enjeu en tomographie électronique analytique est de produire des reconstructions en 3
dimensions les plus résolues possibles. Dans I'idéal, le cadre de la tomographie nécessite
d’acquérir un grand nombre de projections pour fournir des reconstructions de bonne qualité.
L'utilisation des techniques analytiques en microscopie électronique nécessite des temps
d’acquisition longs, impliquant de fortes doses d’électrons ce qui peut alors endommager par
irradiation les échantillons observés. Il est donc nécessaire de faire un compromis entre le
nombre d'acquisitions nécessaires pour produire des reconstructions tomographiques et les
temps d’acquisition, et ainsi proposer des méthodes d’analyses adaptées pour une
reconstruction efficace. Pour aider a faire ce compromis, nous proposons dans ce mémoire

I'utilisation de méthodes automatiques de traitement des images analytiques ainsi que des
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méthodes de reconstruction issues du cadre de l'acquisition parcimonieuse pour les
reconstructions tomographiques. Ces méthodes parcimonieuses permettent des
reconstructions avec un nombre réduit de projections.

Dans le premier chapitre, nous présentons différentes méthodes de caractérisation
morphologique et chimique a I'échelle nanométrique, la microscopie électronique en
transmission et la tomographie électronique analytique.

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons les méthodes de microscopie électronique
analytique, en particulier la spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) et la
spectroscopie dispersive en énergie de rayons X (EDX). Ainsi que les différentes méthodes de
traitement statistiques que nous avons utilisées.

Dans le troisieme chapitre, les méthodes classiques de reconstruction tomographique sont
présentées avec leurs bases mathématiques, ainsi que les limites de ces dernieres quand le
nombre de projections disponibles est faible.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons le cadre de I'acquisition parcimonieuse et
I'outii PyETomo que nous avons développé pour permettre des reconstructions
tomographiques avec un faible nombre de projection, nous présentons les tests de cet outil
sur des images simulées et des images réelles.

Dans la derniére partie, formée par les chapitres 5 et 6, nous utilisons les méthodes
présentées au chapitre 2 et celles développées au chapitre 4 pour étudier divers échantillons
issus de l'industrie de la micro-électronique et analysés par tomographie électronique en
modes EELS et ou EDX. En particulier nous nous sommes focalisés sur une structure de silicium
dopée a I'arsenic décrite au chapitre 5, et une couche de matériau a changement de phase
recuite a différentes températures étudiées au chapitre 6. Pour ces deux systémes, nous
montrerons comment ces méthodes parcimonieuses de tomographie permettent d’extraire
des informations 3D a I'échelle nanométrique, apportant des informations qui ne pouvaient

étre atteintes jusqu’alors.
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Chapitre 1: Caractérisation 3D chimique a
I’échelle nanométrique

Pour accompagner la miniaturisation et la complexité croissante des nouveaux dispositifs en
microélectronique, il existe de nombreuses techniques de caractérisation en deux dimensions,
a différentes échelles. Cependant, si une image apporte de nombreuses informations sur
I'objet, il est maintenant nécessaire d’accéder aussi a des informations morphologiques et
chimiques en trois dimensions.

Il existe plusieurs méthodes possibles pour obtenir des informations tridimensionnelles sur un
objet a I’échelle nanométrique. La tomographie électronique est aujourd’hui une méthode de
caractérisation 3D nanométrique reconnue et largement utilisée pour I'étude structurelle et
morphologique. Elle peut aussi apporter des informations chimiques grace a I'utilisation des
capacités analytiques du microscope électronique en transmission.

Dans ce premier chapitre, nous allons rapidement présenter les différentes méthodes de
caractérisation 3D a I’échelle nanométrique, puis nous introduirons plus avant la tomographie
électronique et enfin la tomographie électronique analytique qui est plus particulierement

I'objet de cette thése.

1.1. Différents moyens de caractérisation a
différentes échelles

La tomographie, du grec tomos signifiant coupe et graphein écrire ou tracer, désigne au sens
propre des méthodes de caractérisation 3D qui tentent de reconstruire un volume par des
coupes 2D successives. Cependant, le terme tomographie est aujourd’hui souvent utilisé dans
un sens plus large pour désigner les différentes méthodes de caractérisation 3D. Aux échelles

micrométriques et nanométriques, plusieurs sont utilisables de fagon complémentaire.
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La figure 1-1 présente quelques-unes de ces techniques et les positionne en fonction de leur
résolution et du volume qui peut étre analysé. Ainsi, en fonction de la taille de I'objet et des

informations recherchées, il est possible d’adapter la méthode d’analyse.
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Figure 1-1 : Comparaison en termes de résolution et de volume analysé des différentes techniques
de caractérisation 3D aux échelles micro et nanométriques. Adapté de [11]

La tomographie électronique est ainsi la technique qui permet de couvrir les échelles de
résolution entre 1 et 10 nm (voire une résolution atomique dans certains cas particuliers).
Nous allons ici rapidement présenter ces différentes techniques, qui peuvent étre classées en

2 types : les méthodes destructives et les méthodes basées sur les projections.

1.1.1. Méthodes destructives

Le terme tomographie est ici pris a la lettre : I'objet est découpé en tranches et ces derniéres
sont observées successivement pour reconstruire ensuite le volume en 3D. L’échantillon est
détruit au cours de I'analyse. Comme illustré sur la figure 1-1, deux méthodes destructives
encadrent la tomographie électronique : la tomographie FIB-SEM et la sonde atomique

tomographique.

1.1.1.1. Tomographie FIB-SEM

Un microscope électronique a balayage équipé d’une sonde ionique focalisée (Focused lon
Beam Scanning Electron Microscope (FIB-SEM), en anglais—) est un appareil trés versatile qui
possede une grande variété d’applications possibles. Comme son nom l'indique, le FIB-SEM
posseéde une colonne électronique verticale et une colonne ionique positionnée a un angle de
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~ 54° (cet angle varie selon la marque du FIB-SEM). Ces systémes a double colonne n’existent
gue depuis une quinzaine d’années, et voient leur popularité augmenter a la fois dans la
science des matériaux et la biologie [11].

Le principe pour la tomographie FIB-SEM est d’imager la surface de I'échantillon avec le
faisceau d’électrons focalisés du microscope électronique a balayage puis d’abraser une
certaine épaisseur de I'échantillon avec le faisceau d’ions focalisés. La répétition de cette
séquence permet d’obtenir une série d’'images de coupes de I"échantillon (technique aussi
appelée ‘slice-and-view’). En réalignant la série d’images, il est alors possible de produire une

reconstruction 3D de |'échantillon observé [12]. Une représentation schématique d’une

acquisition tomographique FIB-SEM est proposée en figure 1-2.

|

Lentille Objectif MEB

Figure 1-2 : Schéma simplifié du fonctionnement de la tomographie FIB-SEM.

Cette technique, relativement simple d’emploi, permet d’analyser des volumes
micrométriques avec des résolutions de I'ordre de 5-10 nm, la rendant particulierement
intéressante par exemple pour I'analyse d’échantillons biologiques, de batteries Li-ion et de
composants microélectroniques. Une limitation de cette technique est |la
contamination/implantation de matiére a la surface de I’échantillon due a I'utilisation d’ions
pour l'abrasion. Des protocoles adaptés, notamment en réduisant I'angle d’abrasion et
I’énergie des ions, permettent de minimiser ces artefacts. La technique souffre aussi
d’artefacts, dits ‘shine through’ en anglais, lorsqu’elle est appliquée a des échantillons poreux :
du fait d’une profondeur de champ trés importante, I'image tiendra compte des fonds des

pores, ce qui rend la reconstruction par tranche et la segmentation difficiles.
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1.1.1.2. Sonde atomique tomographique

La technique de la sonde atomique permet de reconstruire un échantillon en 3D a I'échelle
atomique. Pour ce faire, une pointe trés fine, d'un diameétre inférieur a la centaine de
nanometres, est préparée par FIB. Elle est ensuite placée dans la chambre a ultra vide de la
machine. L’échantillon est maintenu a une température cryogénique et une haute tension lui
est appliquée. Des impulsions laser ou de tension permettent d’ioniser et d’évaporer par effet
de champ les atomes se situant a I’extrémité de la pointe (la ol le champ électrique est le plus
intense). Ces atomes, ionisés, sont détectés a I'aide d’un spectrométre a temps de vol, ce qui
permet alors de déterminer leur nature chimique et leur emplacement au moment de
I'impulsion. On peut ensuite, en connaissant la taille et le diametre initial de la pointe,
reconstruire la géométrie et composition chimique en 3D, atome par atome, a partir des
positions et des masses des ions détectés par le spectrometre au long de la durée d’acquisition

[13]. Le fonctionnement simplifié d’un tel appareil est présenté en figure 1-3.

t
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(0-+15kV)

CRYOGENICALLY
COOLED
SPECIMEN

-
y=t-t3

CROSSED DELAY
PULSED VOLTAGE LINE DETECTOR
LASER PULSER t=1/4( ty+ to+ ta+ ty)

Figure 1-3 : Schéma du fonctionnement d’une sonde atomique tomographique. Reproduit de [13].

La sonde atomique permet d’extraire une information quantitative sur la composition
chimique de I’échantillon avec une sensibilité élevée, ce qui la rend particulierement adaptée
a I'étude du dopage. C’est aussi la technique 3D qui offre la meilleure résolution spatiale car
elle permet des reconstructions a I"échelle atomique. Cependant, cette technique présente
certaines limitations. En termes de types d’échantillons tout d’abord, tous les matériaux ne
peuvent pas étre préparés sous forme de pointe, ni étre soumis a des tensions comme celles
qui sont utilisées ici sans dommage ou rupture. Quand plusieurs matériaux sont présents dans

I’échantillon, la différence de champ d’évaporation entre eux peut aussi entrainer des
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distorsions dans le volume reconstruit, voire, dans les cas extrémes, la fracture de la pointe

pendant I'analyse.

1.1.2. Méthodes basées sur les projections

Une image obtenue en mode transmission a travers un objet peut étre considérée comme
la projection d’une certaine propriété physique de ce dernier. Ceci peut étre suffisant pour
certaines analyses, cependant une telle image en transmission reflete généralement des effets
de superposition. Ceci est d’autant plus vrai lorsque 'objet a une structure et composition
complexes en 3D. |l est alors nécessaire d’acquérir des projections selon d’autres angles pour
obtenir des informations complémentaires qui permettent in fine de déterminer la
structure/chimie volumique de I’échantillon observé. Cette idée est a la base de la technique
de tomographie utilisant un ensemble de projections de I'objet pour le reconstruire (figure 1-

4).

(a) (b)

? ( »

G N
Projections Reconstruction

Figure 1-4 : Principe de fonctionnement de la tomographie basée sur les projections avec a gauche
(a) une série d’images acquises correspondant a des projections d’un objet donné, et a droite (b) la
reconstruction de I'objet observé a partir de ses projections. Adapté de [23]

L'utilisation de la tomographie basée sur les projections est assez générale, puisque
I’hypotheése principale pour son utilisation est que I'image ou le signal obtenu est une
projection a travers I'échantillon observé d’une propriété physique donnée (densité massique,
coefficient d’absorption des rayons X, etc.).

Le diagramme présenté en figure 1-5 présente les principales étapes d'une étude
tomographique. Ces étapes sont communes a toutes les méthodes de tomographie basées

sur les projections (tomographie par rayons X, tomographie électronique, acoustique, etc.).
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Figure 1-5 : Diagramme de flux présentant les différentes étapes d’une étude par tomographie
basée sur les projections.

Les méthodes de reconstruction en tomographie basée sur les projections sont issues du
méme cadre mathématique, qui remonte aux travaux du mathématicien autrichien Johann
Radon datant de 1917 [2]. Ce cadre et les différentes méthodes de reconstruction seront
présentés aux chapitre 3.

Cependant, un résultat a mentionner pour bien comprendre ces méthodes est le théoreme
Coupe-Projection. Ce dernier exprime un lien entre la transformée de Fourier d’'une projection
et une tranche dans la transformée de Fourier de I'objet observé. L'acquisition d’une
projection correspond alors a I’échantillonnage d’une coupe dans I'espace de Fourier de

I'objet associé. Une illustration de ce théoréme Coupe-Projection est proposée en figure 1-6.
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Figure 1-6 : lllustration du théoréme Coupe-Projection.

On comprend donc que pour obtenir une reconstruction de bonne qualité, il est nécessaire
d’acquérir un grand nombre de projections couvrant une plage angulaire la plus grande
possible pour couvrir I'ensemble de I'espace de Fourier. Ceci n’est cependant pas toujours
possible, di a la géométrie de I’échantillon observé et/ou la technique d’acquisition utilisée.
Le probléme de reconstruction avec une plage angulaire limitée est appelé en anglais ‘missing
wedge’ en référence au coin manquant dans I'espace de Fourier.

Pour illustrer cet effet, nous montrons des exemples de reconstructions utilisant un
nombre de projections dégressif et un intervalle angulaire de plus en plus réduit (figure 1-7).

Les schémas d’acquisition dans I'espace de Fourier sont montrés dans la colonne de droite
pour illustrer les manques de projections et le coin manquant. Nous remarquons que le
missing wedge est responsable de |'élongation des détails dans la direction des angles
manquants, et que le nombre limité de projections induit une dégradation de la résolution

avec des artefacts en étoile (‘star artefacts’ en anglais).
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" y Espace de Fourier pour
2° d'incrément 5° d'incrément +/-90 et 10° d'incrément

10° d'incrément

Espace de Fourier pour
+/-75 et 10° d'incrément

Espace de Fourier pour
+/-60 et 10° d'incrément

Figure 1-7 : Reconstruction d’une image test avec un nombre décroissant de projections et un coin
mangquant de plus en plus important. Le schéma d’acquisition dans I'espace de Fourier est fourni pour
les reconstructions avec le moins de projections pour chaque cas de coin manqunat (derniére
colonne).

Apres I'acquisition des images et avant de procéder a la reconstruction, il est tres souvent
nécessaire de retraiter ces projections principalement pour les réaligner autour du méme axe
de rotation. Sans cela, des artefacts caractéristiques d’'un défaut d’alignement sont présents

dans les reconstructions. La figure 1-8 donne un exemple de ces artefacts sur le fantéme de

Shepp-Logan.
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Reconstruction
avec désalignement

Fantome

Reconstruction sans désalignement

Figure 1-8 : Fantéme de Shepp-Logan reconstruit sans désalignement et avec désalignement de
I'axe de rotation et du centre des sinogrammes avec les artefacts caractéristiques « en banane ».

Il existe plusieurs facons de réaligner les projections entre elles. Les deux méthodes les
plus utilisées sont la corrélation croisée entre deux projections successives, et la méthode
d’alignement par marqueurs [14]. Une autre méthode consiste a utiliser des propriétés liées
a la qualité de projections des images utilisées [15], [16]. Ceci se fait en utilisant une idée de
« conservation de la masse ». En effet, si les images sont des projections d’un objet, les
projeter dans la direction perpendiculaire a I'axe de rotation donne alors la méme répartition
de la masse le long de I'axe de rotation dans toutes les projections. Cette idée est aussi
appelée ligne commune (ou ‘Common Line’ en anglais) et permet alors d’aligner les différentes
projections le long de I'axe de rotation de I’échantillon. Cette technique donne de tres bons
résultats lorsque I’échantillon est en forme de pointe. Enfin, des méthodes itératives utilisant

des reconstructions intermédiaires ont aussi été proposées [17].

1.1.2.1. Tomographie par rayons X

Historiquement, les premiéres images en transmission qui ont été utilisées en tomographie
sont des radiographies par rayons X. Aux échelles qui nous intéressent ici, trois types de
tomographes X sont majoritairement utilisés et peuvent étre classés selon la source du

rayonnement utilisé :

- Synchrotron : dans ces grands instruments, la source de rayons X est I'accélération
d’électrons dans une structure cylindrique. Le flux de rayons X est alors trés important
et peut étre tres finement contrdlé pour obtenir des faisceaux monochromatiques sur

une large gamme d’énergie (de 1 a 500 keV) [18]. Cela permet aussi d’obtenir des
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résolutions jusqu’a 50 nm [19]. Cependant, I'accés a un tel instrument est relativement
limité, au regard du co(t financier du temps de faisceau.

Micro-tomographe X : pour ce type de scanner, la source de rayonnement est un tube
a rayons X. Ces faisceaux sont moins intenses et moins monochromatiques, cependant
ils permettent en routine d’atteindre des résolutions de I'ordre du micromeétre. Ceci
en fait un outil courant pour le controle non destructif [20] et son utilisation « en
laboratoire » est trés appréciable et a comparer aux Synchrotrons. Les derniéres
générations de ces appareils permettent d’atteindre jusqu’a 50 nm de résolution [21].
Tomographie X dans un MEB : une autre idée consiste a produire localement des
rayons X a l'intérieur d’un microscope électronique a balayage. En excitant les atomes
d’une lame métallique de composition connue a I'aide du faisceau d’électrons, on peut
générer des rayons X d’une énergie donnée dépendant de la nature des atomes de la
lame utilisée. On peut alors atteindre des résolutions de I'ordre de 50 nm avec ce type

d’instrument [22]. Le fonctionnement d’un tel appareil est présenté en figure 1-9.

Colonne
SEM

i Radiographie
F‘ ;usreauv Axé do C
électronique Fotation

o o

Cu (8keV)
W (8.4 keV)

Au (9.7 keV) p— Faisceau de

¢ modifiable rayons X

Détecteur

Figure 1-9 : Schéma de fonctionnement de la tomographie X dans un MEB. Reproduit de [21].

Cependant pour obtenir des résolutions de I'ordre du nm?3 voire inférieure, il est nécessaire

de recourir a la tomographie dans un microscope électronique en transmission.

1.1.2.2. Tomographie électronique.

Comme nous l'avons déja évoqué, la tomographie électronique a été utilisée pour la

premiére fois en 1968 [5], pour reconstruire une partie d’un virus bactériophage. Depuis, elle

a été utilisée dans de nombreux domaines, tant en science de la vie [14] qu’en science des
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matériaux [23]. Il est ainsi possible en tomographie électronique de reconstruire la structure
morphologique de nanoparticules a I'échelle atomique [24], la composition chimique 3D de
nano-dispositifs [25], et méme le champ magnétique autour d’'une nanoparticule [26].

Le fonctionnement de la microscopie électronique en transmission, les acquisitions
d’images en tomographie électroniques, et la tomographie électronique analytique sont

I’'objet des sections suivantes.

1.2. Microscopie électronique en transmission

Dans cette partie, nous présenterons rapidement le principe du fonctionnement d’un
microscope électronique en transmission (MET), puis le mode d’imagerie le plus couramment
utilisé en tomographie électronique appliquée a la science des matériaux. Une présentation

plus exhaustive et détaillée de ces questions peut étre trouvée en [14], [23], [27].

1.2.1. Imager avec des électrons.

En général, la résolution maximale atteignable par un systéme optique est limitée par la
longueur d’onde du faisceau utilisé. Cette limite de résolution est donnée par le critere de
Rayleigh. En microscopie optique classique, la limite est donc celle de la lumiére visible, c’est
a dire entre 400 et 800 nanometres. Avec les travaux de Louis De Broglie en 1924 sur la dualité
onde-corpuscule, I'idée d’utiliser des électrons, dont la longueur d’onde peut étre de tres loin
plus petite que celle de la lumiére visible, donnera naissance au microscope électronique en
1932 avec les travaux de Knoll et Ruska. En effet, la longueur d’onde d’un électron est fonction
de son énergie cinétique. Ainsi, en utilisant des tensions d’accélération suffisantes, on peut
atteindre des résolutions théoriques de l'ordre du picometre, soit bien inférieures a la
distance entre deux atomes. Les limitations de résolution du systeme viennent alors des
limitations du systeme optique utilisé, des aberrations des lentilles électromagnétiques par
exemple, plutét que de la nature de I'onde utilisée.

L'utilisation d’électrons fortement accélérés pour former des images présente un autre
intérét : I'interaction électron-matiere est a I'origine de plusieurs phénomenes différents qui
peuvent aussi étre utilisés pour caractériser I’échantillon observé. La capacité ionisante des

électrons permet en particulier d’obtenir des informations sur sa chimie. Dans ces interactions
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électron-matiére, on peut distinguer les interactions élastiques (sans pertes d’énergie) des
interactions inélastiques (avec pertes d’énergie).
Un schéma simplifié présentant certaines de ces différentes interactions électron-matiere

est présenté en figure 1-10.

Faisceau
électronique

électrons incident

. . . rayons X
rétro-diffusés v

caractéristiques (EDX)

électrons Auger \\ / lumiére visible
/ (cathodoluminescence)

Echantillon | |
électrons diffusés électrons diffusés
élastiquement . inélastiqguement (EELS)
Faisceau
électronique
transmis

Figure 1-10 : Représentation simplifiée des différentes interactions possibles entre les électrons du
faisceau incident et I'échantillon observé.

Pour pouvoir utiliser des images pour la tomographie, il est nécessaire que l'intensité dans
ces images soit la projection d’une propriété physique de I’échantillon. Or la traversée de
I’échantillon par les électrons lors d’une observation MET n’est pas qu’une atténuation de
I'intensité du faisceau selon la transparence du matériau étudié aux électrons. En effet, le MET
permet de fournir un grand nombre de signaux dépendant du type de détection utilisé. Dans
la section suivante, nous présentons rapidement le fonctionnement d’'un MET, et en
particulier les principales techniques qui sont utilisées en tomographie électronique pour la

science des matériaux.

1.2.2. Mode de fonctionnement

Il existe deux modes possibles pour le fonctionnement MET pour former des images : un
mode dit conventionnel en illumination par un faisceau paralléle et un mode dit en balayage

en utilisant un faisceau focalisé.

1.2.2.1. Mode TEM

Le mode TEM aussi parfois appelée CTEM (pour Conventional Transmission Electron

Microscope en anglais) est le mode qui se rapproche le plus du fonctionnement d’un
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microscope optique, ou I'image est formée en éclairant I'échantillon avec un faisceau large
paralléle d’électrons et en acquérant une image en transmission de |'objet observé a I'aide
d’un écran fluorescent, d’une pellicule photo ou d’'une caméra. Le mode CTEM fut le premier
utilisé en tomographie électronique [5] et est toujours trés utilisé pour |'observation
d’échantillons biologiques en particulier. Cependant il présente quelques limitations. En effet,
I'intensité dans une telle image n’est pas toujours une fonction monotone en projection de
I’épaisseur de I’échantillon. Ce n’est par exemple pas le cas pour des échantillons cristallins
qui se caractérisent par un fort contraste de diffraction (I'intensité transmise pour certaines
orientations de I'échantillon par rapport au faisceau est alors beaucoup plus importante). De
plus, les images CTEM classiques n’offrent qu’une faible sensibilité a la nature chimique de
I’échantillon.

Pour obtenir des images avec une information chimique, il est aussi possible de filtrer en
énergie le faisceau transmis pour produire une image uniquement avec les électrons
inélastiques ayant perdu une quantité donnée d’énergie, ce qui revient alors a produire une
image uniqguement avec les électrons ayant interagi avec une espéce chimique donnée. Ceci
permet alors d’obtenir une image associée a la présence dans I’échantillon d’un élément
chimique caractéristique. Cette technique d’imagerie analytique est appelée EFTEM (Energy-

Filtered Transmission Electron Microscope en anglais).

1.2.2.2. Mode STEM

L'autre mode de fonctionnnement d’'un TEM est le mode dit a balayage ou STEM (pour
Scanning Transmission Electron Microscope). Les images sont acquises pixel par pixel en
balayant I’échantillon avec une sonde électronique et en utilisant différents détecteurs placés
dans la colonne électronique. On pourra se reporter a la figure 1-11 pour avoir une idée
générale de I'emplacement de ces détecteurs et du fonctionnement schématique du mode

STEM [28].
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Figure 1-11 : Schéma en coupe d'un microscope électronique en transmission a balayage (STEM).
Reproduit de [28].

Les détecteurs les plus habituellement utilisés sont le détecteur en disque appelé champ
clair (ou Bright Field (BF) en anglais) pour acquérir le faisceau transmis, un détecteur annulaire
champ sombre (Annular Dark Field (ADF) en anglais) et un autre détecteur annulaire champ
sombre a grand angle (ou High Angle Annular Dark Field (HAADF) en anglais). La distinction
entre ces trois détecteurs BF, ADF et HAAADF correspond a une différence d’angle de
collection, le détecteur BF correspondant a des angles inférieurs a 10 mrad, le détecteur ADF
a des angles entre 10 et 50 mrad et I’'HAADF a des angles supérieurs a 50 mrad.

L'utilisation des détecteurs ADF et HAADF permet de fortement atténuer I'impact de la
diffraction sur l'intensité des images obtenues lorsque I’on observe des échantillons cristallins.
Dans les images HAADF en particulier, le contraste vient majoritairement de la diffusion de
Rutherford. L'intensité dans les images HAADF est alors proche du carré du numéro atomique
des éléments présents dans I’échantillon, les éléments lourds diffusant plus que les éléments
légers. On parle ainsi de Z-contraste pour ce type d’images. Ces images STEM-HAADF sont
aujourd’hui couramment utilisées en tomographie électronique pour la science des matériaux
[29]. Il existe plusieurs logiciels d’acquisition automatique de données tomographiques en
mode STEM, certains permettent des acquisitions multi-détecteurs (ex : BF-STEM et HAADF-
STEM) [30].
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1.2.2.3. Mode STEM analytique.

Un des avantages de |'utilisation du MET est la possibilité de produire des images sensibles
a la composition chimique de I’échantillon. Cette possibilité est la conséquence de
I'interaction électron-matiere déja rapidement présentée en figure 1-8. Parmi ces différentes
possibilités, les plus utilisées sont celles utilisant les électrons diffusés avec une perte
d’énergie, et les rayons X caractéristiques émis par I’échantillon.

Nous avons déja rapidement évoqué I'EFTEM, qui peut aussi étre utilisé pour la
tomographie [31], [32]. Cependant, le spectrométre de perte d’énergie des électrons peut
aussi étre utilisé en mode STEM pour acquérir en chaque point de I'image un spectre de perte
d’énergie des électrons. Cette méthode est appelée STEM-EELS (pour Electron Energy Loss
Spectroscopy (EELS) en anglais). En complément, en utilisant un autre détecteur et analyseur
des rayons X émis lors du balayage de |'échantillon, il est possible en chaque point d’acquérir
un spectre EDX (pour Energy Dispersive X-ray spectroscopy en anglais). Il est ainsi possible
d’acquérir des images spectrales, parfois aussi appelées hyperspectrales, c’est-a-dire des
images dont chaque pixel contient un spectre EELS ou EDX, ou éventuellement les deux. Ces
deux techniques seront abordées plus avant au chapitre 2.

En acquérant plusieurs images successives avec ces modes analytiques, il est alors possible
de faire de la tomographie électronique spectroscopique [8], ou analytique [33]. C'est cette
technigue de nano-caractérisation que nous avons utilisé au cours de ces travaux, et pour
laquelle nous avons proposé de nouvelles approches de reconstruction. Elle sera I'objet d’une

section dédiée a la fin de ce chapitre.

1.2.3.  Acquisitions tomographiques

Plusieurs parameétres d’ordre optique et/ou géométrique peuvent affecter la fiabilité des
reconstructions tomographiques : la qualité des projections en termes de résolution,
profondeur de champ et linéarité du signal par exemple, mais aussi I'incrément et la plage

angulaire choisis pour I'acquisition tomographique.

1.2.3.1. Limites optiques en STEM

La premiére limite optique est tout d’abord la résolution des images utilisées. Celle-ci peut

étre donnée en premiére approximation par la taille de la sonde électronique utilisée. En
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utilisant le critére de Rayleigh (c’est-a-dire en ne tenant pas compte des limitations et des
différentes aberrations des lentilles électromagnétiques ou du diameétre gaussien du faisceau

a la sortie du canon a électrons), on a la formule suivante :
Ae
d=1,22—
a

ou A, est la longueur d’onde de I'onde électronique utilisée et a I'angle de convergence du
faisceau incident.

La seconde limite optique est la profondeur de champ. Cette derniére est donnée en STEM-
HAADF par la relation suivante [34]] :

_ 2d?
=

L’ensemble de I’échantillon doit se situer dans la zone de bonne focalisation

d,

En combinant ces deux limites, on voit que le choix de I'angle de convergence a est un
parameétre important en tomographie électronique. C’est ce dernier qui permet de contréler
la résolution et par suite la profondeur de champ. Il y a alors un compromis a réaliser entre la
résolution latérale et la profondeur de champ. En effet, il est important d’utiliser des angles
de convergence assez petits, au plus proche d’un faisceau paralléle, pour avoir une profondeur
de champ contenant tout I’échantillon. Sur des échantillons plats, la différence de focus entre
la zone centrale de I'image et les bords, en particulier a grands angles d’inclinaison, peut étre

corrigée par I'application d’un focus dynamique via les logiciels d’acquisition automatique.

1.2.3.2. Limites géomeétriques

Une autre limite est celle que pose la géométrie de la colonne d’'un TEM. La figure 1-12
montre un schéma d’un porte-échantillon standard dans une colonne TEM. Les effets
d’ombrage du porte-échantillon, ou la proximité d’autres composants ne devant pas entrer
en contact avec le porte-échantillon (par exemple les pieces polaires de la lentille objectif)
limitent I"’étendue angulaire accessible pour des échantillons classiques en tomographie
électronique, comme des grilles ou des lames. Pour couvrir une plus grande plage angulaire,

il existe des porte-échantillons dédiés qui permettent d’acquérir des angles jusqu’a +-80° [35].
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Figure 1-12 : Schéma de 'emplacement d’un porte échantillon dans une colonne TEM, montrant la
limitation des angles de rotations possibles avec des portes échantillons standard et des
préparationde type lame ou grille.

Pour combler le coin manquant dans I'espace de Fourier, une autre possibilité est
d’acquérir une deuxiéme série de projections aprés avoir tourné I'échantillon de 90° par
rapport a la premiéere acquisition. Ce type d’acquisition est aussi appelé dual-axis [36], et est
possible avec certains porte-échantillons dédiés. Ceci permet de ramener le coin manquant a
un cdne manquant, ce qui est illustré par la figure 1-13. Bien que cette approche dual-axis
permette de réduire les artefacts liés au missing wedge, avec une certaine complexité quant
a I'alignement des deux acquisitions et la combinaison des deux reconstructions, on constate

gu’il manque toujours une partie de I'espace de Fourier[37].

Figure 1-13 : Schéma des acquisitions possibles dans I'espace de Fourier a 'aide d’un porte
échantillon « simple axis » (a), « double tilt » (b). Modifié de [37]

Pour couvrir tout I'espace et se ramener au méme cas qu’en tomographie X, il est
nécessaire de préparer |'échantillon sous forme de pointe [38]. En utilisant des porte-

échantillons dédiés appelés on-axis, il est alors possible de couvrir 'ensemble de l'intervalle
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de -90° a +90°. Ces pointes sont préparées par micro-usinage a I'aide d’un FIB-SEM [38] [39].
Dans cette these, tous les échantillons ont été préparés sous forme de pointe.

La figure 1-14 présente les grandes étapes de préparation d’un tel échantillon.

Figure 1-14 : (a) Image MEB de I’échantillon avant préparation et sélection d’une région d’intérét
(rectangle blanc), (b) dépét protecteur de platine et creusement de tranchées des deux cotés de la
région d’intérét, (c) extraction de I’échantillon en utilisant un micromanipulateur, (d) transfert de

I’échantillon sur une micro-pointe, (e-f) usinage intermédiaire et finale de la pointe. Plus
d’information sur la procédure d’extraction peut étre trouvée dans [40]

1.3. Tomographie électronique analytique

Ces travaux s’intéressent en particulier a la tomographie électronique analytique. Comme
nous I’avons vu plus haut, il s’agit de combiner la tomographie électronique et I'utilisation des
capacités d’imagerie analytique d’un MET. Les différentes techniques peuvent étre utilisées
en tomographie électronique, que ce soit I'EDX [8], I'EELS [41], ou encore les deux
simultanément [42]. Cependant, I'imagerie analytique nécessite d’augmenter la durée des
acquisitions et donc la dose électronique de chacune des images, ce qui peut conduire a un
endommagement de I'échantillon au court des acquisitions par effet d’irradiation. Ceci limite
alors le nombre de projections qui peuvent étre acquises pour limiter la dose, et a donc un
effet sur la qualité et la résolution des reconstructions finales.

De plus 'utilisation de ces techniques fait acquérir des images dites hyperspectrales, c’est-
a-dire des images dont chaque pixel contient un spectre EELS ou EDX. Un schéma présentant

ces acquisitions d’'images hyperspectrales est proposé en figure 1-15.
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Figure 1-15 : Schéma d'acquisition d'une image spectrale en STEM-EELS ou STEM-EDX. Modifié de
[51]

Il existe plusieurs approches pour les reconstructions et le traitement des images

hyperspectrales en tomographie électronique analytique :

- traiter les spectres et en extraire une série de projections élémentaires, que ce soit en
STEM-EDX [25] ou en STEM-EELS [41].

- reconstruire chaque canal des différents spectres acquis pour obtenir un volume
spectroscopique et de traiter directement ce volume spectroscopique [42].

- extraire des composantes a |'aide de méthodes statistiques multivariées
correspondant a certaines caractéristiques et de ne reconstruire que cette série

d’images [43] [44], [45].

Nous avons dans ces travaux utilisé I'approche utilisant des traitements statistiques pour
traiter les images spectrales STEM-EELS et STEM-EDX. Les différentes méthodes possibles et
celles que nous avons plus particulierement utilisées seront abordées plus avant au chapitre
2. Cependant, quel que soit I'approche choisie, il sera nécessaire de procéder a plusieurs
reconstructions tomographiques avec un nombre plus faible de projection qu’en tomographie
électronique classique (18 a 36 projections en tomographie analytique contre 180 ou 90
projections en tomographie STEM-HAADF). Ce qui rend les méthodes de reconstruction de
type Compressed Sensing [44], [46] particulierement intéressantes. Ces méthodes seront
détaillées au chapitre 4.

Récemment, de nouvelles méthode reconstructions dédiées pour la tomographie
électronique analytique ont été proposées. Ces derniéres tirent parti du fait que I'on
reconstruit différentes images d’'un méme objet et reconstruisent alors les différents volumes
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correspondant aux différentes espéces chimiques préalablement séparées, en imposant
gu’elles aient des bords qui soient les mémes dans les différentes reconstructions [47] ou bien
gue les variations dans les différents volumes soient cohérentes entre les différents éléments
[48]. Nous avons proposé d’autres méthodes de reconstructions qui seront présentées au

chapitre 4.
Dans le chapitre suivant, nous présentons plus en détails la microscopie électronique

analytique et les différentes méthodes de traitement d’images hyperspectrales que nous

avons utilisés.
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Chapitre 2: Microscopie électronique
analytique et traitements spectraux
automatiques.

Comme nous I'avons déja évoqué dans le premier chapitre, il y a plusieurs possibilités pour
obtenir des images contenant des informations sur la composition chimique de I’échantillon
observé. Ce chapitre présente les deux méthodes spectroscopiques en mode STEM utilisées
en tomographie électronique analytique, a savoir STEM-EDX et STEM-EELS. Nous
présenterons dans une seconde partie les différents traitements statistiques que nous avons
explorés pour I'analyse des images spectroscopiques issues de ces deux techniques, en amont

des reconstructions tomographiques.

2.1. Spectroscopies dans un microscope
électronique a transmission

Les capacités spectroscopiques d’'un MET sont directement liées a l'interaction électron-
matiére que nous avons rapidement évoquée en figure 1-9. La description de la diffusion
électronique pour la microscopie électronique est abordée de facon détaillée dans les
ouvrages suivant [27], [49].

On peut distinguer la diffusion des électrons du faisceau en deux grandes catégories : la
diffusion dite élastique et la diffusion inélastique.

La diffusion élastique, aussi appelée diffusion de Rutherford, résulte de l'interaction des
électrons incidents avec le noyau des atomes de I’échantillon cible. La trajectoire des électrons
chargés négativement est déviée lors du passage a proximité de la charge électrique portée
par le noyau (figure 2-1 (a)). Ce changement de trajectoire des électrons est aussi la source de

I’émission de photons appelées rayonnement continu de freinage, aussi appelé
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Brehmstrahlung. Ce sont ces électrons déviés avec un angle donné qui sont majoritairement

détectés en STEM-HAADF.

Diffusion élastique Diffusion inélastique

(a) (b) (c)

Figure 2-1 : Représentation e de la diffusion d'un électron par un atome de carbone. (a) Diffusion
élastique de I'électron par interaction avec le noyeau atomique. (b) Diffusion inélastique de I’électron
par intéraction avec un électron de cceur. (c) Diffusion inélastique par intéraction avec un électron de

valence. Les fleches en pointillé représentent la desexcitation des électrons impliqués dans la

diffusion. Modifié de [46].

La diffusion inélastique est due a l'interaction des électrons du faisceau avec le nuage
électronique des atomes de I’échantillon. Au cours d’une telle interaction, une partie de
I’énergie des électrons du faisceau est transmise a un électron de I’échantillon. Ce transfert
d’énergie impliqgue a ce dernier de passer d’un niveau d’énergie donné a un autre état
d’énergie excité. Ces événements de diffusion sont schématiquement représentés en (b) et
(c) de la figure 2-1. Pour occuper le niveau d’énergie laissé vacant, la désexcitation implique
gu’un électron d’un niveau énergétique plus élevé complete ce niveau vacant, occasionnant
alors I'émission d’un photon d’une énergie fixée par la différence d’énergie entre le niveau
initial et le niveau final de transition. Ces deux événements d’excitation/désexcitation

génerent deux signaux liés :

- Les photons (ou rayons X) caractéristiques émis peuvent étre collectés et dispersés en
énergie pour en déduire la composition chimique de I’échantillon, c’est le principe du
de I'EDX.

- Les électrons ayant subi une perte d’énergie peuvent aussi étre collectés et dispersés
en énergie. Cette dispersion en énergie des électrons du faisceau transmis met en
évidence les pertes d’énergie liées a cette diffusion inélastique. Cela permet de déduire,
entre autres choses, la composition chimique de I’échantillon observé. On parle ici

d‘EELS.
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Une représentation schématique de cette diffusion inélastique et de I'émission de rayons

X caractéristiques est faite en figure 2-2.
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Figure 2-2 : Représentation schématique de I’émission d’un rayon X par désexcitation d’un atome
ionisé.

En utilisant ces deux techniques en mode STEM, il est ainsi possible d’acquérir en chaque
point d’'une image un spectre EDX ou un spectre EELS. La configuration de beaucoup de
microscopes aujourd’hui permet d’acquérir les deux spectres simultanément. Ce sont ces
cubes de données qui sont appelés images spectroscopiques ou hyperspectrales en référence
au grand nombre de canaux verticaux des spectres qui sont acquis, que nous avons déja
évoquée. On peut aussi voir en lecture horizontale, ces acquisitions comme une
représentation simultanée de plusieurs images aux différentes énergies.

Pour obtenir une image hyperspectrale, on doit acquérir en chaque point de I'image au
moins un spectre. Ceci implique que le temps d’acquisition d’une telle image est bien
supérieur a celui d’'une image plus classique (typiguement 15 secondes pour une image STEM-
HAADF de taille 2048 par 2048 pixels contre 15 minutes pour une image STEM-EELS 100 par
100 pixels). Les acquisitions étant plus longues, il peut étre nécessaire de corriger certains
mouvements ou dérives de I’échantillon aux cours de I'acquisition, augmentant encore la dose
électronique utilisée. Cette derniére peut alors causer des dommages a I’échantillon ce qui est
alors incompatible avec des reconstructions tomographiques. Une facon de limiter la dose
totale est d’acquérir un nombre limité d’images hyperspectrales.

Dans la suite de cette partie, nous allons présenter les techniques d’acquisition des spectres
EELS et EDX. Nous présenterons ensuite différentes méthodes de traitement de ces données.
Les spectres et les images hyperspectrales utilisés comme exemples sont issus d’une

observation d’un échantillon de Germanium-Antimoine-Tellure (GST) enrichi en Germanium
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et dopé en azote. L'échantillon est protégé par une couche de SiN et recuit a 450°C. Les
résultats de tomographie électronique analytique seront présentés au chapitre 5.

Lors de la préparation de la pointe, un dép6t protecteur de TEOS puis de platine ont été
ajoutés. La pointe a été placée dans un porte-échantillon on-axis puis analysée dans un
microscope FEI Titan Thémis a 200 keV. Les conditions d’acquisition en mode STEM-HAADF et
simultané EELS/EDX sont :

- un temps d’acquisition de 0,1 seconde / pixel et une taille de pixel de 2,1 nm pour les
images spectroscopiques.
- un temps d’acquisition de 16 secondes / image et une taille de pixel de 0,53 nm pour

I'image STEM-HAADF.

La figure 2-4 présente une image STEM-HAADF de la pointe. La zone observée en EELS et
en EDX est encadrée en vert, et le pixel dont sont tirés les spectres EELS et EDX qui serviront
d’exemple dans ce chapitre est figuré par un point rouge. Une représentation schématique de

la composition de la pointe lors de sa préparation est montrée a droite.

Figure 2-3 : Image STEM-HAADF de la pointe GST recuite a 450°. La zone verte correspond a la zone
d’acquisition spectroscopiques EELS et EDX et le point rouge 'emplacement du pixel dont les spectres
serviront d’exemples pour la suite de ce chapitre. A droite : composition des différentes couches
constituant I’échantillon.
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2.1.1. Spectroscopie de perte d’énergie des
électrons

2.1.1.1. Instrumentation et acquisitions

Comme nous I'avons déja évoqué, lors d’une diffusion inélastique, une partie de I'énergie
d’un électron du faisceau est transmise a un électron d’un atome de |’échantillon. Pour
pouvoir mesurer ces pertes d’énergie, les électrons du faisceau transmis sont dispersés en
énergie a l'aide d’un spectromeétre. Il existe plusieurs types de spectrometres [50], le plus
utilisé aujourd’hui est le Gatan Imaging Filter (ou GIF) [51]. Un tel spectrometre est positionné
en sortie du MET (spectromeétre post colonne) et est composé d’un prisme électromagnétique
permettant la dispersion en énergie du faisceau a l'aide d’'un champ magnétique
perpendiculaire, d’une série de lentilles optiques et d’un scintillateur couplé a une caméra
digitale (type CCD ou CMOS).

Un schéma représentant un spectrometre de type GIF est fourni en figure 2-5.

Dispositifs
d’acquisition (CCD)
Diaphragme /
d’entrée : /
i /
/
. 4
Prisme I

électromagnétique \‘\

Optiques
électromagnétiques

Figure 2-4 : Représentation schématique d'un spectrometre EELS de type Gatan Imaging Filter.
Modifié de [51].

Depuis quelques années et sur les spectromeétres récents, le systeme de pilotage du
spectrometre permet d’acquérir plusieurs parties d’un spectre successivement. Cette
méthode est parfois appelée Dual-EELS [52], [53].

En plus de l'alignement et du réglage des différents éléments d’optique, plusieurs
parameétres géométriques doivent étre pris en compte lors de I'acquisition car ils ont un
impact sur la détection et donc la forme et intensité du spectre mesuré : le rapport entre

I’angle de convergence (a) de la sonde électronique et I'angle de collection (f) qui dépend de
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la taille du diaphragme d’entrée du spectrometre et de la longueur de caméra utilisée. Ces
différents parametres sont habituellement réglés sur le diagramme de diffraction, aussi
appelé ronchigramme, d’une zone amorphe. De cette image on peut alors remonter au
rapport entre I'angle de convergence et I'angle de collection.

Un schéma présentant la géométrie des angles de convergence et de collection et un

exemple de ronchigramme sont donnés en figure 2-5.

Longueur
de
caméra

Diaphragme d'entrée

'
'
'
'
|}
'
|}
'
'
'
'
'
du spectrométre :

Axe limite du sonde électronique
optique diaphragme
d’entrée

Figure 2-5 : Schéma présentant les angles de convergence et d'acquisition lors d’une acquisition en
STEM, et exemple d'un ronchigramme permettant de calculer le rapport entre I'angle de convergence
et I'angle de collection.

Ces considérations géométriques déterminent la perte d’énergie maximale mesurable par
le spectrometre. En effet, la perte d’énergie E et I'angle de diffusion 65 (angle effectif) d'un

électron lors de sa diffusion inélastique sont liés par la relation :

E

O ~ —
E™2E,

(1)

ou E,est’énergie du faisceau incident.

On peut alors calculer pour les différentes transitions électroniques, les angles de diffusion
associés, et ainsi optimiser les parametres d’observation en fonction des espéces chimiques
présentes dans I’échantillon. Pour un élément donné, un réglage conseillé est de prendre § =
3 05 pour que le seuil de I’élément associé a cette perte d’énergie bénéficie d’'un bon rapport
signal sur fond [54].

Pour pouvoir interpréter correctement les spectres EELS, il faut éviter les phénomeénes de
diffusion multiple des électrons lors de la traversée de I’échantillon. Pour cela, il est nécessaire

de disposer d’échantillons suffisamment fins, c’est-a-dire dont I'épaisseur soit inférieure au
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libre parcours moyen inélastique des électrons dans I’échantillon. Ce libre parcours moyen
inélastique peut étre calculé ou mesuré de différentes facons. Un tableau de valeurs pour

différents éléments peut en particulier étre trouvé ici [55]. Il dépend bien slr de I'énergie des

électrons incidents.

2.1.1.2. Contenu d’un spectre et traitement élémentaire

Un spectre EELS permet d’accéder a de nombreuses propriétés de I'échantillon observé
(épaisseur, propriété optique, composition chimique, environnement chimique, etc.). Ce
dernier est souvent divisé en deux parties : celle des faibles pertes d’énergie, jusqu’a 50 eV
(appelée Low-Loss en anglais), et celle des fortes pertes d’énergie correspondant aux
transitions de coeur (appelée Core-Loss en anglais). Un exemple de spectre EELS est donné en
figure 2-6, avec le spectre Low-Loss en bleu et le spectre Core-Loss en rouge. En premiere
approximation, cette division peut étre vue comme la séparation des pertes d’énergie liées
aux électrons de valence de I’échantillon, et celles liées aux électrons de cceur de I’échantillon,
c’est-a-dire les interactions présentées en (c) et en (b) sur la figure 2-1.

Exemple de spectres EELS Low-Loss et Core-Loss
led 1e5
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Figure 2-6 : Exemple de spectres Low-Loss (bleu) et Core-Loss (rouge).

La partie Low-Loss contient un pic correspondant aux électrons n’ayant pas perdu d’énergie
(appelée Zero-Loss Peak ou ZLP en anglais), on peut tirer de la largeur de ce pic a zéro la
résolution en énergie du systéme d’imagerie. Il est suivi par une série d’autres pics appelés

pics de plasmon qui correspondent a |'oscillation collective des électrons de la couche de

valence.
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Le spectre Core-Loss contient lui un signal de fond au-dessus duquel se superposent des
seuils dont I'emplacement en énergie et I'intensité permettent d’extraire des cartographies
élémentaires correspondant aux éléments identifiés. De plus, I'analyse quantitative des
structures fines, appelée ELNES (pour Energy Loss Near Edge Structure en anglais) permet
d’obtenir des informations sur I’environnement chimique (la liaison chimique) de I'atome
étudié. Cette analyse EELS-ELNES (peut étre faite par comparaison avec des spectres de
références connus ou obtenus théoriquement par simulation atomistique. Dans le cadre de
cette thése, nous avons principalement utilisé des spectres Core-Loss pour I'analyse de la
composition chimique.

Pour extraire une information des spectres, il est nécessaire de procéder a plusieurs
traitements post-acquisition. Ces traitements peuvent étre effectués avec divers outils de
traitement. Le plus utilisé est le logiciel d’acquisition et traitement Gatan Microscopy Suite (ou
GMS) [56]. Ce dernier permet de réaligner les spectres en utilisant le pic de pertes nulles, de
retraiter certains canaux des spectres pour lesquels un rayon X a été détecté par la caméra et
donne ainsi un pic d’'un canal dans le spectre, et enfin de faire les divers traitements
élémentaires. GMS permet aussi de séparer les pics superposés grace a une méthode de
régression linéaire multiple (Multiple Linear Least-Squares fitting (MLLS) en anglais). Pour cela,
des spectres références sont extraits d’une acquisition sur des témoins ou de régions
manuellement sélectionnées dans I'image hyperspectrale. Une autre possibilité pour ces
traitements est d’utiliser la librairie Python Hyperspy [57]. Il s’agit d’'une boite a outil
développée en Python pour le traitement des données spectroscopiques. L'intérét de cette
librairie est de pouvoir traiter I'ensemble des données tomographiques spectroscopiques et
d’intégrer divers outils de traitement avancé comme les méthodes d’analyse statistique
multivariée, présentées dans la section 2 de ce chapitre.

Nous allons présenter rapidement les différents traitements nécessaires pour une analyse
élémentaire. Comme on peut le voir sur la figure 2-6, les spectres Core-Loss présentent un
signal de fond trés important, modélisé a I'aide d’'une fonction de puissance décroissante, sur
lequel s’ajoute des seuils correspondants aux différents éléments présents.

Un spectre Core-Loss peut donc étre modélisé sous la forme suivante :

J(E) =AE™" + CiL(E) + CI,(E) + C3I5(E) + - (2)
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avec E' |a perte en énergie, les C; des constantes proportionnelles a la concentration d’un
élément i et les fonctions I; leurs distributions de diffusion unique. L'objectif d’'une analyse
élémentaire est de déterminer ces constantes et I'intensité des différents seuils.

L'intensité d’un seuil k fixé et intégré sur une fenétre en énergie de largeur A pour un angle
de collection f est proportionnelle a sa quantité dans |’échantillon, suivant la formule
suivante :

I,(B,8) = N 1,(B) 0,.(B, 1) (3)

avec N la densité surfacique d’atomes présents dans le pixel étudié, a(B,A) la section

efficace de diffusion (calculée séparément a I'aide de logiciels dédiés) et I,(8) l'intensité du

pic de pertes nulles. |l est aussi nécessaire de s’assurer que l'intensité extraite est bien

uniquement liée a la diffusion par I'élément observé, soit en utilisant des échantillons

suffisamment fins pour pouvoir négliger les diffusions multiples, soit en retraitant les effets
de diffusion multiples en déconvoluant le spectre Core-Loss par le spectre Low-Loss.

Pour estimer I'intensité d’un seuil, il faut d’abord estimer puis soustraire le signal de fond
pour chaque seuil. Ceci se fait en déterminant une fenétre avant le seuil d’intérét pour estimer
le signal de fond avec une fonction de puissance, puis en sommant I'intensité du seuil sur une
fenétre énergétique donnée.

Le résultat de ce traitement est fourni en figure 2-7 pour un spectre Core-Loss contenant

du Germanium (Ge-L a 1217 eV) de I'antimoine (Sb-M a 526 eV) et du Tellure (Te-M a 571 eV).
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Figure 2-7 : Présentation d’un spectre Core-Loss et d’un traitement pour une analyse élémentaire
sur les seuils du Sb, du Te et du Ge, avec soustraction du signal de fond et intégration du signal lié au
seuil étudié.

Cet exemple montre bien une des difficultés majeures pour ce type de traitement, a savoir
le recouvrement des différents seuils des différents éléments présents dans I’échantillon. La
proximité entre les seuils du Sb, du Te et de I'oxygene (O-K a 532 eV) rend ainsi la séparation
des différents éléments difficile et fait que les images du seuil du Te-M et du Sb-M sont

guasiment les mémes, et peuvent laisser croire a la présence de Sb ou de Te dans le substrat

alors qu'’il s’agit d’oxygéne.
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2.1.2. Spectroscopie dispersive en énergie des
rayons X

2.1.2.1. Instrumentation et acquisition

Comme nous I'avons vu en introduction de cette section, lors de la diffusion inélastique,
une partie de I'énergie d’un électron du faisceau est transmise a un électron d’un atome de
I’échantillon qui peut alors se désexciter en émettant un rayon X.

Ces rayons X étant caractéristiques des atomes composant |'échantillon, leur analyse
permet alors elle aussi d’accéder a la composition chimique. L’acquisition et I’'analyse de ces
rayons X est faisable en ajoutant dans la colonne électronique un ou plusieurs détecteurs de
rayons X. Depuis une dizaine d’années, un nouveau systeme composé de plusieurs détecteurs
a permis d’améliorer grandement le nombre de rayons X qui peuvent étre collectés [58].

Ce systeme est appelé Super X sur les microscopes analytiques vendus par Thermo Fisher
Scientific [59]. Il est composé de 4 détecteurs a dérive au silicium (pour Silicon Drift Detectors
(SDD) en anglais), ce qui permet a la fois d’avoir un angle de collection et un taux de comptage
plus importants, et de minimiser les effets d’'ombrage du détecteur par I'échantillon ou le
porte-échantillon. Cette configuration a grandement aidé au développement de Ia
tomographie électronique EDX [60].

Une représentation schématique de ce systeme et de I'emplacement des détecteurs EDX

dans la colonne TEM est fournie en figure 2-8.
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Figure 2-8 : Représentation schématique des 4 détecteurs EDX (en bleu), des piéces polaires du
microscope (en gris), du porte échantillon (en orange), du faisceau électronique (en vert) et des
rayons X émis (en rouge). Reproduit de [58].

Comme en EELS, l'intensité des pics associés a un élément chimique donné est (en principe)
proportionnelle au nombre d’atomes présents le long du faisceau électronique lors de sa
traversée de |’échantillon. Il est alors aussi possible en théorie de mener des analyses
élémentaires et de quantifier les différentes espéces présentes. La collection des rayons X
caractéristiques émis est un des facteurs limitants pour cette technique. En effet, I'efficacité
de cette collection est directement liée a I'emplacement, la géométrie et la technologie des
détecteurs. Cependant, méme avec des systémes multi-détecteurs, on ne peut collecter
gu’une petite fraction du rayonnement émis, qui lui-méme est issu d’un processus aléatoire
d’ionisation des atomes de I’échantillon. Les spectres EDX sont ainsi affecté par un fort bruit
de Poisson, d{ a la nature du processus observé et a la méthode d’acquisition. Ce bruit peut
étre atténué par un temps d’acquisition ou une dose électronique importante, mais ceci peut
alors causer des dommages a I’échantillon, ce qui limite alors le type d’échantillons qui
peuvent étre observés sans étre trop détériorés et aussi le nombre d’acquisitions possibles

dans une étude tomographique en mode EDX.

2.1.2.2. Contenu d’un spectre et traitement élémentaire

Un spectre EDX typique est donc composé d’un fond diffus et décroissant correspondant
a I’émission par les électrons d’un rayonnement de freinage (aussi appelé Bremsstrahlung),

sur lequel viennent se superposer des pics correspondant aux émissions de rayons X
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d’énergies fixées par les transitions électroniques dans les atomes composants I’échantillon.
Le mécanisme d’émission a été présenté en figure 2-2.

La figure 2-9 présente le spectre EDX obtenu en un pixel de I'image présentée au début de
ce chapitre, ainsi que celui obtenu en sommant tous les pixels de I'image. Les images
élémentaires du Germanium, de I’Antimoine et du Tellure obtenues en sommant l'intensité

de du pics du Ge-L, du pic du Te-L et du pic du Sb-L dans chaque pixel sont aussi présentées.
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Figure 2-9 : Spectre EDX dans le pixel de I'image proposée en figure 2-4 (en haut a gauche), et
sommé sur toute I'image (en bas a gauche). Cartographies correspondant aux seuils du Ge-K et du
Ge-L (en haut a droite), du Te-L (au centre a droite) et du Sb-L (en bas a droite).

Le type de traitement élémentaire présenté ici a été réalisé avec la librairie Hyperspy déja
évoquée pour le traitement des spectres EELS. Cependant, il existe d’autres logiciels dédiés a
ce type d’analyse, comme le logiciel Esprit de Brucker [61] qui est spécialisé dans le traitement
de ces données EDX mais qui ne peut pas traiter le I'ensemble des données tomographiques.
Comme pour les spectres EELS, les spectres EDX peuvent étre traités a I'aide de méthodes

statistiques spécifiques pour le traitement d’images hyperspectrales. Ces méthodes sont

I’'objet de la section suivante.
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2.2. Méthodes statistiques et séparation
aveugle de sources pour le traitement des
images hyperspectrales

Le traitement d’'images hyperspectrales est une thématique trés large, car ce type d’images
est présent dans de nombreux domaines d’application tres différents : en microscopie comme
nous I’avons vu, mais aussi en imagerie médicale, en imagerie satellite ou aéroportée pour la
géologie, entre autres.

Les outils principaux que nous présentons ici pour le traitement des images hyperspectrales
sont issus de l'analyse statistique multivariée. On peut distinguer plusieurs catégories de
traitement : le débruitage (spatial et spectral), la réduction de dimensionnalité, la détection
de signaux particuliers, la séparation de sources. Dans notre cas, nous avons surtout utilisé
des méthodes de décomposition et des méthodes de séparation de sources (ou aussi parfois
appelée méthode de démélange spectral).

Nous présentons dans la suite de ce chapitre des résultats obtenus sur le traitement d’une
image seule, cependant ils peuvent tous étre étendus au traitement simultané de tout un jeu
de données tomographiques. En effet, ces méthodes décomposent I'image en matrice pixels-
spectres, ce qui peut étre étendu pour tout un ensemble d’images hyperspectrales. Ceci est
particulierement intéressant en tomographie car cela assure que les composantes extraites
par ces différentes techniques sont les mémes pour toutes les images, permet d’avoir plus de
statistiques sur les différents spectres, et permet en multipliant les points de vue sur I'objet
de faire ressortir des composantes qui peuvent étre difficiles a identifier sur certaines
projections.

L’acquisition dans le vide autour de la pointe est une cause de surestimation du bruit dans
nos données spectroscopiques. Afin de minimiser les effets du bruit dans les différents
traitements, il est nécessaire d’appliquer un masque autour de la pointe, en utilisant par
exemple une méthode de seuillage automatique, comme la méthode d’Otsu [62], pour
séparer les pixels acquis dans le vide des pixels de la pointe, avant les différents traitements.

Un schéma du fonctionnement général des techniques de décomposition est proposé en

figure 2-10. Les images sont exprimées sous forme d’une matrice pixels-spectres qui est
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traitée pour extraire des composantes spectrales. L'image est ensuite reconstruite pour

donner une série d’'images associées aux poids de ces composantes spectrales.

Image spectrale

o
|8 4 NE

Ny, X N,

Ny X N,

~

Traitement statistique

4

.| .

X
Images et composantes spectrales associées

Figure 2-10 : Schéma du fonctionnement des méthodes de traitement statistiques des images
hyperspectrales, les images sont tout d’abord ramenées a une matrice pixels-spectres qui est
décomposée en plusieurs composantes qui sont ensuite reconstruites pour donner une série d’images
associées aux poids de ces composantes spectrales.
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2.2.1. Décomposition en valeurs singuliéres (SVD)

Comme il a été présenté dans la figure 2-11, une part importante des traitements
statistiques des spectres n’utilise pas les dimensions spatiales de I'image spectrale, puisque
I'on représente les données sous la forme d’une matrice pixels-spectres. La premiére méthode
de traitement est la décomposition en valeurs singuliéres (ou Singular Value Decomposition
(SVD) en anglais). Il s’agit d’un résultat d’algebre linéaire permettant de généraliser la notion
de diagonalisation a des matrices non-carrées.

Ce résultat peut étre exprimé de la fagon suivante : Toute matrice X réelle de taille (n, p)
peut étre décomposée sous la forme :

X=uzyT (5)

ou U de taille (n,n) et V de taille (p, p) sont deux matrices unitaires et £ une matrice
diagonale de taille (n,p) dont les coefficients diagonaux o; (appelés valeurs singulieres)
peuvent étre rangés dans un ordre décroissant tels que 01 = 0, = ... = 0p.

On peut ensuite montrer que la troncature de rang kde la SVD est la meilleure
approximation de rang k de la matrice X au sens des moindres carrés. C’'est-a-dire que la
matrice X, = UZ VT obtenue en coupant la matrice X pour ne garder que les k valeurs
singuliéres les plus élevées est la matrice de rang k qui minimise I'erreur quadratique
moyenne entre X et X, soit la valeur || X — X, ||3.

La décomposition en valeurs singuliéres peut alors servir a réduire la dimensionnalité des
données, c’est-a-dire réécrire les images comme une somme pondérée d’'un nombre limité de
composantes spectrales caractéristiques. Elle peut aussi servir de technique de débruitage, en
reconstruisant les données avec un nombre fixé de composantes, en considérant que I'apport
des composantes supportées par les valeurs singulieres les plus petites est en fait du bruit.
Cependant il faut avoir recours a d’autres méthodes de décomposition pour donner un sens

statistique aux composantes extraites.

2.2.2. Analyse en composantes principales (PCA)

Une autre méthode de traitement ou décomposition bien connue est I'analyse en

composantes principales (Principal Components Analysis (PCA) en anglais). Nous allons
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rapidement la présenter ici. Pour une présentation plus détaillée et précise, il est possible de
se référer a I'ouvrage suivant [63].

La PCA ré-exprime les données initiales X comme une combinaison linéaire de variables
dé-corrélées appelées composantes principales (les spectres correspondants a ces
composantes sont appelés loadings en anglais). On veut alors écrire X comme :

X=WwpP (6)

ou P est la matrice dont les lignes sont les composantes principales et W une matrice

diagonale, appelée matrice de passage ou de pondération (weighting ou factors matrix en
anglais).

Nous allons rapidement présenter le lien entre SVD et PCA.

Une premiére étape de traitement par PCA est tout d’abord de se ramener au cas de
données centrées (c’est a dire des données de moyennes nulles ou auxquelles on a soustrait
leur moyenne) et réduites (c’est-a-dire de divisées par leur écart-type).

Ensuite, pour dé-corréler les spectres, il faut les exprimer dans une base dans laquelle leur
matrice de covariance est diagonale. Cette matrice s’écrit, si nos données sont centrées et

réduites, comme :

C=— xrx %
Tn—-1

Si I’on dispose de la décomposition en valeurs singulieres de X = USVT, on peut alors
écrire :
XTx = WwxvHT(WwzvT) =v z2vT (8)
Ainsi, dans le cas de données centrées, on obtient par SVD la matrice de passage et la
matrice des composantes a un facteur de normalisation pres.
Les valeurs singulieres de X sont alors liées aux valeurs propres A; de la matrice de
covariance des données C par :

O'iz

En normalisant les valeurs propres de la matrice de covariance, on obtient un graphe
exprimant le pourcentage de variance porté par chacune des composantes principales. Un tel
graphe est parfois appelé Scree-Plot (ou diagramme d’éboulis si I'on choisit une traduction
francaise). Souvent, un nombre réduit de composantes permet d’exprimer une grande partie

de la variance des données, ce qui donne au Scree-plot un aspect en L. La position du point
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d’inflexion permet alors d’avoir une idée du nombre de composantes permettant d’exprimer
la plus grande partie de la variance de nos données.

Le diagramme d’éboulis pour I'image spectrale EELS choisie comme exemple pour ce
chapitre est fourni en figure 2-11. Ce dernier présente un point d’inflexion a partir de 8

composantes.
) Scree-Plot image EELS
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Figure 2-11 : Scree-Plot obtenu par PCA sur I'image STEM-EELS proposée en exemple pour ce chapitre.

Les premiéres composantes principales sont montrées en figure 2-12. On voit dans la
présentation des spectres extraits comme composantes principales que ces derniéres n’ont
gu’un sens statistique, méme si I'on reconnait dans certaines composantes des formes de
seuils correspondant a des éléments présents dans I’échantillon. De méme sur les abondances
des différentes composantes nous remarquons que ces derniéres n’ont, elles aussi, pas de

sens en dehors d’une interprétation statistique.
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Composantes principales extraites sur I'image EELS
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Figure 2-12 : Résultat de la décomposition par PCA de I'image STEM-EELS. Les 6 premiéres
composantes sont présentées ainsi que leurs poids dans I'image hyperspectrale. L’échelle d’intensité
est la méme pour toutes les images.

En présence du bruit de Poisson, I'application de la PCA nécessite une étape préliminaire
de pondération des différentes dimensions par une image ou un spectre moyen pour se
rapprocher d’un bruit gaussien. On parle ainsi parfois de weighted-PCA [64]. Ceci est
particulierement utile pour les images STEM-EDX, qui sont bien plus marquées par un bruit de
Poisson (d( au processus de comptage) que les images STEM-EELS. Comme nous I'avons déja
évoqué plus haut, il est aussi nécessaire de masquer le vide qui ne contient que du bruit autour
des données. La figure 2-13 présente les diagrammes d’éboulis avec et sans ces traitements
sur les images EDX. On voit clairement que la prise en compte du bruit de Poisson et le fait de
masquer le vide autour de la pointe observée permettent d’obtenir un diagramme plus

facilement interprétable.
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Figure 2-13 : Scree-Plot de I'image STEM-EDX sans traitement préalable (G gauche) et avec
retraitement du bruit de Poisson et vide masqué autour de la pointe (a droite).

Les composantes principales ainsi extraites des données EDX sont présentées en figure 2-
15. La encore, on constate que ces composantes n’ont pas de sens physique (on voit par

exemple des pics négatifs).

Composantes principales extraites sur I'image EDX
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Figure 2-14 : Décomposition par PCA de I'image STEM-EDX.Les 6 premiéres composantes ainsi que
leurs poids sur I'image sont présentés. L’échelle d’intensité est la méme pour toutes les composantes.
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La PCA est souvent utilisée pour estimer le nombre de composantes présentes dans notre
image ou comme technique de débruitage avant d’autres traitements en reconstruisant

I'image hyperspectrale avec seulement un nombre donné de composantes principales [65].

2.2.3. Analyse en composantes indépendantes (ICA)

Pour aller au-dela de la décorrélation proposée par la PCA, d’autres méthodes dites de
séparation de sources ont été proposées. Ces méthodes se proposent de réécrire nos données

comme un mélange de différentes sources S; sous la forme :

n
X = ZAiSi

i=1

L'analyse en composantes indépendantes (Independant Components Analysis ou ICA en
anglais) sépare les données en différentes composantes indépendantes. Pour passer a des
variables indépendantes, ce qui est une hypothése plus forte que la décorrélation induite par
la PCA, il faut une hypothése de non-gaussianité des sources. C’est-a-dire qu’il faut imposer
une contrainte sur les statistiques et cumulants d’ordre supérieur a deux, comme le kurtosis
(moment d’ordre 4 de la statistique des spectres), sachant que la PCA s’arréte a I'ordre 2 avec
la covariance des sources. Trouver des composantes indépendantes revient alors a maximiser
un critéere d’indépendance des différentes sources entre elles. Pour une présentation plus
compléete de I'ICA, on pourra se référer a [66].

Ces méthodes ont déja été appliquées avec succes sur des données spectroscopiques
obtenues en microscopie électronique, tant en EELS [67] qu’en EDX [43] et sont intégrées au
sein de la boite a outil Hyperspy déja présentée. Cependant pour les images EELS, ce
traitement a été appliqué pour séparer différentes structures fines plutét que pour séparer
différentes especes chimiques. De plus avant son utilisation et pour atténuer le signal de fond
et faire mieux ressortir les variations liées a ces structures fines, il a été proposé de retraiter
les spectres, notamment en utilisant des filtres de type gradient sur la dimension de la perte
d’énergie des images hyperspectrales et de soustraire le signal de fond [67]. Pour des
observations élémentaires comme nous nous proposons de le faire ici, nous n’avons pas
intégré cette étape de soustraction du signal de fond. En effet, ce dernier doit étre ajusté a
chaque seuil présent, et faire cet ajustement pour chaque seuil avant traitement n’aurait alors

gue peu d’intérét par rapport a un traitement élémentaire classique.
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Les résultats de I'lCA sur I'images EELS utilisée en exemple dans ce chapitre sont présentées

en figure 2-15.

Composantes spectrales extraites par ICA sur I'image EELS
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Figure 2-15 : Composantes extraites par ICA sur I'image STEM-EELS avec 6 composantes.

Abondances spatial

On constate ici que I'ICA arrive en partie a séparer quelques composantes chimiques,
comme une composante d’oxyde en 2, une composante de nitrure 4, et de carbone en 6.
Cependant, les composantes extraites ne portent qu’une information statistique et pas
d’information physique interprétable directement. On voit en effet que les pics de d’oxygéene,
d’azote et de carbone dans les composantes 2, 4 et 6 apparaissent comme des creux dans le
signal de fond, ce qui n’a pas de sens en termes de physique sur les spectres.

L'application de I'ICA a I'image EDX d’exemple est proposée en figure 2-16.
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Composantes spectrales extraites par ICA sur I'image EDX
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Figure 2-16 : Composantes extraites par ICA sur I'image STEM-EDX avec 6 composantes.

Si les spectres sont aussi marqués par des artefacts statistiques (en particulier des pics

négatifs), les résultats sont ici bien plus facilement interprétables, et I'on peut attribuer a

chaque composante indépendante une signification en termes de phases chimiques. On

observe ainsi une séparation entre :

une phase d’Antimoine et de Tellure (composante 1).

une phase de Germanium (composante 2).

une phase de nitrure de Silicium (composante 3).

une phase de carbone (composante 4)

une phase d’oxyde, il faut ici noter le pic négatif d’azote et le faible pic du silicium dans
le spectre associé (composante 5)

un pic a zéro du au systéeme de détection (composante 6).
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Pour aller au-dela de ces différentes approches statistiques, il est aussi possible d’avoir
recours a des méthodes numériques qui ne font pas appel a I'information au sens statistique.

Ceci est le cas de la NMF ou la VCA.

2.2.4. Factorisation en matrices non-négatives
(NMF)

Une autre technique de décomposition est la Factorisation en Matrices Non-négatives
(ou Non-negative Matrix Factorization (NMF) en anglais). Il s’agit ici, en fixant un rang k
souhaité, de décomposer la matrice X de taille (n, p) comme le produit de deux matrices non-
négatives A de taille (n, k) et S de taille (k, p) telles que :
rB'iSnIIX — AS||3 avecA>0etS>0

Ces deux matrices sont alors calculées a I'aide de méthodes d’optimisation numérique.

Ceci permet d'imposer la non-négativité des facteurs, ce qui peut les rendre plus facilement
interprétables que les composantes purement algébriques de la SVD ou statistiques de la PCA
et de I'ICA. Cependant, la NMF possede d’autres inconvénients, notamment |'absence
d’unicité de cette décomposition ou de convergence théorique des algorithmes
d’optimisation utilisés. Ceci peut poser des problemes de reproductibilité d’'une analyse par
NMF, la solution étant dépendante des valeurs utilisées pour initialiser les algorithmes ou du
nombre d’itérations demandé. Il est donc nécessaire de produire plusieurs fois I'analyse pour
la valider. De plus, on a aussi vu lors de la présentation de la SVD que la troncature de rang k
est la solution au probleme non-contraint que tente de résoudre la NMF, ce qui peut en faire
une initialisation intéressante pour s’assurer de la convergence ou de la reproductibilité de
I'analyse.

Il existe plusieurs algorithmes de décomposition possibles [68], dont certains ont été
utilisés avec succes pour le traitement de données spectroscopiques en microscopie
électronique. Cependant, comme pour 'utilisation de I'lCA, ils nécessitent souvent de retraiter
les images STEM-EELS avant traitement, pour en enlever d’éventuelles valeurs négatives liées
a I'acquisition ou a la soustraction du signal de fond, comme cela est proposé ici [69].

L’ajout de contraintes spécifiques dans la fonctionnelle a minimiser permet en partie de

résoudre les questions d’interprétation des spectres et des abondances extraites, par exemple
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en imposant des composantes spectrales orthogonales [69], [70], ou en imposant que la
somme des abondances dans chaque pixel vaille 1 [71].
Nous présentons les résultats obtenus par la NMF implémentée dans I'outil Hyperspy [57]

en figure 2-17 pour I'image EELS et 2-18 pour I'image EDX.
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Figure 2-17 : Composantes extraites par NMF sur I'image STEM-EELS avec 6 composantes.

On constate comme pour I'ICA que le signal de fond est un probléme pour I'interprétation
des composantes extraites sur les données EELS. En effet, on peut leur trouver une
interprétation en termes de seuils présents dans les spectres sortis comme composantes mais
leur aspect général et la présence de pics « en creux » dans le signal de fond rend cette
derniere difficile. En revanche pour I'image EDX, on observe, comme pour I'ICA, une
séparation entre les différentes composantes qui correspondent aux différentes phases

chimiques présentes dans I’échantillon. C’est-a-dire :

- le pic a zéro keV des détecteurs EDX en composante 1.
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- une composante de GST riche en germanium en composante 2,
- une composante d’oxyde de silicium en composante 3,

- une composante de carbone en composante 4,

- une composante de nitrure de silicium en composante 5,

- une composante de GST pauvre en germanium en composante 6.

Composantes spectrales extraites par NMF sur I'image EDX
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Figure 2-18 : Composantes extraites par NMF sur I'image STEM-EDX avec 6 composantes.

2.2.5. Vertex Components Analysis (VCA)

La méthode que nous avons finalement plus particulierement utilisée est la VCA [72]. Cette
technique vise a extraire des composantes a partir des données en utilisant deux hypothéses
principales. La premiére hypothése est que nos données sont un mélange linéaire, et que les
abondances des différents spectres dans chaque pixel sont positives et somment a 1. Soit,

formulé mathématiquement :
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n
X:ZAiSi avec Zaij=1 et aij>O,Vi,j
i=1

i

La seconde hypothése est celle de la présence dans I'image de ces composantes, c’est-a-
dire que les S; sont des pixels donnés de I'image initiale. La VCA vise a identifier ces pixels, en
interprétant la contrainte sur les abondances de facon géométrique comme l'appartenance
des données a un polyédre de dimension n dont les sommets sont les composantes
recherchées. Pour trouver les sommets de ce polyedre (Vertex signifie sommet en anglais), les
données sont alors tout d’abord projetées dans I'espace a dimension n-1 porté par les
premieres composantes de la SVD. Et dans cet espace, de nouvelles projections orthogonales
permettent de trouver les sommets du polyedre contenant le mieux les données.

Une fois les sommets estimés par la VCA, il est nécessaire d’utiliser un algorithme
d’optimisation, sur le méme modele que la NMF, pour estimer les abondances de chacune de
ces composantes dans les différents pixels. Celui proposé au départ avec la VCA est
I'algorithme appelé Sparse Unmixing via Splitting and Augmented Lagrangian ([73]. Ce dernier
permet d’extraire les abondances de chaque spectre en ajoutant au choix de l'utilisateur deux
contraintes : une premiére de positivité et une seconde forgant la somme des abondances en
chaque pixel a valoir 1. On parle de probléme contraint (ou Constrained Least Square (CLS) en
anglais) si I'on impose seulement la positivité des abondances, et de probleme pleinement
contraint (ou Fully Constrained Least Square (FCLS) en anglais) si 'on impose les deux
contraintes. Pour tenir compte du fait que nos échantillons sont préparés en pointe, et donc
n’ont pas une épaisseur constante, nous avons choisi de résoudre le probléme CLS.

Ces méthodes ont déja été appliquées a des images STEM-EELS dans [74]. L'intérét principal
de la VCA pour les images STEM-EELS est qu’elle ne nécessite pas d’intervention préalable
pour fournir des composantes spectrales ayant un contenu interprétable. Cependant pour une
application sur des images de pointes, il est souvent nécessaire de restreindre I'application de
la VCA a la zone de l'image comportant la pointe. Le résultat de I'application de cette
technique a I'image STEM-EELS utilisée comme exemple est proposé en figure 2-19. On voit
sur cette figure que la VCA arrive a séparer les différentes composantes présentes dans la
pointe, a savoir :

- l'oxyde de silicium du substrat en composante 1,

- le dépobt de contamination carbone lors du transfert et pendant I'analyse de la pointe

en composante 2,
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une composante GST pauvre en germanium en composante 3,

le dépot protecteur de nitrure en composante 4,

le dépot de carbone lors de la préparation de la pointe composante 5,

une composante de GST riche en germanium composante 6.

Composantes spectrales extraites par VCA sur l'image EELS
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Figure 2-19 : Composantes extraites par VCA sur I'image STEM-EELS avec 6 composantes.

Pour les images EDX, le niveau de bruit plus important peut poser des problemes a
I'utilisation directe de la VCA. De plus il est possible que I’hypothese de présence de pixels
purs ne soit pas respectée puisqu’il est parfois possible en EDX d’observer des pics d’éléments
qui sont présents dans le microscope mais pas dans I'image comme le rayonnement de piéce

du porte-objet en cuivre ou du support de la pointe en tungsténe par exemple.
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Les résultats de I'utilisation de la VCA sur I'image de test utilisée dans ce chapitre avant

débruitage sont proposés en figure 2-20.

Composantes spectrales extraites par VCA sur I'image EDXS
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Figure 2-20 : Composantes extraites par VCA sans débruitage sur I'image EDX avec 6
composantes.

Les résultats de la VCA apres débruitage par reconstruction de I'image en ne gardant que
ses 15 premiéres composantes principales, sont présentés en figure 2-21.

Le traitement par PCA suivi d’'un démélange par VCA permet de séparer les différentes

composantes présentes dans la pointe, soit :

une composante d’oxyde de silicium en composante 1,

- le dépot de carbone déposé pour la préparation en pointe en composante 2,
- une composante de GST riche en germanium en composante 3,

- une composante de GST pauvre en germanium en composante 4,

- le vide autour de la pointe en composante 5,
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- le dépot protecteur de SiN en composante 6.

Composantes spectrales extraites par VCA sur I'image EDXS
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Figure 2-21 : Composantes extraites par VCA aprés débruitage sur I'image EDX avec 6
composantes.

2.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les deux techniques spectroscopiques utilisées en
tomographie électronique analytique, en mode STEM, ainsi que différentes techniques de
traitement statistique ou de séparation de sources utilisables pour ces différentes techniques.

Un tableau comparatif des différentes techniques de traitements présentées dans ce
chapitre pour une utilisation sur des données STEM-EELS ou STEM-EDX est fourni par le

tableau 1.
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Tableau 1 : Tableau comparatif des différentes méthodes de traitement automatique proposées
sur des images STEM-EDX et STEM-EELS. En italique les limitations observées pour chaque technique.

STEM-EELS STEM-EDX
Estimation du nombre de Estimation du nombre de
PCA composantes. composantes.
Débruitage Débruitage
Séparation des différentes phases
ICA chimiques Séparation des différentes phases
Etude des structures fines. chimiques
Nécessité d’enlever le signal de
fond.
Séparation des différentes phases
NMF chimiques Séparation des différentes phases
Nécessité d’enlever le signal de chimiques
fond.
Séparation des différentes phases Séparation des différentes phases
VCA chimiques chimiques
Hypothese de la présence de Nécessité de débruitage.
« pixels purs » Hypotheése de « pixels purs »

Ces traitements ont été présentés ici sur une seule image, mais ils peuvent facilement étre
utilisés en tomographie sur plusieurs d’'images hyperspectrales simultanément. Ceci se fait
alors en concaténant les matrices des différentes images, permettant d’avoir les mémes
composantes pour toutes les images, et de tirer parti des différents angles d’acquisition pour
avoir des pixels purs dans des images différentes et plus de statistiques sur les différents
spectres.

Pour le traitement des données tomographiques spectroscopiques, nous avons choisi
d’utiliser par la suite :

- la NMF pour le traitement des images EDX

- la VCA pour le traitement des images EELS.

Une fois les images des composantes extraites comme présenté dans ce chapitre, il faut
alors les aligner et reconstruire les volumes correspondants. Le cadre de la tomographie et les
différentes méthodes de reconstruction utilisées classiquement en tomographie électronique

sont présentés dans le chapitre 3.
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Chapitre 3: Reconstruction
tomographique, cadre mathématique et
probleme inverse.

Nous avons introduit dans le chapitre 1 les différentes techniques de caractérisation
3D et en particulier la tomographie basée sur les projections, qui est le cadre utilisé en
tomographie électronique a transmission. La présentation du cadre mathématique de la
tomographie et des différentes méthodes de reconstruction sont I'objet de ce chapitre.

La tomographie permet de reconstruire des objets en 3D. Selon I'implémentation des
algorithmes, il est possible de reconstruire directement en 3D ou comme une succession de
coupes 2D dans I'objet observé (‘slice-by-slice’ en anglais). Nous présenterons dans ce chapitre
les bases mathématiques de la tomographie et les méthodes de reconstruction en 2D.
Cependant, l'ajout d’une troisieme dimension se fait sans difficulté mathématique
particuliére. Pour une présentation compléte et exhaustive des aspects mathématiques de la
tomographie, nous nous référons aux ouvrages de référence suivants : [14], [75].

L'ensemble des reconstructions et exemples fournis dans ce chapitre ont été obtenus a

I’aide des outils Python Scikit-image, TomoPy [76] et Astra [77].

3.1. Transformée de Radon

Soit f une fonction de carré sommable positive de R2. La transformée de Radon de f, notée

R[f], est définie de la maniere suivante :

R[f1(t,6) =f f f(x,y) 6(t —xcos@ —ysinB)dxdy = py(t) (D

avec O € [0,2m] ett € |—o0, +00[
On note qu'’il s’agit la de I'intégrale le long de la droite définie par :t = x cos @ + ysinf.
Une illustration du fonctionnement de la transformée de Radon est proposée en figure 3-1

avec une image synthétique tres utilisée en tomographie, le fantdme de Shepp-Logan.
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Figure 3-1 : lllustration de la Transformée de Radon en utilisant le fantéme de Shepp-Logan et
pour un angle de 45°.

La transformée de Radon est linéaire et 2m-périodique, c’est-a-dire que :
Rlaf + bgl(t,6) = a R[f](t,6) + b R[g](t,6) (2)
RIf1(t,6 + 2m) = R[f](¢,6) (3)
En utilisant les propriétés usuelles suivantes des fonctions trigonométriques sinus et
cosinus :
sin(@ + ) = —sin(0) et cos(6 + m) = — cos(6)
On peut déduire pour la transformée de Radon la propriété de symétrie suivante :
RIf1(t,0 + ) = R[f](-¢t,6) (4)
Ce qui permet alors de reconstruire un objet a partir de projections acquises uniquement
sur un intervalle [0, 7r[.
La transformée de Radon d’une image est souvent représentée sous la forme dite d’un
sinogramme dans 'espace (t,0) € R X [0,[. Ce nom vient du fait que la transformée de
Radon d’un point est une sinusoide dont I'amplitude et le déphasage dépendent directement

de ses coordonnées polaires dans I'espace image. Ce résultat est illustré en figure 3-2.
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Figure 3-2 : Image d’illustration avec 3 points de couleurs (a gauche) et sinusoides associées quand
on opére la transformée de Radon sur cette image (a droite).

Pour repasser d’un sinogramme a une image, la premiére opération qui peut étre effectuée
est la rétroprojection. On définit mathématiquement I'opérateur de rétroprojection (ou Back-

Projection en anglais) de la maniére suivante :

T

Blpl(x,y) = fpg (xcosO + ysinf) db (5)

0

Une remarque a faire dés maintenant est que I'opérateur de rétroprojection n’est pas
I’'opérateur inverse de I'opérateur de projection mais son opérateur [78].
Pour expliciter plus avant le lien entre la projection et la rétroprojection, il faut recourir au

théoréme Coupe-Projection.

3.2. Théoreme coupe-projection

Ce théoréme fait le lien entre la transformée de Radon et la transformée de Fourier, qui
est un outil bien connu et trés utilisé en traitement du signal et des images.
Nous rappelons ici la définition de la transformée de Fourier 2D d’une fonction de carré

sommable :

+00 400 ]
TFplf1(ky k) = F(ky k) = j f f(x, y)e 2im(xkatyiy) gy dy (5)

Le théoreme Coupe-Projection affirme que la transformée de Fourier 1D d’une projection
a un angle 8 est une coupe centrale dans la transformée de Fourier 2D de |'objet projeté, a cet

angle 8. Soit, formulée mathématiquement :
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TFiplpel(ke) = TFyp[f](k. cos(8), k, sin(6)) (6)
Une représentation schématique des liens que ce théoreme exprime entre la transformée

de Radon et la transformée de Fourier est donnée en figure 3-3.

Transformée
de Radon

Transformée Transformée
de Fourier l de Fourier
(2D) (1D)

Changementde
coordonnées

Figure 3-3 : Représentation schématique du théoreme coupe projection et du lien entre
transformée de Fourier et transformée de Radon.

Ce théoreme permet alors de démontrer que :

B[R[f1](x,y) = f *h (x,y) avec h(x,y) = (7)

1
Le résultat de la rétroprojection est donc une version floue de f.
Cette démonstration se fait en exprimant la transformée de Fourier de la rétroprojection

en coordonnées polaires. Il vient alors une expression équivalente a I'expression (7) qui est :

F(ktf 9)

e ®)

TFyp |BIRIA1]] (ke 6) =

En utilisant ce théoréme, on peut aussi déduire un nombre minimal théorique de
projections pour pouvoir reconstruire I'objet observé. La résolution d’une reconstruction est
limitée par I’échantillonnage radial de la transformée de Fourier, c’est-a-dire par le nombre
de projections acquises n,. Ce résultat est aussi appelé critere de Crowther [79], et est donné

par :
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n,=— 9

ou D est le diamétre maximal et d la résolution souhaitée pour les reconstructions.
Avec ces résultats mathématiques, nous avons maintenant les bases pour expliquer les

techniques de reconstruction analytique en tomographie.

3.3. Méthodes de reconstruction analytique

Les méthodes de reconstruction analytique sont appelées ainsi car elles utilisent les
résultats d’analyse fonctionnelle que nous avons déja évoqué pour produire des
reconstructions exactes. Il y a deux grands types de reconstruction analytique : les méthodes
qui utilisent le résultat sur la rétroprojection donné par I’équation (7), et celles qui utilisent le

théoréme Coupe-Projection.

3.3.1. Rétroprojection filtrée

Comme nous I’'avons vu précédemment, la rétroprojection introduit un flou radial lors de
son application. Pour produire des reconstructions exactes, il suffit alors d’introduire une
étape de filtrage des projections avant de les rétro-projeter, d’ou le nom « rétroprojection
filtrée » (Filtered Back-Projection (FBP) en anglais). Le filtre permettant des reconstructions
théoriquement exactes est une rampe. Cependant, un tel filtre a le désavantage d’amplifier
les hautes fréquences, ce qui intensifie le bruit dans I'image reconstruite. De nombreux autres
filtres sont possibles et ont été proposés, dans lesquelles les hautes fréquences sont
atténuées. De plus, ces méthodes nécessitent un grand nombre de projections pour produire
des reconstructions de bonne qualité.

La figure 3-4 présente la réponse en fréquence des différents filtres utilisables avec la
rétroprojection filtrée (en haut a gauche), le fantome de Shepp-Logan utilisé (en bas a gauche),
et les reconstructions obtenues avec 180 (en haut) et 18 projections (en bas), sans et avec

différents filtres. On voit les limitations de cette méthode quand on ne dispose que de peu de
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projections, ce qui la rend particulierement inadaptée a un usage en tomographie

électronique analytique.

Réponse en fréquence de Reconstruction Reconstruction
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Figure 3-4 : Gauche : Réponse en fréquence de différents filtres utilisables pour la reconstruction par
rétroprojection filtrée, et le fantéme de Shepp-Logan. Exemples de reconstructions du fantéme de Shepp-
Logan sans filtre et avec filtre Rampe.

3.3.2. Méthodes dans I’espace de Fourier

Une autre possibilité pour obtenir des reconstructions tomographiques est d’utiliser le
théoréme Coupe-Projection et la transformée de Fourier inverse. Pour ce faire, il est alors
nécessaire d’effectuer un changement de coordonnées dans |'espace de Fourier, et le cas
échéant d’interpoler un certain nombre de points entre une grille d’échantillonnage polaire
et une grille d’échantillonnage cartésienne. L'interpolation dans I'espace de Fourier est une
opération plus délicate que dans I'espace image. En effet, si dans I'espace image interpoler
entre deux pixels peut causer localement une erreur, il n’en va pas de méme dans |'espace de
Fourier, car tous les points de |'espace image participent a une fréquence spatiale donnée.
Une erreur d’interpolation dans I'espace de Fourier a donc un impact sur toute l'image
reconstruite.

En tomographie, plusieurs méthodes font appel au calcul de la transformées de Fourier

inverse :
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La premiere est appelée GridRec (pour Gridding Reconstruction en anglais) [80]—[82]. Cette
techniqgue consiste a interpréter I'étape d’interpolation comme la convolution dans
I’espace de Fourier des données obtenues en coordonnées polaires avec des fonctions
localisées autour des points de la grille cartésienne, et d’utiliser ensuite la transformée de
Fourier inverse. Cette méthode nécessite cependant un grand nombre de projections pour
couvrir I'ensemble de I'espace de Fourier et étre efficace.

La seconde consiste a utiliser une implémentation particuliere de la Transformée de
Fourier appelée Transformée de Fourier Pseudo-Polaire [83]. Cette méthode permet de
calculer la transformée de Fourier rapidement, non pas sur une grille cartésienne, mais sur
une grille dite « pseudo-polaire ». Pour utiliser cette méthode, un point important est la
régularité de la pente des lignes successives construisant la grille, nécessitant le choix d’un
incrément angulaire non pas constant entre les projections, mais de pente constante, ce
qui a d’ailleurs donné son nom a son application en tomographie : Equally Sloped
Tomography [84]. Un exemple de chaque grille, cartésienne, pseudo-polaire et polaire, est
proposé en figure 3-5.
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Figure 3-5 : Exemple de grilles d’échantillonnage cartésien, pseudo-polaire et polaire dans I'espace de

Fourier.

De fagon plus générale, le probleme du calcul de la transformée de Fourier Non-Uniforme

(ou Non-Uniform Fast Fourier Transform (NUFFT) en anglais), c’est-a-dire quand on cherche a

calculer la valeur de coefficients de Fourier pour des points distribués selon une autre

géométrie que la grille cartésienne pour une image donnée, est un probléme mathématique

rencontré dans d’autres domaines que la tomographie, comme par exemple I'imagerie par

Radar a Synthese d’Ouverture (ou Synthesis Aperture Radar ou SAR)[85], la radio-astronomie
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[86] , ou la reconstruction d’images en Imagerie a Résonance Magnétique Nucléaire (IRM)
[87], entre autres.

L'idée de la NUFFT est de partir d’'une image sur une grille cartésienne pour calculer la
valeur de ses coefficients de Fourier en des points de coordonnées données dans I'espace de
Fourier. Ceci se fait, comme pour la méthode GridRec, en utilisant des fonctions localisées
autour des points de coordonnées souhaitées pour calculer la valeur des coefficients de
Fourier en ces points choisis, en ayant préalablement sur-échantillonné I'image dans I'espace
de Fourier pour disposer de suffisamment de points autour des différentes coordonnées
souhaitées dans ce dernier. Il existe ainsi différentes implémentations de la NUFFT selon le
choix des fonctions localisées (des fonctions gaussiennes pour [88], ou des fonctions ad-hoc
calculées pour minimiser I'erreur maximale entre la valeur calculée et la vraie valeur de ces
coefficients [89]). Cependant, une limitation pour I'utilisation de la NUFFT comme méthode
de reconstruction en tomographie, est que s’il existe des algorithmes de calcul [88], [89], il n'y
a pas aujourd’hui de méthode rapide pour le calcul exact de sa transformée inverse

On est alors amené a la résolution du probléme inverse suivant :

P=Fqf (10)

ou Fg est la transformée de Fourier Non-Uniforme correspondant a la grille polaire

associée aux angles d’acquisition des différentes projections, P est la transformée de Fourier
des différentes projections et f |'objet que I'on souhaite reconstruire.

Nous avons abordé dans cette partie les méthodes analytiques, nous allons maintenant
aborder les méthodes qui utilisent une discrétisation de |'opérateur de projection, aussi

appelées méthodes algébriques.

3.4. Meéthodes de reconstruction algébrique

Ces méthodes posent la reconstruction tomographique comme la résolution d’un systéme
d’équations linéaires dont les inconnues sont les valeurs des différents pixels de I'image. Cette
approche est celle proposée originellement par Hounsfield [4].

Ce systeme d’équations est obtenu en procédant a une discrétisation de la transformée de

Radon. Ceci est fait en associant a chaque pixel du sinogramme pgk(i) un rayon Ry, ..
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En connaissant la géométrie d’acquisition, c’est-a-dire les angles 8, la taille n des
projections et celle N X N de I'image originale, on peut alors calculer la contribution Réki de

chaque pixel de I'image d’origine f; a un pixel donné du sinogramme py, ; en posant :
Poi= ) Rhif; (11)
j

Le calcul de la contribution des différents pixels Rék‘i peut alors étre fait de différentes
facons : en attribuant la valeur 1 si le rayon croise le pixel f; et 0 sinon, comme la longueur de
I'intersection entre le rayon ngli et un pixel de I'image originale f; ou encore comme la
surface commune entre le rayon ng'iet le pixel. La méthode la plus courante est de donner la

valeur de la longueur de l'intersection du rayon et du pixel. La figure 3-6 donne une

représentation graphique du calcul des différents coefficients de la matrice de projection.
Rg,i
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Figure 3-6 : Représentation graphique de la facon dont on obtient la matrice de projection R liant
les projections pg, ; et 'image originale f.

Ainsi en réindexant les pixels pg, ; convenablement dans I'équation (11), on peut obtenir
I’éguation matricielle suivante :
p = Rf (12)
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avec p le vecteur contenant les différents pixels du sinogramme, R la matrice calculée
comme ci-dessus, et f I'image a reconstruire sous forme de vecteur. Il s’agit la encore d’un
probléme inverse a résoudre.

On doit ici noter quelques propriétés importantes de cette matrice de projection. Il s’agit
d’une matrice creuse, c’est-a-dire que beaucoup de ses éléments sont égaux a 0, et qui en
général n’est pas une matrice carrée. En effet, pour que la matrice de projection soit carrée,
il faudrait que le nombre de projections soit égal au nombre de pixels dans les projections, ce
qui n’est pas le cas en général. Ces propriétés combinées font que la solution de I'’équation
(11) en recourant a l'inversion de cette matrice n’est pas possible directement.

Plusieurs méthodes ont été proposées en tomographie pour résoudre ce systéme

d’équations.

3.4.1.1. Algebraic Reconstruction Technique (ART)

La premiere méthode a avoir été utilisée en tomographie est appelée Algebraic
Reconstruction Technique (ou ART) [90]. Il s’agit d’une résolution du systeme ligne par ligne,
c’est-a-dire en ajoutant la contribution de chaque élément de projections p; a I'image
reconstruite %) de fagon itérative. Cette méthode, basée sur I'algorithme de Kaczmarz, peut
étre résumée par I'équation suivante :

— R;f®

p.
f(k+1) = f(k)_|_ RLT L . (13)
IRl

oU R; est la i-eme ligne de la matrice R et ou chaque itération k de la méthode est le
résultat de I'application de cette équation a un nombre donné i de rayons.

Des améliorations de cette technique proposent de rétro-projeter simultanément plusieurs
éléments de projection. La méthode Simultaneous Algebraic Reconstruction Technique (SART)
propose ainsi de retro-projeter simultanément tous les pixels d’'une projection d’un angle
donné en méme temps [91]. Il n’y a alors qu’un pas pour rétro-projeter tous les pixels lors

d’une itération.

3.4.1.2. Simultaneous Iterative Reconstruction Technique
(SIRT)

La méthode la plus utilisée est appelée la Simultaneous Iterative Reconstruction Technique

(ou SIRT) [92]. Elle consiste a rétro-projeter tous les éléments ensemble. C’'est a dire de ne
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plus travailler ligne par ligne dans la matrice de projection mais d’utiliser la matrice transposée
comme opérateur de rétroprojection.

Une itération de SIRT peut alors étre écrite de la maniére suivante :

FUHD = £ 4 BT (p _ Rf(k)) (14)

ot £ est la reconstruction intermédiaire a I'itération k.

Cet algorithme de reconstruction consiste a corriger itérativement I'écart entre les
projections originales et celles que I'on obtient a partir des reconstructions intermédiaires.

On peut aussi montrer que cette méthode correspond a la solution du probleme
d’optimisation numérique suivant par descente de gradient :

min|lp — Rf1I3 (15)

Nous illustrons cette méthode sur la figure 3-7, en utilisant le fantdme de Shepp-Logan et

un ensemble de 90 projections.

1 iteration 10 iterations 50 iterations 100 iterations

Reconstruction SIRT

Erreur résiduelle entre les
reconstructions et le fantome

Figure 3-7 : Reconstructions du fantéme de Shepp-Logan avec SIRT et 90 projections pour un nombre
croissant d’itérations.

Des reconstructions obtenues avec un nombre croissant d’itérations sont présentées sur la
ligne supérieure de la figure, et les erreurs résiduelles sur la ligne inférieure. On voit ainsi
gu’avec une itération, la reconstruction correspond a une retro-projection non filtrée et
I'image apparait floue et mal définie. L'augmentation du nombre d’itérations a pour effet de
diminer cet artefact. En effet, I'erreur résiduelle de la reconstruction avec 100 itérations est

principalement située sur les bords.
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Erreur résiduelle entre les

Si pour 90 projections, les reconstructions issues de la méthode SIRT sont correctes, il nen
est pas de méme lorsque le nombre de projections est encore inférieur. La figure 3-8 montre
des reconstructions utilisant SIRT pour un nombre décroissant de projections, et I’on voit que

dans ces cas 13, la méthode SIRT est insuffisante.

180 projections 90 projections 36 projections 18 projections

Reconstruction SIRT

reconstructions et le fantome

Figure 3-8 : Reconstructions du fantéme de Shepp-Logan avec SIRT (100 itérations) pour un nombre
décroissant de projections.

Il est donc nécessaire pour obtenir de meilleures reconstructions de recourir a des
méthodes plus avancées, en particulier quand le nombre de projections est petit, comme c’est

le cas en tomographie électronique analytique.

3.5. Probleme inverse mal-posé,
régularisation et approche parcimonieuse

Nous avons vu dans les deux parties précédentes que les techniques de reconstruction
peuvent dans le cas général étre décrites comme un probléme inverse, qu’il s’agisse d’inverser
la transformée de Fourier non-uniforme ou la matrice de projection. Au XXeme siécle, le
mathématicien J. Hadamard a introduit la notion de probléme inverse bien et mal posé. On
dit d’un probléme inverse qu’il est bien posé si ce dernier possede une solution, que celle-ci
est unique et dépend continument des données. Or en tomographie, le probleme de

reconstruction est typiquement un probleme mal-posé, et ce d’autant plus que peu de
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projections sont disponibles. En effet, le nombre de projections acquises nous place le plus
souvent dans un cas ou la taille des images a reconstruire est bien plus grande que celle des
sinogrammes, ou dans le cas ou I'on dispose de moins de points dans I’espace de Fourier que
la taille de I'image que I'on souhaite reconstruire. Une possibilité pour résoudre ce type de
probléme inverse mal-posé est d’ajouter des contraintes sur la solution.

Mathématiquement, I'ajout de contrainte est formulé par I'ajout d'un terme de
régularisation dans la résolution du probléme inverse mal-posé. La reconstruction est alors la

résolution du probléme d’optimisation suivant :
f = minj(f,p) +AL(H) (16)

ol J est un terme dit d’attache aux donnés, L un terme de régularisation et A un parametre a
régler selon le poids relatif du terme de régularisation et celui de I'attache aux données.

Le choix du terme d’attache aux données peut, en tomographie, étre exprimé dans I'espace
de Fourier a I'aide de la NUFFT ou dans I'espace image a |'aide de la matrice de projection.

Différentes contraintes ont été proposées dans la littérature :

- La contrainte la plus utilisée est d’imposer lors de chaque itération de SIRT que I'image
reconstruite soit positive. Cette méthode permet déja d’améliorer I'aspect des
reconstructions quand le nombre de projections est faible, comme cela est présenté en

figure 3-9 (en comparaison avec la figure 3-8)

Reconstructions SIRT avec contrainte de positivité et 50 itérations

180 projections 90 projections 36 projections 18 projections

Figure 3-9 : Reconstruction du fantéme de Shepp-Logan avec la méthode SIRT avec contrainte de
positivité et 50 itérations pour un nombre décroissant de projections.

- Une autre contrainte trés forte est de ne reconstruire I'objet qu’avec un petit nombre
donné de niveaux de gris. Ce probleme est celui de la tomographie discréte, et fait I'objet
de recherches spécifiques en particulier dans le domaine de la combinatoire [93]. En
tomographie électronique, la méthode la plus utilisée de tomographie discréte est la

méthode appelée Discrete Algebraic Reconstruction Technique (ou DART) [94]. Celle-ci
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utilise en partie la méthode SIRT en ajoutant a chaque itération une étape de
segmentation, au cours de laquelle le niveau de gris de chacun des objets segmentés est
fixé. Ceci permet alors de déterminer les pixels des bords des différents objets et de ne
modifier que la valeur de ces derniers lors de I'itération suivante. Cette technique permet
ainsi de reconstruire la morphologie des objets avec relativement peu de projections.
Cependant, par son cadre méme, elle restreint le type d’observations possibles aux objets
constants par morceaux, et nécessite de connaitre a I’avance le nombre de niveaux de gris
présents dans I'image et leur valeur.

- Au cours de la derniere décennie, le cadre théorique de I’acquisition comprimée (ou
Compressed Sensing (CS) en anglais) [95], [96] a renouvelé I'intérét pour la résolution de
problémes inverses mal posés en donnant une base théorique au choix possible des
termes de régularisation. Un terme couramment utilisé est celui de la minimisation des
variations totales (Total Variation (TV) en [46], [97]. Ce terme ajoute une contrainte de
parcimonie sur les variations de I'image, permettant ainsi de reconstruire fidelement des
images constantes par morceaux, comme cela est montré en figure 3-10. On voit que TV
parvient a supprimer les artefacts en étoile, visibles sur les reconstructions SIRT (figures 3-
8 et 3-9).

Reconstructions TV

180 projections 90 projections 36 projections 18 projections

Figure 3-10 : Reconstructions TV du fantéme de Shepp-Logan avec un nombre décroissant de
projections.

Dans le chapitre suivant, nous présenterons les bases théoriques de CS ainsi que les
différents termes de régularisation (au-dela de TV) que nous avons exploré au cours de cette
these.
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Chapitre4: Acquisition comprimée et
régularisations parcimonieuses pour la
reconstruction en tomographie.

Dans la derniére décennie, I'approche par acquisition comprimée (ou Compressed Sensing
(CS) en anglais) a provoqué un grand intérét pour la régularisation des problemes inverses mal
posés [96]. Cette approche parcimonieuse est aujourd’hui utilisée dans les nombreux
domaines différents concernés par l'acquisition et/ou la reconstruction de signaux ou
d’images. Cette nouvelle approche a permis de donner un support théorique au choix du
terme de régularisation pour les problémes inverses, ainsi que la possibilité théorique de
reconstruction exacte de signaux avec bien moins d’échantillons que ne le prédisait le
théoréme de Shannon-Nyquist.

Comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent, ces approches ont été appliquées a la
reconstruction d’objets en tomographie électronique avec un certain succes. Elles ont permis
des reconstructions plus fidéles que les méthodes classiques avec un nombre plus faible de
projections, ce qui les rend particulierement adaptées pour les reconstructions en
tomographie électronique analytique.

Au cours de cette these, nous avons développé une librairie Python contenant des
algorithmes de reconstruction basés sur TV (évoquée dans le chapitre précédent) et/ou
favorisant la parcimonie dans le domaine des ondelettes. Ces méthodes parcimonieuses ont
été testées sur différents fantdmes et données expérimentales acquises en modes STEM-
HAADF, STEM-EELS et STEM-EDX.

Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps présenter les concepts et outils
mathématiques de I'acquisition comprimée, de la minimisation de la variation totale et de la
transformée en ondelettes. Ensuite, nous détaillerons les fonctionnalités de la librairie
développée dans le cadre de cette these. Enfin, nous montrerons I'intérét des approches
parcimonieuses sur des images simulées et sur des données tomographiques expérimentales

acquises en mode STEM-HAADF.
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4.1. Cadre général de I’acquisition comprimée

La premiere reconstruction tomographique faisant appel au CS a été publiée en 2006 [95],
ou les auteurs parlent d’une « expérience numérique surprenante », ou « puzzling numerical
experiment ». Dans cette derniére, il a été observé qu’il était possible de reconstruire
exactement une image simulée (le fantéme de Shepp-Logan) a partir de 22 projections en
régularisant les reconstructions avec TV (voir section 2 de ce chapitre).

Le cadre du CS a permis de comprendre pourquoi ces reconstructions exactes étaient
possibles, bien qu’en contradiction avec le théoreme d’échantillonnage de Shannon-Nyquist.

Nous allons ici donner les grandes lignes de la théorie du CS. Pour une présentation plus
compléte de la théorie, nous nous référons aux ouvrages de référence suivants : [98], [99].

Soit f le signal de taille n que nous souhaitons reconstruire, et y le vecteur contenant les
m observations. Ces observations y, dépendent linéairement de f :

Y = Axf pour k=1,..,m (1)

On peut aussi écrire :

y = Af (2)

ou Ay, sont les lignes de la matrice d’acquisition A de taille(m, n).

Le cadre du CS permet d’affirmer que, sous certaines conditions, I'on peut reconstruire le
signal d’origine f a partir d’'un nombre trés faible d’observations, c’est-a-dire avec m < n.

Le cadre du CS a pour base deux notions principales : la parcimonie et la cohérence.

4.1.1. Parcimonie et cohérence

Dans le langage courant, la parcimonie évoque I'idée d’une certaine économie de moyens.
Dans un cadre plus mathématique, on peut dire d’'un objet qu’il est parcimonieux dans une
base s’il peut étre décrit par un faible nombre de coefficients non nuls dans cette méme base.

Un signal ou un vecteur x est dit s-parcimonieux si son support (le nombre de ses
coefficients non nuls) est au plus égal a s, soit si :

lixllo < s (3)

La notation || .||, renvoie ici a la pseudo-norme [, (on I'appelle pseudo-norme car la

propriété d’homogénéité n’est pas vérifiée : ||lyx|l, #= |ylllxllo)-
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La plupart des signaux ne sont pas directement parcimonieux, mais peuvent étre exprimés
de facon parcimonieuse ou étre fidélement approximés par des représentations
parcimonieuses.

L'objectif alors est de trouver des représentations parcimonieuses adaptées. Ceci se fait
souvent en exprimant le signal d’origine f comme une combinaison d’éléments D;, parfois
appelés atomes, d’un ensemble D, parfois appelé dictionnaire, pondérés par différents
coefficients x;.

Il faut ici distinguer entre les opérations d’analyse et de synthése :

- Onparle d’analyse lorsque I'on cherche a exprimer les coefficients x a partir d’'un objet
- On parle de synthese lorsque I'on cherche a reconstruire un signal f a partir de ses

coefficients x.

On note alors I'opérateur d’analyse D*, et I'opérateur de synthése D, et 'on a :
f=Dx (4)
et réciproquement :
x=D"f (5)
L'autre notion utilisée dans le cadre de I'acquisition parcimonieuse est la cohérence. La
cohérence entre deux bases est définie par la mesure de la corrélation maximale entre les

différents vecteurs de chacune d’elles, soit mathématiquement :

u(D, A) = Vn max|(D;, ;)] (6)

4.1.2. Reconstruction exacte et régularisation
parcimonieuse

Le résultat fondamental du CS est que I'on peut reconstruire de fagon exacte f en
résolvant le probleme suivant :

mfinIID*fIh tel que y = Af (7)

sous I'hypothése que f possede une expression s parcimonieuse dans D, que les m

observations dans A sont faites au hasard uniformément avec :

m > Cu(D,A)?s log(n) (8)
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Il est méme possible théoriquement de réduire cette borne pour le nombre d’acquisitions
en adaptant la loi de probabilité utilisée pour les acquisitions pour assurer I'incohérence entre
les acquisitions et les reconstructions [100].

On trouve souvent I'équation (7) sous la forme :

mxinllxll1 tel que y = ADx 9
On parle de formulation « a I'analyse » pour I'équation (7) ou « a la synthése » pour I’équation
(9), selon que I'on cherche a retrouver I'objet f ou ses coefficients x dans une représentation
parcimonieuse. Ces deux formulations sont équivalentes quand D définit une base
orthogonale. En tenant compte du bruit dans les acquisitions, il est possible d’écrire I’équation

(7) sous la forme :
min ly — AfI15 + AlID*f1l4 (10)

ou A est un parametre de régularisation a fixer selon le bruit.

Dans le cas de la tomographie, et dans de nombreux autres cas d’application, les
acquisitions ne peuvent pas étre faites complétement au hasard en raison de la géométrie des
acquisitions. Une possibilité est alors d’utiliser un échantillonnage a densité variable (ou
variable density sampling en anglais), ce qui a notamment été proposée et a donné de bons
résultats en IRM [101]. Cependant malgré I'absence d’aléatoire dans les acquisitions en
tomographie, le CS permet de donner une justification théorique a la régularisation
parcimonieuse des reconstructions tomographiques qui donne tout de méme de bons
résultats.

Il faut alors pour pouvoir procéder a des reconstructions :

- unterme d’attache aux données
- un terme de régularisation.

- une méthode d’optimisation numérique efficace.

Le choix du terme d’attache aux données a déja été présenté au chapitre précédent pour
la tomographie électronique (entre la matrice de projection, et la transformée de Fourier Non-
Uniforme).

Pour le choix d’une représentation parcimonieuse pour le signal que I'on souhaite
reconstruire, nous allons présenter TV et les méthodes qui en sont dérivées, ainsi que

I'utilisation des représentations utilisant des bases d’ondelettes.

82



4.2. Minimisation de la Variation Totale et
techniques dérivées.

La premiére parcimonie proposée pour la tomographie est une parcimonie sur les
variations totales dans I'image [95], dont la premiere utilisation avait été proposée pour le
débruitage d’images [102]. TV est impose une contrainte sur le gradient de I'image ou sur ses
bords. Utiliser ce terme de parcimonie revient donc a supposer une image constante par

morceaux.

180 projections 90 projections 36 projections 18 projections

Figure 4-1 : Reconstruction TV du fantéme de Shepp-Logan et d'une version modifiée pour avoir
une texture particuliere, avec un nombre décroissant de projections.

La reconstruction dans ce cadre peut donc étre écrite a I'aide de I'équation suivante :
mfinllp — RfII3 + AlIVflly (14)
ou p sont les projections observées, R est la matrice de projection ou la transformée de
Fourier non-uniforme, et fest 'image a reconstruire, et ot ||Vf]||; = |V4f]| + |Vyf| avec Vy
et Vy les opérateurs de dérivée partielle horizontal et vertical.

Cette définition de TV est parfois appelée anisotropique, pour la distinguer d’'une forme

isotropique proposée initialement dans [102] et pour la quelle||Vf]|,est remplacée par

2
||Vf||2=\/||7xf|2+||7yf| .La figure 4-1 présente des reconstructions utilisant cette

méthode avec un nombre décroissant de projections. On y voit que TV permet des

reconstructions de grande qualité pour le fantbme de Shepp-Logan qui est constant par
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morceaux, méme si avec un nombre de projections trés faible, certains détails comme les
petites ellipses peuvent étre lissés. Cependant, sur une image synthétique produite avec une
texture particuliere qui n’est donc pas constante par morceaux (seconde ligne de la figure 4-
1), on voit bien le lissage introduit par TV, qui est trés présent quand le nombre de projections
est tres faible.

L'utilisation de TV a déja été proposée avec succeés en tomographie électronique [46], [97].
Mais pour atténuer les effets de lissage trop important introduits parfois par TV, d’autres
termes de régularisation ont été proposés et appliqués en tomographie électronique. lls
utilisent eux aussi le gradient de I'objet a reconstruire : TV d’ordre supérieur (High-Order
Total-Variation (HOTV) en anglais) [103] et la variation totale généralisée (Total Generalized

Variation (TGV) en anglais) [48].

- Pour HOTV, il s’agit d'imposer une parcimonie pour les dérivées de I'image d’un ordre
supérieur donné, ce quirevient alors a supposer que les niveaux de gris dans les images
varient linéairement (ordre 2) ou quadratiquement (ordre 3) selon I'ordre chaisi, c’est-
a-dire que I'image est un polyndme d’un ordre inférieur a celui choisi.

Il peut s'implémenter en remplagant le terme de parcimonie ||Vf||; par ||V(k)f||1 =

V)((k)f| + |V§,k)f| avec V}((k)et Vg,k) les opérateurs de dérivée partielle d’ordre k
horizontal et vertical.

- Pour TGV, une combinaison des dérivées d’ordre supérieur est utilisée de facon a

favoriser I'ordre le plus adapté.

Si ces méthodes permettent de surmonter certaines limites de TV, elles en imposent
d’autres car elles supposent une certaine régularité dans I'image qui n’est pas toujours
présente dans les images naturelles. De plus, la combinaison des dérivées d’ordre supérieur
implique un choix supplémentaire de paramétres de régularisation correspondant aux poids
des dérivées a chaque ordre.

Au cours de cette theése, nous avons exploré d’autres types de parcimonie plus généraux.
En particulier, nous avons testé et proposé I'usage de parcimonie dans des bases d’ondelettes,
dont l'utilisation pour la compression et le traitement des images naturelles est bien connu

pour d’autres applications. Ces transformées sont présentées dans la section suivante.
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4.3. Transformée en ondelettes.

Les transformées en ondelettes sont connues pour permettre de construire des
représentations parcimonieuses pour de nombreux signaux. Elles permettent de représenter
un signal ou une image comme une suite d’approximations successives a différentes échelles,
et sont donc parfois aussi appelées transformées multi-échelles.

Par construction, elles produisent des dictionnaires adaptés pour I'expression
parcimonieuse de certaines images. Ce sont d’ailleurs ces transformées en ondelettes qui sont
a l'origine de certains formats de compression d’images comme le JPEG2000 par exemple.
Leur utilisation comme terme de régularisation parcimonieuse a d’ailleurs déja été proposé
pour d’autres applications du CS, comme en IRM par exemple [102], [103].

Pour une présentation compléte et détaillée de ces transformées, nous renvoyons aux

ouvrages suivants : [98], [106].

4.3.1. Transformée en ondelettes continues

La transformée en ondelettes continue d’une fonction f de carré sommable est définie

comme suit :

e 1 —b
wieb) = [ FO2= v () de= (e (15)

On appelle alors :

- w(a,b) : les coefficients d’ondelettes de la fonction f, avec a € R** le paramétre
d’échelle et b € R le paramétre de position,

- YP(t) :'ondelette d’analyse ou ondelette mére avec 1 (t) son complexe conjugué.

Pour qu’une fonction 1y puisse étre utilisée comme ondelette d’analyse, il faut qu’elle

respecte une condition dite d’admissibilité :

()|’
C¢ = fo %dw < 400 (16)

ou v est la transformée de Fourier de 1.
Pour que cette condition soit garantie, il faut en particulier que 1/3 (0) = 0, ce qui veut dire

que Y doit étre de moyenne nulle, et donc oscillante, d’ou son nom d’ondelette.
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Une autre propriété importante de I'ondelette mere est son nombre de moments nuls p,

c’est-a-dire que :
+o0
f thyp(t)dt =0pour0 <k <p (17)

Cela signifie que 1 est orthogonale a tout polyndme de degré inférieur a p. Ceci implique
que si f est réguliére, alors elle a une transformée en ondelettes parcimonieuse.

Il faut aussi remarquer que la transformée en ondelettes est fortement redondante, c’est-
a-dire que les décompositions de f a différentes échelles sont fortement corrélées, et que la
transformée en ondelettes compte plus de coefficients que le signal d’origine.

Il existe aussi une transformée en ondelettes inverse, appelée opérateur de synthése, qui

peut étre écrite comme :

1 [re (e 1 t—by\ 1
fO) == f_ W(a,b)—alp(tT)ﬁdadb (18)

Y Jo Va
4.3.2. Analyse multi-résolution et transformée en

ondelettes discrete.

Pour passer d’une transformée en ondelettes continue a une transformée en ondelettes
discrete, il faut tout d’abord commencer par échantillonner la variable d’échelle a et la
variable de position b. L’échantillonnage choisi est un échantillonnage dit dyadique, c’est-a-

dire de pas 2/ pour les échelles. On a alors :
o 1 (2/t—k
wie= | rO= v (S5 )= (19)

Soit écrit différemment :

= Wikt = ) {Fbudbye (20)
Jk Jk

Pour s’assurer que I'ensemble de {i;x,j € Z, k € Z} forme une base de I'espace de départ
et pouvoir implémenter des algorithmes rapides pour le calcul de la transformée en
ondelettes discrete, on construit une analyse multi-résolution.

Pour cela, il faut alors aussi choisir une fonction de mise a I'échelle ¢(t), aussi appelée
ondelette pére a l'aide de laquelle I'on va construire une structure d’espaces
emboités correspondant aux différentes échelles j,f appartenant a un espace de départ Vj, :

wCVyicVycV_yc cl (21)
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On utilise alors la fonction de mise a I’échelle ¢ pour calculer I'approximation a; de f a

I"échelle j avec:

1 2/t —k
ajx = {f,®jx) aVeC¢j,k(t)=@ ¢< tzj ) (22)

Les ondelettes apparaissent alors comme un outil pour décrire la différence entre deux
échelles j — 1 et j, ou dit autrement pour donner les détails entre les approximations aux
différentes échelles.

On peut alors construire I'espace W; comme le complémentaire orthogonal de V; dans V;_
ou exprimé mathématiquement: V;_; =V; @ W; de fagon a ce que les ondelettes ¥;

forment une base de W] etlona:

Wikl = {500 avecu® = (257 (23)
Et si I'on fixe une échelle J, on a alors :
Vo=V, @i W (24)
f=D by + ) (0 25
k Jk

Jusqu’ici nous n’avons pas donné de conditions nouvelles pour qu’une fonction donnée
puisse étre choisie comme ondelette mére ou ondelette pére. Pour que les fonctions ¢ et i
soient un couple d’ondelettes possibles, en plus de respecter I’équation (16) et (17), il faut

gu’elles respectent les deux propriétés suivantes :

~o (3) = hkIpcc— ) 26)
KEZ

20(35) = alklot @7)
KEZ

ou h[k] et g[k] sont deux ensembles de valeurs numériques définissant les valeurs de deux
filtres numériques.

Il faut noter ici que le choix de I'ondelette mere 1 et de 'ondelette pere ¢ peut étre
remplacé par le choix des valeurs numériques des filtres discrets h et g. Les propriétés
données d’'une base d’ondelettes particuliére peuvent aussi étre exprimées comme des
conditions sur les valeurs de ces filtres numériques discrets (nombre de moments nuls,
orthogonalité, symétrie, etc.). On se reportera aux ouvrages [98] [106] qui présentent ces

différentes conditions.
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A partir de ces définitions de I'ondelette pere et de l'ondelette mere par des filtres
numériques, on peut récursivement calculer la valeur des coefficients aux différentes échelles

a 'aide des expressions suivantes :

ajalll = ) hlk - 21 a[k] (28)
k

wiealll = > gl = 21] g;[K] (29)
k

Si I’'on souhaite retrouver I'approximation a I’échelle précédente a partir des valeurs de ces
coefficients, il est alors nécessaire de se doter des filtres de reconstruction h et § dont les
valeurs sont fixées pour assurer une reconstruction exacte et les propriétés des ondelettes
associées en fonction de h et g. Pour des ondelettes orthogonales, il s’agit des filtres

conjugués de h et g. On a alors I'expression suivante pour les reconstructions :
all] = ZZ Rlk + 2L aje[k] + Glk + 211w, [K] (30)
k

Il existe ainsi de nombreux filtres possibles correspondant aux différentes conditions, dont
la plupart sont tabulés et portent le nom de leur auteur ou une de leur propriété avec un
nombre donnant le nombre de moments nuls. On peut, a titre d’exemple citer les ondelettes
de Haar qui sont les premiéeres ondelettes a avoir été décrites a partir de fonctions constantes
par morceaux, ou les ondelettes de Daubechies (ou Db) qui sont construites pour que le
support de leurs filtres soit minimal pour un nombre de moments nuls donné, ou encore les
ondelettes biorthogonales (ou Bior) qui sont construites en utilisant des filtres différents a
I'analyse et a la synthése de facon a pouvoir avoir des ondelettes symétriques.

Ces différentes ondelettes ainsi que les valeurs tabulées des filtres numériques associés

sont présentées en figure 4-2.
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Figure 4-2 : Ondelettes de Haar, de Daubechies a 4 moments nuls et Biorthogonales 4.4 et valeurs

Nous avons ici présenté les ondelettes pour un signal a une dimension, mais ces

derniéres peuvent étre facilement étendues aux signaux a n dimensions, en choisissant des

fonctions d’échelle et des ondelettes méres pour chacune des dimensions, et en travaillant de

facon séparable selon chacune des dimensions.
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En pratique, on choisit souvent la méme ondelette pour tous les axes. L’application de
I'ondelette meére ou de la fonction d’échelle sur chacun des axes produit alors 2™ — 1
ondelettes de détails pour analyser les détails a chaque échelle sur chaque dimension. En 2
dimensions, il y a ainsi une ondelette de mise a I'échelle et 3 ondelettes dites de détails,
correspondant aux détails horizontaux, verticaux et diagonaux. Un exemple d’ondelettes 2D

construites a partir de Daubechies a 4 moments nuls est proposé en figure 4-3.

Ondelettes de Daubechies avec 4 moments nuls en 2 dimensions

P(x,y) = p(x)d(y) YHx, y) = p(x)ply) 08

4

0.0

wA(x, y) = w(x)(y) Y3(x,y) = wx)ply) '

B S H'Zi

Figure 4-3 : Représentation sous forme de surface des ondelettes de Daubechies G 4 moments
nuls en 2D, qui permettent de calculer I'approximation a une échelle inférieure avec ¢, les détails
horizontaux avec P, les détails verticaux avec \? et les détails diagonaux 3.

Pour le calcul des coefficients de la transformée en ondelettes discrete, on utilise un
algorithme dit pyramidal. Il fonctionne en calculant les coefficients en ondelettes d’une
échelle a l'autre récursivement, puis en décimant d’un facteur 2 a chaque échelle les
représentations. La représentation sous forme d’un diagramme de cet algorithme de

décomposition est proposée en figure 4-4.
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Figure 4-4 : Diagramme bloc de I'algorithme pyramidal de calcul de transformée en ondelettes
discrete (DWT).

Cette implémentation permet de calculer rapidement les coefficients et de disposer d’un
opérateur de synthése facilement implémentable (en suivant le diagramme dans le sens
inverse et en appliquant les filtres de reconstruction a la place des filtres de décomposition et
en intercalant des zéros aux étapes de décimation). La DWT permet ainsi un calcul rapide et
dont la décomposition compte autant de coefficients que le signal d’origine compte
d’éléments.

Cependant, la DWT posséde un inconvénient : elle n’est pas invariante par translation.
C’est-a-dire que la décomposition d’un signal retardé ou d’'une image décalée de quelques
pixels n’est pas la méme décomposition décalée, et cela a cause de I'étape de sous-
échantillonnage. Ceci peut mener a des artefacts assez séveres dans la reconstruction quand
les coefficients de la DWT sont modifiés.

Des exemples de décomposition avec la DWT et les ondelettes de Daubechies a 4 moments
nuls du fantdme de Shepp-Logan pour différents niveaux de décomposition sont proposés en

figure 4-5.

1 niveau 2 niveau 3 niveau 4 niveau
de decompeosition de decomposition de decompaosition de decomposition

alaan ash
aa ah ah L ah
aav | aad aav |aad

w ad a ad w ad

Coefficients Coefficients Coefficients Coefficients

Image (1 niveau) (2 niveau) (3 niveau) (4 niveau)

-

Figure 4-5 : Transformée en ondelettes discréte du fantéme de Shepp-Logan pour plusieurs
niveaux de décomposition (1 a 4 de gauche a droite), les coefficients en ondelettes sont normalisés a
chaque échelle pour des raisons de visibilité.
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4.3.3. Transformée en ondelette stationnaire

Pour obtenir une transformée invariante par translation, il est nécessaire d’ajouter de la
redondance dans le calcul de la transformée en ondelettes discréte. Pour cela, il existe un
autre algorithme appelée décomposition en ondelettes stationnaire, ou décomposition en
ondelettes non-décimée (Stationary Wavelet Transform (SWT) ou Undecimated Wavelet
Transform (UWT) en anglais). Le calcul de la SWT se fait avec des algorithmes dit « a trous ».
Ce dernier procéde de fagon récursive d’une échelle a I’autre, mais on garde le méme nombre
de coefficients a chaque niveau de décomposition et c’est la taille des filtres qui est
augmentée a chaque itération, en insérant des zéros entre les coefficients des filtres a chaque
échelle. La représentation sous forme de diagramme du calcul de la SWT est fournie en figure

4-6.

gln]— )
Level 3

Fici
sl sl " gln]l —>(33)—» gl
g Level 2 .
g —_"—" coefficients hJ[n] —'@—’ hJ—l[n]
# Level 1
m_' coefficients

Figure 4-6 : Diagramme bloc de I'algorithme a trous de calcul de la transformée en
ondelettes stationnaire (SWT).

x[n]

Comme la DWT, la SWT a un opérateur de synthese utilisant les filtres adaptés et en suivant
le diagramme dans le sens inverse. La SWT permet d’avoir des représentations
parcimonieuses et invariantes par translation, mais au prix d'une redondance dans
I’expression des coefficients, et donc un nombre de coefficients qui peut étre bien plus
importants que le nombre d’éléments dans le signal de départ, occupant ainsi un espace

mémoire plus important.
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Un exemple de calcul de la SWT sur le fantéme de Shepp-Logan avec différents niveaux de

décomposition est fourni en figure 4-7.

Approximation Détails horizontaux
1 niveaux de décomposition 1 niveaux de décomposition
(h)

(a)

Détails verticaux

Détails diagonaux
1 niveaux de décomposition
(v)

1 niveaux de décomposition
(d)

Approximation Détails horizontaux Détails verticaux Détails diagonaux
2 niveaux de décomposition 2 niveaux de décomposition 2 niveaux de décomposition 2 niveaux de décomposition
(aa) (ah) (av) (ad)
Approximation Détails horizontaux Détails verticaux

Détails diagonaux
3 niveaux de décomposition
(aad)

3 niveaux de décomposition

3 niveaux de décomposition
(aaa)

3 niveaux de décomposition
(aah)

(aav)

Approximation Détails horizontaux Détails verticaux Détails diagonaux
4 niveaux de décomposition 4 niveaux de décomposition 4 niveaux de décomposition 4 niveaux de décomposition
(aaaa) (aaav) (aaad)

/o)

Figure 4-7 : Transformée en ondelettes stationnaire du fantome de Shepp-Logan pour 4 niveaux de
décomposition, les coefficients en ondelettes sont normalisés a chaque échelle pour des raisons de
visibilité.

4.4. Toolbox PyETomo

Afin d’avoir un outil pratique et le plus complet possible pour tester toutes ces méthodes
sur nos données expérimentales, nous avons développé durant ce travail de thése une boite
a outil numérique (ou Toolbox en anglais) appelée PyETomo. Cette derniére permet

d’effectuer des reconstructions tomographiques en utilisant différents termes de parcimonie.
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Cet outil a été développé en lien avec le projet PySAP [107], et a long terme la boite a outil
proposée pourray étre intégrée dans un module spécifique. Il s’agit d’une librairie développée
en Python, qui est un langage de programmation aujourd’hui largement utilisé pour le calcul
scientifique. PyETomo est disponible sous licence libre sur le dépot Github suivant:

https://github.com/CEATomo/Pyetomo.

Comme nous I'avons vu, le cadre de CS est trés général et peut donc étre décliné pour des
applications différentes : reconstruction d’images en tomographie, en imagerie par résonance
magnétique nucléaire (IRM), débruitage d’'images en astronomie, et pour bien d’autres
applications. Ce cadre théorique étant présent au sein de plusieurs communautés de
chercheurs représentées au sein du CEA, nous avons participé a un projet interne autour de
cette thématique. Nous avons en particulier collaboré avec I’équipe de Philippe Ciuciu au sein
de I'unité mixte CEA-Inria PARIETAL au laboratoire NeuroSpin. L'objectif de ce projet était de
développer et partager entre les différentes communautés des outils sur la thématique du CS.

Nous allons ici successivement présenter les choix faits pour I'implémentation dans
PyETomo. Comme nous I'avons vu, pour pouvoir reconstruire une image ou un volume, il faut

choisir trois éléments :

- un terme d’attache aux données,
- unterme de parcimonie

- une méthode d’optimisation.

Une représentation schématique de I'organisation de I'outil que nous avons développé et

de son intégration possible avec d’autres outils est présenté en figure 4-8.

Attache aux Transformée de
d Y ——— Fourier Non- —— PyNUFFT
onnees Uniforme
Ondelettes — IEANEVE S
PyETomo TerI:ne d?
Parcimonie
Gradient EEEEN T\ /HOTV
Optlm'ls.atlon Re'solut|on a ModOpt
numérique I'analyse

Figure 4-8 : Schéma de I'organisation de la Toolbox PyETomo, avec les différents choix possibles pour
faire des reconstructions régularisées.
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4.4.1. Attache aux données

Pour le choix de I'attache aux données, comme présenté dans le chapitre précédent, avec
le Théoréme Coupe-Projection, il y a deux possibilités : utiliser un opérateur de projection ou
la transformée de Fourier-Non-Uniforme. Dans notre implémentation, nous avons fait le choix
d’utiliser la transformée de Fourier Non-Uniforme, implémentée via la Toolbox PyNUFFT [87].
Il s’agit d’'une implémentation Python de I'algorithme de calcul de la NUFFT de Fessler et
Sutton [89], qui a aussi été utilisé en tomographie pour la médecine [108]. Il s’agit d’une
implémentation 2D et 3D, ce qui permet a la librairie PyETomo de pouvoir étre utilisée pour

reconstruire une coupe ou le volume complet directement.

4.4.2. Parcimonie

Pour le terme de parcimonie, nous avons implémenté plusieurs méthodes. Tout d’abord,
I'usage du gradient et des dérivées d’ordre supérieur telles qu’elles ont été présentées
précédemment. Le calcul d’'un opérateur permettant le calcul des variations d’'un ordre donné
a lui aussi été implémenté pour une image et pour un volume complet.

Nous avons aussi comme évoqué intégrer la possibilité d’utiliser des décompositions en
ondelettes discrétes et stationnaires en 2D et en 3D comme elles ont été présentées
précédemment a |'aide de la Toolbox PyWavelets [109], ce qui permet ainsi d’utiliser toute

une palette de termes de parcimonie.

4.4.3. Optimisation numérique

Pour I'implémentation des algorithmes d’optimisation, nous avons utilisé la Toolbox
ModOpt [110] développée par CEA-IRFU/CEA-NeuroSpin. Celle-ci donne accés a plusieurs
algorithmes d’optimisation, et aux outils numériques pour en implémenter d’autres a I'aide
de modules dédiés. Comme nous I'avons vu plus haut dans la section dédiée au CS, il existe
plusieurs possibilités de poser le probléme de la reconstruction : a I'analyse ou a la synthése,
et il existe de nombreux algorithmes d’optimisation permettant de résoudre chacune de ces
formulations. On peut citer parmi les plus connus l'algorithme Fast Iterative Shrinkage
Thresholding Algorithm (ou FISTA) de Beck et Teboule [111]], ou l'algorithme Primal Dual
Hybrid Gradient (PDHG) proposé par Chambolle et Pock [112].
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Dans notre cas, nous avons utilisé I'algorithme d’optimisation dit Condat-Vu proposé dans
[6] et [7] et déja implémenté dans I'outil ModOpt pour résoudre une formulation du probleme
a I'analyse. Cet algorithme est une amélioration de I'algorithme de Chambolle et Pock en
proposant une formulation plus générale et ayant un taux de convergence théorique plus
rapide. Pour plus de détails sur les méthodes d’optimisation possibles et les différents
algorithmes possibles, nous renvoyons a [113] et [114].

Ayant présenté cet outil, nous allons maintenant voir ce qu’il permet d’obtenir sur des
images simulées avant de l'utiliser sur des données expérimentales en tomographie

électronique.

4.4.4. Utilisation sur des données simulées

Pour comparer les différentes régularisations entre elles, nous avons utilisé le fantome
modifié déja vu plus haut. Ce fantdme est obtenu en remplagant l'intérieur du fantéme de
Shepp-Logan par la texture Brodatz D112 de la banque d’images du Signal and Image
Processing Institute de I'Université de Caroline du Sud, qui correspond a la photographie d’'une
mousse de polystyrene [115]. Nous avons fait le choix d’utiliser cette texture naturelle pour
tester les algorithmes de reconstruction sur des images qui ne soient pas constantes par
morceaux et plus proches d’images naturelles ou de celles qui peuvent étre observées en
tomographie électronique.

Nous avons évoqué plus haut que le terme A est souvent laissé au libre choix de I'utilisateur.
Cependant, une heuristique possible pour aider a déterminer une valeur pour ce parameétre
est I'usage d’une courbe en L (ou L-curve en anglais). Il s’agit de tracer la courbe de I'erreur
quadratique moyenne normalisée (Normalized Root Mean Square Error (nRMSE) en anglais)
entre les reconstructions et I'image originale en fonction du parameétre de régularisation.
Cette courbe posséde un aspect en L qui passe par un minimum, correspondant a la valeur
optimale de A.

Pour un A plus petit, la solution peut présenter des artefacts liés a la méthode d’attache
aux données utilisée. Pour un A plus grand, elle peut présenter des artefacts dus au terme de
régularisation. On parle alors de sous et de sur-régularisation. Des exemples d’une telle
courbe sont présentés en figure 4-9, pour la reconstruction avec les ondelettes de Daubechies

4 du fantome texturé avec 180, 90, 45 et 36 projections.
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Figure 4-9 : Graphe de I'erreur quadratique moyenne normalisée entre les reconstructions avec un
nombre décroissant de projections et le fantéme texturé, en fonction du parametre de régularisation.

Nous observons que la valeur optimale du parametre de régularisation augmente lorsque
le nombre de projections diminue. Ceci se comprend par le fait que plus I'’ensemble de
projections est sous-échantillonné, plus le poids du terme de régularisation doit étre
augmenté. Nous remarquons aussi que plus le nombre de projections diminue, plus I'erreur
correspondant a cette valeur optimale de A augmente.

En ayant ainsi fixé le terme de régularisation a la valeur optimale pour 60 projections, nous
avons comparé différentes parcimonies (TV, HOTV d’ordre 3, les ondelettes de Haar,
Daubechies 4 et Biorthogonales 4.4) pour des reconstructions avec de moins en moins de
projections. Pour donner un critere numérique de qualité des reconstructions, nous avons
calculé la nRMSE et la Similarité Structurelle (Structural Similarity (SSim) en anglais) entre ces
reconstructions et le fantdme texturé. Ces reconstructions sont fournies en figure 4-10.

On voit sur ces différentes reconstructions que le choix du terme de parcimonie est
d’autant plus important que le nombre de projections est faible. On voit aussi visuellement
I'apport des approches multi-échelles comme les ondelettes qui permettent de mieux
conserver l'aspect de la texture. Cette meilleure capacité des ondelettes avec plusieurs
moments nuls a conserver les aspects oscillants est d’ailleurs visible dans les métriques de

qualité d’images, qui indiquent une meilleure reconstruction avec une parcimonie dans une
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base d’ondelettes quand le nombre de projections est plus faible : la nRMSE est moins

importante, et la SSim plus proche de 1 pour les ondelettes DB4 et Bior4.4.
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Métriques de qualité des reconstructions
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Figure 4-10 : Reconstructions régularisées avec TV, HOTV d'ordre 3, les ondelettes de Haar, les
ondelettes Db4 et les ondelettes Bior4.4 avec un nombre décroissant de projections. Les diagrammes
donnent les métriques de qualité d'images nRMSE et SSIM.
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4.4.5. Utilisation sur des données de tomographie
électronique en mode HAADF

Dans cette section, nous avons utilisé comme objet test une pointe composée de Silicium
méso-poreux dopé a 1,2% d’Erbium. Cet échantillon est particulierement utilisé pour ses
propriétés optiques (une étude poussée est disponible ici [116]). La porosité du matériau
étudié est obtenue par gravure électrochimique, et c’est en partie pour cela que nous I'avons
choisi comme échantillon de test. En effet, cette gravure et la présence de nanoparticules
d’Erbium donne une texture particuliére a I'intérieur de I’échantillon, par la taille variable des
pores et leur aspect plus ou moins plein, et la présence de particules de taille nanométrique.

L’échantillon utilisé pour la tomographie a été préparé en pointe sur un FIB FEI-Strata, puis
monté sur un porte-échantillon tomographique « on-axis », et observé avec un FEIl-Titan
Ultimate en mode STEM-HAADF avec une taille de pixel de 0,41 nm et 181 acquisitions avec
un pas angulaire de 1° entre 0° et 180° inclus.

Une image STEM-HAADF de cet échantillon est présentée en figure 4-11 avec la
reconstruction d’une partie du volume (e) et des coupes orthogonales (b-c-d) dans cette
derniere permettant d’observer la porosité de la pointe ainsi que la répartition spatiale des
nanoparticules d’Erbium, situées sur la surface interne des pores. Le volume a été obtenu par
reconstruction de coupes successives avec PyETomo en utilisant comme terme de parcimonie

des ondelettes biorthogonales 4.4 avec 4 niveaux de décomposition.
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Figure 4-11 : a) Echantillon de Silicium Poreux dopé & I'Erbium observé, I'axe de rotation de la
pointe est |'axe z, b) coupe transversale a travers la reconstruction de I'échantillon correspondant au
segment vert, c) d) coupes longitudinales, e) Visualisation 3D d’un morceau de la reconstruction de la

pointe

Ce jeu de données a ensuite été utilisé pour mener une étude comparative des méthodes
de reconstruction disponibles dans PyETomo en faisant varier le pas d’échantillonnage
angulaire. Nous présentons dans la figure 4-12 les reconstructions d’'une méme coupe pour
différents termes de parcimonie avec un nombre décroissant de projections une fois le
parameétre de régularisation fixé visuellement avec des reconstructions avec 60 projections.

Sur cette figure, on voit que comme pour les images simulées utilisées précédemment, le
choix du terme de parcimonie est crucial lorsque le nombre de projections est limité. En
comparant les ondelettes de Haar et TV on voit que ces deux termes de parcimonie présentent
des résultats similaires, ce qui se comprend par le fait que les deux font I’'hypothése d’un objet
constant par morceaux. Visuellement, on remarque que les clusters d’Erbium ne sont plus
résolus a partir de 3° d’incrément, c’est-a-dire 60 projections, et que la morphologie générale
des pores est reconnaissable jusqu’a 5° d’'incrément pour les différentes techniques, méme si

le terme de parcimonie utilisé change I'aspect visuel de chacune des reconstructions.
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Bior4.4
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Figure 4-12 : Reconstruction d’une méme coupe pour différents termes de parcimonie (de gauche
a droite), TV, HOTV d’ordre 3, les ondelettes de Haar, Db4 et Bior4.4 pour un nombre décroissant de
projections de 180 a 18 (de haut en bas).

Pour donner un critéere de comparaison numérique entre les différentes reconstructions,
les mémes métriques de qualité d’images que pour les images simulées (nRMSE et SSIM) ont

été calculées sur une zone choisie a I'intérieur de la pointe (cette zone est encadrée en couleur
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sur les reconstructions avec 180 projections de la figure 4-12) en utilisant comme référence
pour chaque terme de parcimonie la reconstruction avec 180 projections. Ces métriques et la

zone sur laquelle cette derniére est calculée sont présentées en figure 4-13.
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Métriques de qualité des reconstructions
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Figure 4-13 : Reconstruction de la zone encadrée dans les reconstructions de la pointe avec un
nombre décroissant de projections et critéres de comparaison numérique entre les reconstructions
avec 180 projections et les autres.
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On voit sur cette figure 4-13 que les résultats numériques donnent un avantage aux
méthodes utilisant des ondelettes quand peu de projections sont utilisées. On peut voir une
moindre augmentation de la nRMSE pour les ondelettes Db4 et Bior4.4, ainsi qu’une moindre
diminution du SSIM. On remarque ici aussi que les ondelettes de Haar et TV ont des résultats
numeériques proches. Les reconstructions avec TV ou les ondelettes de Haar qui correspondent
a ’hypothése d’'une image constante par morceaux ont toutes les deux un aspect tres lisse. Le
choix du terme de parcimonie et du parametre de régularisation est donc bien une étape
critique dans le cadre du CS.

De plus, sur cette partie zoomée, on remarque 'apparition d’artefacts dus au terme de
parcimonie utilisé, en particulier pour un nombre de projections proche de ceux accessibles
en tomographie électronique analytique, c’est-a-dire pour un pas angulaire entre 5° et 10 : les
reconstructions utilisant des ondelettes Db4 et Bior4.4 ont un aspect flouté, alors que les
ondelettes de Haar présentent des blocs, la reconstruction utilisant TV est tres lissée et celle
utilisant HOTV présente de petites oscillations locales.

En plus des métriques de qualité d’image, la porosité de la pointe sur la tranche
reconstruite a été calculée pour chaque reconstruction. Ceci a été fait aprés segmentation
automatique de celle-ci avec la méthode d’Otsu. Le pourcentage d’erreur absolue sur ces
mesures, en les comparant aux images de référence (les reconstructions avec toutes les
projections) et en fonction du pas angulaire utilisé, est présenté en figure 4-14.

On observe qu’en dessous de 3° d’'incrément le pourcentage d’erreur est inférieur a 2%
pour toutes les méthodes. Cependant, pour des incréments supérieurs a 3°, soit avec moins
de 60 projections, les ondelettes biorthogonales ont un taux d’erreur inférieur. Ces résultats
suggerent qu’en plus de l'algorithme de reconstruction, les conditions d’acquisition doivent
aussi étre choisies avec attention. En effet, la taille des clusters est ici proche de la limite de
résolution classique en tomographie STEM-HAADF, et un nombre important de projections

est donc nécessaire pour étudier leur distribution dans la structure de silicium poreux.
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Figure 4-14 : Pourcentage d’erreur absolue entre la porosité estimée entre les images reconstruites
avec 180 projections et les reconstructions sous échantillonnées.

Dans ce chapitre, nous avons introduit les bases de CS ainsi que la toolbox développée dans
le cadre de cette thése. Nous avons comparé les approches de régularisation basées sur TV a
celles imposant une parcimonie dans la base des ondelettes. Nous avons montré |'intérét de
ces méthodes sur des images simulées et sur des images de tomographie électronique STEM-
HAADF. Dans le chapitre suivant, nous allons voir ce que ces méthodes permettent lorsqu’elles
sont appliquées en tomographie électronique analytique STEM-EDX et STEM-EELS combinées

avec les méthodes de traitement que nous avons présentées dans le chapitre 2.
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APPLICATIONS DES METHODES PROPOSEES
POUR LA TOMOGRAPHIE ELECTRONIQUE A
DIFFERENTS ECHANTILLONS DU DOMAINE DE
LA MICROELECTRONIQUE

Avec la diminution de la taille et 'augmentation de la complexité des matériaux utilisés,
I'industrie de la microélectronique a de plus en plus besoin de méthodes de caractérisation
3D et chimique a I'échelle nanométrique. Nous présentons donc dans ce chapitre deux études
applicatives de la tomographie électronique analytique utilisant les méthodes que nous avons
développées et présentées dans les chapitres précédents.

Nous présentons au chapitre 5 des résultats obtenus sur des structures de Silicium dopées,
pouvant permettre de développer des dispositifs comme des transistors a effet de champ (Fin
Field Effect Transistor (finFET) en anglais). Il s’agit de I'’étude de deux pointes provenant de la
méme plaque, la premiere observée en tomographie STEM-EDX et la seconde en STEM-EELS.

Au chapitre 6, nous présentons une étude portant sur un matériau a changement de phase
de type chalcogénure, de type GeSbTe, pouvant étre utilisés pour des dispositifs de mémoires
changement de phase (PCM : Phase Change Memory). Une série de pointes de ce matériau

recuit a différentes températures ont été analysées en STEM-EELS/EDX.
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Chapitre5: Combinaison et comparaison
entre tomographies EELS-EDX-HAADF sur
des nanostructures de Silicium dopées en
arsenic.

5.1. Présentation des échantillons étudiés et
des conditions d’acquisition

Les échantillons étudiés sont constitués de structures linéaires de Silicium dopées a
I’Arsenic. Ces structures ont été fabriquées a partir de plaque de Silicium de 300 mm de
diameétre de type SOI (Silicon-On-Insulator) avec une épaisseur de silicium et d’oxyde enterré
de 14 nm et 25 nm, respectivement. Une épaisseur de 60 nm de Silicium a été déposée par
épitaxie. Puis cette derniére a été structurée par lithographie a faisceau d’électrons et gravure
a sec pour obtenir des structures linéaires de Silicium de 45 nm de largeur. Les échantillons
préparés ont ensuite été dopés par implantation ionique par immersion dans un plasma en
utilisant un gaz d’AsHj3 puis encapsulés dans une couche d’oxyde de silicium.

Ces structures sont issues d’un échantillon de test connu, mais elles sont proches de
structures pouvant, par exemple, s’inscrire dans le processus de fabrication de nouveaux
transistors de type FinFET.

Deux échantillons préparés en pointe sont étudiés dans cette section. Les deux ont été
préparés par FIB et montés sur un porte-échantillon Fischione On-Axis pour |'acquisition des
séries d’images pour la reconstruction tomographique.

La premiére pointe a été observée en STEM-HAADF et en STEM-EDX sur un FEI Titan Themis
a 200 keV, corrigé en sonde et équipé du systéme EDX Super-X et d’un filtre en énergie Gatan
Quantum.

Les images HAADF ont été acquises avec un pas angulaire de 5° couvrant l'intervalle de -
90° a 90° pour un total de 37 images de taille 2048 par 2048 pixels. Le temps d’acquisition

d’une image est de 15 secondes et la taille du pixel est de 0,26 nm.
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Pour les acquisitions EDX, au total 21 projections ont été acquises avec un pas angulaire
entre 5° et 10° en utilisant le logiciel Esprit de Brucker, qui permet d’additionner plusieurs
passages successifs pour former une seule image spectrale (acquisition multi-frame), pour un
temps d’acquisition total de 10 minutes par image et une taille de 193 par 163 pixels et la taille
d’un pixel de 1 nm.

La seconde pointe a été observée en STEM-HAADF et en STEM-EELS sur un FEI Titan
Ultimate a 200 keV double-corrigé et équipé d’un filtre en énergie Gatan Quantum et d’un
monochromateur.

Au total deux fois 23 images spectrales ont été acquises couvrant I'intervalle de -90° a 90°,
avec une taille de 60 par 90 pixels d’une taille de 2,1 nm. Les acquisitions des spectres ont été
faites en dual-EELS avec dans le domaine des pertes en énergie une plage de 300 eV a 1324
eV et une autre de 1100 eV a 2124 eV avec une dispersion de 0,5 eV par canal et un temps
d’acquisition de 0.025 seconde par pixel pour la premiere et 0,05 seconde par pixel pour la
deuxiéme.

Pour les images HAADF, les 23 images de taille 2048 par 1024 pixels pour une taille de pixel
0,42 nm avec un temps d’acquisition de 10 secondes par image.

Le tableau 2 récapitule les différentes conditions d’acquisition utilisées pour chacune de

ces pointes.
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Tableau 2 : Tableau récapitulatif des différentes conditions d'acquisition utilisées sur les deux
pointes observées dans cette section.

Titan Themis

Titan Ultimate

Tension d’accélération 200kV 200 kv
Courant de sonde 120 pA 200 pA
Angle de convergence 12 mrad 12 mrad
Longueur de caméra 110 mm 190 mm
Intervalle de rotation -90° a +90° -90° a +90°
STEM-EELS
STEM-HAADF | STEM-EDX | STEM-HAADF (300 eV- (1100
1324 eV) |eV-2124 eV)
Pas angulaire 5° 5°-10° 5°-10° 5°-10°
Taille de I'image 2048*2048 193*163 2048*1024 90*60
Taille du pixel 0.26 nm 1nm 0.42 nm 2,1 nm
Temps d’acquisition par
) 3 us 80 us 5us 0.025 s 0.05s
pixel
o ) Cumulatif . )
Type d’acquisition Image unique ] Image unique Image unique
(~258 images)
Temps d’acquisition par . )
) 15s 25s 10s 2 min 15 4 min 30
image
6 min 31
Temps total par . . .
o 15s 10 min 10s (d’apres le logiciel
projection o
d’acquisition).

Nous allons dans la suite de cette de section présenter les résultats obtenus sur chacune

de ces pointes.

5.2. Tomographie électronique en STEM-

HAADF

Nous présentons ici des résultats obtenus sur la premiere pointe, celle observée en STEM-

HAADF et en STEM-EDX. Trois images STEM-HAADF de celle-ci a différents angles d’acquisition

sont présentées en figure 5-1. On voit sur ces images a la fois la structure de silicium, et les

clusters d’arsenic formé a sa base.
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-90° -5° +90°

Figure 5-1 : Images HAADF de la pointe observée en STEM-EDX avec un angle de rotation de (a) -
90°, (b) -5° et (c) 90°.

Avant reconstruction, les images ont été alignées a I'aide du logiciel dédié GUIDAR [15] puis
la pointe a été reconstruite en utilisant TV dans son implémentation proposée ici [103], pour
éviter les artefacts dus a un nombre réduit de projections et faciliter les étapes de
segmentation post-reconstruction pour obtenir différentes informations morphologiques.

Un rendu 3D de la reconstruction de la pointe est proposé en figure 5-2.

Depth (nm)

Figure 5-2 : (a) Rendu 3D de la reconstruction tomographique avec la méthode de minimisation
des variations totales observée en HAADF (b) Coupe dans un plan paralléle a I'axe de rotation (c)
Coupe dans un plan perpendiculaire a I'axe de rotation (d) Rendu la surface du flanc de la structure de
silicium une fois segmenté, il s’agit du flanc visible dans le rendu présenté en (a) a gauche sur la coupe
(b) et en bas sur la coupe (c).

Sur ce dernier on voit bien les différents grains d’arsenic qui se sont formés lors du dopage,
ainsi qu’une partie de I'implantation d’arsenic dans la structure de haut en bas. Ce rendu est
accompagné d’une coupe transversale (c) et d’une coupe longitudinale (b) dans cette
reconstruction, ainsi que d’un rendu de la surface d’un des flancs de la structure de silicium

convenablement segmenté pour pouvoir en mesurer la rugosité.
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Plusieurs informations morphologiques ont pu étre mesurées une fois le volume de la
pointe reconstruit. Par segmentations successives de la reconstruction 3D, il est possible de
séparer la structure de Silicium du reste de la pointe ainsi que les différents grains d’arsenic
formés a la base de la structure. Nous avons alors pu extraire la surface de ses flancs et en
calculer différents descripteurs de rugosité, par exemple sa racine quadratique moyenne (ou
Root Mean Square (RMS) en anglais) trouvée de I'ordre de 3 nm. Ainsi que d’extraire le volume
moyen des clusters d’arsenic, qui est mesuré a 15 nm?3.

Cet exemple est une bonne illustration de I'intérét de la tomographie électronique par
rapport a d’autres techniques de nano-caractérisations. Les données caractéristiques qui sont
extraites sur ce type d’échantillons ne sont pas aussi aisément accessibles simultanément et
avec cette précision avec d’autres méthodes puisque seule une approche résolue

spatialement et en 3D permet d’accéder a des informations morphologiques de ce type.

5.3. Tomographie analytique en STEM-EDX

Comme indiqué plus haut, les données EDX ont été acquises par sommation de plusieurs
images spectrales successives avec un tres faible temps d’acquisition pour chaque passage.
Ceci permet de mieux répartir la dose électronique sur I'ensemble de I"échantillon et éviter
d’endommager I'échantillon en laissant le faisceau trop longtemps au méme endroit. Pour
I’'analyse de ces images, nous avons utilisé des approches de traitement automatique qui ont
été évoquées au chapitre 2.

Nous allons tout d’abord voir les informations que ces différents traitements permettent
d’extraire a partir de ces acquisitions. Dans un second temps, nous présenterons ce que
permettent d’obtenir les techniques de reconstruction développées au chapitre précédent.
En effet étant considéré le faible nombre de projections acquises et le bruit élevé qui
caractérise les acquisitions EDX, les méthodes classiques de reconstruction tomographique

sont ici insuffisantes.

5.3.1. Traitements spectraux

En plus de notre connaissance a priori sur la composition de I’échantillon observé, nous
avons tout d’abord utilisé la PCA pour estimer le nombre de composantes présentes d’un

point de vue statistique dans les données.
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L'observation d’échantillon en forme de pointe implique I'acquisition de signal dans le vide
autour de celle-ci. Ce signal contient d’un point de vu statistique bien plus de bruit que le reste
de lI'image. Pour éviter de surestimer ce bruit un masque séparant la zone d’intérét du vide
est appliqué avant les traitements statistiques.

Les Scree-Plot obtenus avant et aprés I'application d’'un masque autour de la pointe sont
présentés en figure 5-3.

Scree-Plot sans masque Scree-Plot avec masque

=
=
D

H

Pourcentage
de variance expliquée
(log)
[ ]
Pourcentage
de variance expliquée
(log)
L]

107 %0

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Composantes Composantes

Figure 5-3 : Scree-plot extraits des données EDX sans masquer le vide autour de la pointe (a
gauche) et en masquant le vide autour de la pointe (a droite).

Le point d’inflexion sur les données restreintes a la pointe est plus marqué, ce qui est signe
d’une moindre importance du bruit dans les données et donc de l'efficacité du masque.
L'utilisation du point d’inflexion sur les données avec un masque permet d’estimer le nombre
de composantes principales a 4, ce qui est en concordance avec ce que I'on sait a priori de
I’échantillon, a savoir qu’il est composé d’une phase de Silicium correspondant au substrat et
a la structure du finFET, d’oxyde de silicium pour I'encapsulation, d’arsenic comme dopant, et
d’une autre composante provenant du pic a 0 kEv du détecteur EDX.

Comme nous I'avons proposé au chapitre 2, pour séparer ces 4 composantes, nous avons
eu recours a la factorisation en matrices non-négatives. Les résultats de cette décomposition
par NMF sont présentés en figure 5-4. On arrive par cette méthode, a séparer les 4

composantes suivantes :

une composante de silicium correspondant a la structure et au substrat.

une composante d’oxyde correspondant a I’encapsulation.

une composante d’arsenic correspondant au dopage et aux clusters.

une composante correspondant au pic a zéro caractéristique des détecteurs.
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Ces derniéres correspondent bien aux composantes attendus, compte tenu de la
connaissance que nous avions de la composition de I'échantillon.

Composantes spectrales extraites par NMF
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Figure 5-4 : Composantes extraites par NMF des données EDX, présentant une composante que
I'on peut associée au Silicium dans la projection (a) a -90° (e) a -5° et (i) +90°, une composante a un
oxyde de silicium aux mémes angles (b-f-j), une composante a I’arsenic (c-g-k), et une composante
associée au pic a zéro caractéristique des détecteurs EDX (d-h-).
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Il est alors possible d’obtenir certaines informations difficilement accessibles sur les images
HAADF comme la profondeur de diffusion de I’arsenic au sein de la structure, et en particulier
de voir que cette implantation se fait bien sur toute la hauteur le long des bords de la structure
(ce qui se voit en particulier sur la projection avec un angle de -5°)

Pour pouvoir utiliser ces composantes pour des reconstructions tomographiques, il est
nécessaire que les images respectent la condition de projection, c’est-a-dire que l'image
obtenue corresponde a la projection d’une propriété physique a travers I’échantillon, ce qui
est le cas aux effets d’absorption des rayons X prés. Pour nous assurer que les composantes
spatiales extraites par NMF respectent bien cette condition, nous présentons en figure 5-5 la

somme des intensités dans chaque projection en fonction de I'angle d’acquisition.
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Figure 5-5 : Somme des intensités normalisées dans chaque composante extraite par NMF sur la
pointe observée en STEM-EDX en fonction de I'angle d’acquisition.

Pour pouvoir comparer les différentes composantes extraites, I'intensité totale pour
chaque projection est normalisée par la projection ayant la plus grande intensité. On voit ainsi
que l'intensité est approximativement la méme dans chaque projection, et donc que les
composantes extraites respectent bien la condition de projection. Ceci est aussi d{ au fait que
la préparation en pointe des échantillons permet d’éviter les effets d’absorption et

d’ombrages qui peuvent survenir avec des échantillons en lame.
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5.3.2. Reconstructions tomographiques et choix du
terme de parcimonie.

Avant reconstruction, chaque composante a été réalignée en utilisant les images HAADF de
méme taille acquises en méme temps que les images spectrales. Les images HAADF
contiennent plus de détails et un meilleur rapport signal-sur-bruit que les différentes
composantes, ce qui rend plus aisé le recalage. Comme il a été présenté plus haut, nous ne
disposons que de 23 projections pour les reconstructions tomographiques, ce qui est déja un
faible nombre de projections. En considérant en plus le bruit caractéristique des acquisitions
EDX, il est alors nécessaire d’utiliser les méthodes de reconstruction issues d’acquisition
parcimonieuse présentées au chapitre 4.

Pour utiliser ces méthodes de reconstruction, il faut choisir un terme de parcimonie adapté
a ce que I'on souhaite reconstruire, et fixer le parametre de régularisation convenablement.
Une méthode pour estimer ce terme de régularisation est celle de la L-curve, et comme nous
ne disposons ici pas de I'objet a reconstruire pour donner un critére numérique, le choix du
parameétre de régularisation est alors un choix visuel.

Nous proposons en figure 5-6 des reconstructions de la coupe longitudinale centrale
(paralléle a I'axe de rotation) pour différents termes de parcimonie (TV, HOTV d’ordre 3, les
ondelettes de Haar, celles de Daubechies a 4 moments nuls, et les biorthogonales a 4
moments nuls) et les différentes phases extraites précédemment par la NMF correspondant

au silicium, a I'oxyde et a I'arsenic.
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Biord.4

Figure 5-6 : Coupes longitudinales sur les différentes composantes extraites par NMF d’arsenic (a-
e) de silicium (f-j) et d’oxyde (k-o0) a travers le volume reconstruit pour différents termes de
parcimonies : (a,f,k) TV, (b,g,l) HOTV, ondelettes de (c,h,m) Haar. (d,i,n) Db4, (e,j,0) Bior 4.4 Le trait
blanc dans les images (a,f,k) donne I'emplacement des profils proposés en figure 5-7.

Pour choisir correctement ce terme de parcimonie, il est nécessaire d’avoir une certaine
connaissance préalable de I’échantillon observé et de ce qu’implique chaque terme afin
d’interpréter correctement les informations qui peuvent étre obtenues a partir des différentes
reconstructions. On voit par exemple que le fort niveau de bruit dans les composantes de
silicium et d’oxyde causent des difficultés pour I'utilisation des ondelettes comme terme de
régularisation. En effet, elles amplifient des variations d’intensité dues au bruit dans les

projections plutot qu’a de réelles variations d’intensité dans la composition de la pointe.

117



On voit sur cette coupe que différents types de structures sont présentes dans
I’échantillons : les grains d’arsenic a la base de la structure et la diffusion de ce méme arsenic
au sein de ladite structure. Si les techniques supposant des objets constants par morceaux
(comme TV ou les ondelettes de Haar) peuvent aider a mieux séparer ces grains, elles peuvent
introduire d’autres artefacts comme I'aspect « en marche d’escalier » lorsqu’elles sont
employées pour I’étude de structures qui varie au moins linéairement. Ceci peut étre observé

sur les profils tracés a travers la structure qui sont proposés en figure 5-7.
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Figure 5-7 : Profils tracés a travers les volumes de la composante d'arsenic extraite par NMF du jeu
de données STEM-EDX pour différents termes de parcimonie.

On peut aussi extraire de ces profils que la profondeur d’implantation de I'arsenic a travers
la structure est estimée entre 20 a 30 nm selon les techniques de reconstruction.

Pour comparer les différentes techniques analytiques entre elles, nous présentons dans la
partie suivante des résultats similaires obtenus avec des données STEM-EELS sur le méme type

d’échantillon.

5.4. Tomographie analytique STEM-EELS

Comme nous l'avons évoqué plus haut dans la présentation des échantillons et des
conditions d’acquisition, une seconde pointe du méme type a été préparée et observée en
tomographie STEM-EELS. Pour pouvoir observer simultanément les seuils K de I’Oxygéne (seuil

a 532 eV), K du Silicium (seuil a 1839 eV) et L,,3 de I’Arsenic (seuil a 1323 eV), deux fenétres en
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énergie ont été acquises entre 300 eV et 1324 eV puis entre 1100 et 2124 eV avec une
dispersion de 0,5 eV/canal. Nous n’avons pour cette partie utilisée que la partie acquise entre
1100 eV et 2124 eV.

Cependant, il faut ici mentionner une instabilité dans I'intensité du faisceau survenue lors
de l'acquisition. Cette derniére n’est pas restée constante pendant toute la durée de
I'acquisition des différentes projections, ce qui fait que certaines projections HAADF ont plus
d’intensité que d’autres, et donc I’'ensemble des données ne respectent pas la condition de
projection. Nous montrons en figure 5-8 la somme de l'intensité des images STEM-HAADF et

celle des spectres EELS acquis entre 1100 eV et 2124 eV.

Intensité dans les différentes acquisitions Scree-Plot des données EELS

[~
wn

[
=

-
=

HAADF
EELS

1

._.
=

._.
=

Intensité normalisée (coups)
Pourcentage
de variance expliquée
(log)
g

[] LI . []
oooooo..o... o® o —
05 ™ 10 -
-75 50 -25 0 25 50 75 0 10 20 30 40 50
Angle (°) Composantes

Figure 5-8 : (G gauche) Intensité sommées dans chaque acquisition HAADF et EELS en fonction de
I’angle d’acquisition normalisée par la projection dans laquelle la structure est vue de face. (a droite)
Scree-plot extrait par PCA sur les données STEM- EELS.

On y voit une variation importante de l'intensité au fur et a mesure des différentes
acquisitions, méme si cette variation semble moins affecter les données EELS. Pour ces
dernieres, l'instabilité cause un bruit plus important dans certaines images spectrales.
Cependant ces effets ne semblent pas étre a I'origine de changements statistiques marqués.
En effet I'utilisation du Scree-Plot de la PCA appliquée sur l'intégralité du jeu de données
(figure 5-8) ne présente pas un nombre de composantes bien plus élevé que ce qui est attendu
au vu de la connaissance préalable sur I’échantillon (5 composantes dans le Scree-Plot contre
4 attendues), ni un coude moins marqué comme signe de bruit bien plus important comme

c’était le cas pour les données EDX présentées précédemment.
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5.4.1. Traitements spectraux

Comme nous I'avons présenté au chapitre 2, nous avons utilisé la VCA sur les images STEM-

EELS. Les résultats obtenus sont fournis en figure 5-9.
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Figure 5-9 : Composantes spectrales extraites par VCA, et images d'abondances associées, a la
composantes d'oxyde (a-e-i), a la composante de vide(b-f-j), a la composantes d'arsenic (c-g-k), et a
celle de silicium(d-h-1) pour différents angles. Le point rouge dans les images (i-j-k-1) est
I’'emplacement du pixel pur estimé par la VCA pour chacune de ces composantes.
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Pour déterminer le nombre de composantes a extraire, nous avons utilisé la connaissance
a priori de notre échantillon, a savoir qu’il contient 4 composantes (la structure de Silicium,
I’encapsulation d’oxyde, une composante d’Arsenic et le vide).

On observe dans cette figure que l'on arrive bien a séparer les 4 composantes
précédemment évoquées. La VCA étant basée sur I’hypothése de la présence de pixels purs,
il est possible de vérifier si ces derniers correspondent a des endroits dans la pointe ou I'on
peut observer des « composantes pures ». Le point rouge sur les images de la derniére ligne
de la figure 5-9 marquent 'emplacement du pixel qui a été estimé comme étant le « pixel
pur » pour chague composante spectrale. On remarque ainsi que la composante d’arsenic
sortie par la VCA, correspond bien a un endroit ol cet élément est présent tout le long de la
pointe, méme si le spectre présente une trace de silicium et qu’il ne s’agit donc pas d’un
spectre d’arsenic pur. Ce qui est attendu puisqu’aucun pixel des acquisitions ne comprend que
de I'arsenic.

Sur les spectres extraits par VCA, on observe la présence d’un artefact de mesure lié a la
correction de gain sur la CCD lors de 'acquisition des spectres EELS. Ce dernier, qui ne doit pas
étre confondu avec la présence d’un élément chimique, est montré par une ligne pointillée
sur la figure 5-9. Ce type d’artefacts a déja été observé lors de la décomposition par PCA de
spectres EELS [117]. On voit aussi sur ce traitement, que la séparation entre le silicium oxydé
et le Silicium pur est faite par la différence de structure fine du seuil du Silicium entre silicium
pur et silicium oxydé. Cette différence de structure est connue et peut étre retrouvée dans

les spectres proposés dans la base de données EELS Atlas [51].

5.4.2. Reconstructions tomographiques et choix du
terme de parcimonie

Avant reconstruction, les images ont été alignées en utilisant les images de la composante
d’arsenic pour déterminer la correction a appliquer pour aligner les autres composantes de la
méme facon. Si le niveau de bruit dans les projections des composantes extraites des données
EELS est moins élevé que pour les données EDX, le nombre réduit de projections rend tout de
méme ['utilisation des méthodes régularisées particulierement utile. Et comme wvu
précédemment avec les données EDX, il se pose toujours la question du choix du terme de

parcimonie et du parameétre de régularisation.
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Pour donner une idée de comment ces derniers ont été fixés pour la composante d’arsenic,
une comparaison de différents termes de parcimonie et parametres de régularisation est

proposée en figure 5-10.
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Figure 5-10 : Reconstruction d’une tranche des images extraites a partir de la composante
d’arsenic extraite par VCA sur la pointe observée en STEM-EELS pour différents termes de parcimonie
et parametre de régularisation.
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Sur cette figure on voit que les méthodes régularisées permettent de séparer les différents
grains d’arsenic, ainsi que I'importance du parameétre de régularisation a fixer pour que les
reconstructions ne soient pas sous- ou sur-régularisées.

L'autre caractéristique morphologique que nous avons mesurée sur les données issues des
observations EDX était la profondeur d’implantation de I'arsenic dans la structure. Cette
mesure est aussi possible avec ces acquisitions EELS, malgré une taille de pixel inférieure. La
figure 5-11 montre des coupes paralleles a I'axe de rotation de la pointe a travers la structure
de silicium sur les reconstructions de la composante d’arsenic sur laquelle cette mesure a été

faite.

a) v b) HOTV

Figure 5-11 : Coupes a travers le volume reconstruit a partir de la composante d'arsenic extraite
par VCA sur les données EELS pour différents termes de parcimonie, le trait blanc sur la premiere
coupe donne I'emplacement utilisé pour tracer les profils présentés en figure 5-12.

¢) biord.4 d) Db4 e) Haar

Comme pour les données EDX, les profils de I'intensité de I’arsenic a travers cette structure
est présentée en figure 5-12. On retrouve une profondeur d’'implantation d’environ 20 nm et

les artefacts « en marche d’escalier » sur le profil obtenu avec TV.

Profil de la diffusion d'arsenic (EELS)
i —_ TV
/'l HOTV
\ —— Biord.4
/ —— Db4
Haar

Intensité (U.A.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
nm

Figure 5-12 : Profils tracés a travers les volumes de la composante d'arsenic extraite par VCA du
jeu de données STEM-EELS pour différents termes de parcimonie.
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5.5. Discussion

Dans cette section, nous avons présenté deux séries d’acquisition en tomographie
analytique, 'une en STEM-EDX et I'autre en STEM-EELS pour un méme type d’échantillon.
Cette approche permet ainsi de donner des points de comparaison entre la tomographie
STEM-EDX et la tomographie STEM-EELS. Tout d’abord, les images STEM-EDX acquises ici sont
de plus grande taille que pour les images STEM-EELS, ce qui pourrait en théorie permettre
d’atteindre une meilleure résolution en EDX qu’en EELS. Cependant la présence d’un bruit plus
important dans ce type d’acquisition limite trés fortement la qualité possible pour les
reconstructions. En contrepartie, I'acquisition multi-frame utilisée en EDX a induit moins
d’endommagement qu’en EELS. Il aurait été plus pertinent, pour une meilleure comparaison
entre les deux techniques, d’utiliser une acquisition multi-frame en mode simultané EELS/EDX.

Cette analyse nous a permis malgré tout de mettre en avant les enjeux expérimentaux pour
les deux techniques spectroscopiques utilisables pour la tomographie électronique
analytique. Par exemple, la durée importante d’acquisition pour obtenir une série
tomographique peut entrainer une dérive de certains parametres expérimentaux aux cours
des acquisitions comme ce fut le cas ici pour les images STEM-EELS.

La différence morphologique entre les clusters d’arsenic et la diffusion dans la structure de
silicium met en évidence l'importance du choix du terme de parcimonie pour les
reconstructions tomographiques utilisant le Compressed Sensing. En effet I'utilisation d’un
terme de parcimonie donné est basée sur une certaine hypothése de régularité sur |'objet
observé, et différentes hypothéses peuvent étre nécessaires pour reconstruire différentes
parties d’un objet donné. Ici, la partie composée de clusters est constante par morceaux, alors
gue ce n’est pas le cas de la diffusion.

Le tableau 3 récapitule les différentes mesures morphologiques obtenues par les
différentes techniques sur ce type d’échantillon.

Dans ce dernier chapitre, nous présentons une autre étude menée en tomographie
électronique analytique, sur des échantillons de composition chimique et de morphologie

différentes.
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Tableau 3 : Tableau récapitulatif des différentes mesures morphologiques selon la technique de

reconstruction.
STEM-HAADF STEM-EDX STEM-EELS

Rugosité des

~3 nm / /

flancs

Volumes des

15 nm3 / /
précipités
Profondeur

/ 20/30nm ~20 nm

d’implantation
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Chapitre 6 : Application a I’étude d’un
matériau a changement de phase.

Dans cette seconde section, nous présentons des résultats obtenus sur un matériau a
changement de phase de type GST.

Un matériau a changement de phase est un matériau possédant deux phases stables a
température ambiante : une phase amorphe et une phase cristalline. Ces deux phases ont des
propriétés électriques différentes, la phase amorphe étant plus résistive que la phase
cristalline. Ceci rend ces matériaux particulierement intéressants pour des applications
industrielles de type mémoires non-volatiles, dites mémoires a changement de phase. Le
principe de ces mémoires est d’associer I'état d’un volume donné de ce matériau GST,
amorphe ou cristallin (c’est-a-dire résistant ou conducteur), avec les états 0 ou 1 d’une
mémoire électronique [118].

Pour étre utilisé dans des mémoires, il est nécessaire de combiner a la fois une grande
différence de résistivité et une grande vitesse de transition entre les deux états, amorphe et
cristallin, ce qui est le cas pour les matériaux de type GST. Il existe néanmoins plusieurs
compositions chimiques possibles pour ce type de matériau, et chacune de ces compositions
a différentes propriétés en termes de température de cristallisation [119], qui seront
compatibles ou non avec une utilisation dans des dispositifs de type mémoire a changement
de phase. Il a cependant été montré qu’une composition de GST enrichie en germanium et a
laguelle est ajouté un dopage d’azote permet d’obtenir de plus hautes températures de
cristallisation, ce qui rend ces compositions particulierement intéressantes pour des
applications mémoires pour des dispositifs embarqués [118].

Une des difficultés avec ce matériau est que ce dernier va, au cours du processus de
fabrication des mémoires, étre soumis a différentes températures, ce qui peut entrainer une
séparation du matériau entre une phase riche en germanium et une phase de type GST plus
pauvre en germanium. Cette séparation peut alors étre a I'origine de disfonctionnements pour

les dispositifs finaux, di a des modifications locales de la composition chimique et la
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cristallinité de la couche de matériau a changement de phase. Celle-ci a d’ailleurs fait I'objet
d’autres études, en microscopie électronique, mais seulement sur des lames [121]—-[123].
Pour aider a la compréhension physique de cette séparation, la tomographie électronique
en modes EELS et/ou EDX a été employée pour I'analyse chimique 3D d’un matériau Ge,Sb,Tes
enrichi en germanium, dopé en azote, et recuit a différentes températures. Pour cela nous
avons utilisé les méthodes de traitement automatique des spectres et de reconstruction

tomographique développées au cours des chapitres précédents.

6.1. Préparation des échantillons étudiés.

Nous avons étudié des couches minces de GST enrichi en Germanium et dopé en azote
d’une épaisseur de 100 nm. Les couches minces sont déposées sur silicium et recouvertes
d’un dépobt protecteur de SiN de 10 nm. Plusieurs échantillons ont ensuite été recuits a
différentes températures : 380°C, 400°C et 450°C pour pouvoir observer la séparation
progressive des deux phases dans la couche de GST.

De ces différents échantillons recuits, 4 pointes ont été préparées par FIB et montées sur
un porte échantillon on-axis afin d’étre observées en tomographie électronique analytique.
Les observations ont été faites sur un FEI Titan Themis. Les conditions d’acquisition ont été
choisies les plus semblables possible pour toutes les acquisitions pour pouvoir traiter les
différents jeux de données des différentes pointes de la méme facon, et tenter ainsi de se
rapprocher d’un recuit in-situ. Ces conditions sont détaillées dans les tableaux 4 a 6. L'objectif
sur ces analyses était d’acquérir une image STEM-HAADF tous les 5° et une image
spectroscopique tous les 10° pour couvrir la totalité de la plage angulaire disponible avec le
porte-objet utilisé, c’est-a-dire entre -90° et 90°. Nous avons donc acquis, pour chacune des
guatre pointes, un total de 18 images spectroscopiques et 36 images STEM-HAADF

Les températures de recuit et modes d’acquisition pour chaque pointe sont les suivants :

- La pointe 1 est issue de I’échantillon recuit a 380°C et a été observée en STEM-HAADF
et en STEM-EELS.

- Lapointe 2 estissue de I’échantillon recuit a 400°C et a été observée de la méme fagon.

- La pointe 3 est elle aussi issue d’un échantillon recuit a 400°C mais a été observée en

STEM-HAADF et en STEM-EDX.
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- La pointe 4 est issue de I’échantillon recuit a 450°C et a été observée en STEM-HAADF
et simultanément en STEM-EELS et STEM-EDX Cependant le dépdt de protection
ajouté au FIB lors de de la préparation de la pointe a été fait avec du carbone et non
par dépot de TEOS (ortho-silicate de tétraéthyle) comme sur les autres pointes. C'est

de cette observation qu’ont été tirés les exemples utilisés au chapitre 2.

La premiere et la derniere image acquise en STEM-HAADF pour chaque pointe sont
présentées en figure 6-1. On observe ici, en particulier pour la pointe 1 et la pointe 2, une
dégradation d’une partie de la pointe en cours d’acquisition, ainsi que I'apparition d’un dépot
de carbone autour de la pointe 3 au long des acquisitions. Les images STEM-HAADF montrent
des différences dans la couche d’intérét entre les différentes pointes. Cependant ces
différences en termes de contraste sont trop limitées pour faire une interprétation précise de
la séparation en 2 phases chimiques de la couche de GST, ce qui justifie bien l'utilisation de
techniques analytiques comme I'EELS et de de I'EDX.

Le protocole d’acquisition des différentes projections n’a pas pu étre complétement suivi
pour les 4 pointes présentées a cause de I'endommagement causé par le faisceau au cours
des acquisitions pour les pointes 1 et 2 en particulier.

Pour la pointe 2, nous ne disposons que des images spectrales STEM-EELS acquises pour
les angles de rotation compris entre -85° et 65° et dont I'intensité a variée fortement en cours
d’acquisition (da a la fin de vie du canon a électron du TEM), mais il est tout de méme possible
d’extraire certaines informations de cette pointe.

Pour la pointe 4, une partie des données STEM-EDX acquises en simultanée n’est pas
utilisable suite a un probléme lié logiciel d’acquisition.

Ceci montre la difficulté qui peut étre rencontrée pour l'acquisition des données
expérimentales. Nous nous attachons donc dans la suite a tenir compte de la réalité

expérimentale et a optimiser nos traitements en fonction des jeux de données.
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a) Pointe 1 b) Pointe 2 c) Pointe 3 d) Pointe 4
380°C 400° C 400° C 450° C

f)

Figure 6-1 : (a-d) Représentation schématique des différentes pointes observées, (e-h) premiére
image STEM-HAADF et (i-1)) derniére image des acquisitions des différentes pointes observées dans
ce chapitre.
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Tableau 4 : Tableau récapitulatif des conditions d'acquisitions STEM-HAADF pour les différentes

pointes.
Pointe 1 Pointe 2 Pointe 3 Pointe 4
Température du recuit 380°C 400°C 400°C 450°C
Angles acquis -85°:5°:90° -85°:5°:65° -85°:5°:90° -90°: 5°:90°
Tension d’accélération 200 keV 200 keV 200 keV 200 keV
Taille du pixel 0.53 nm 0.53 nm 0.53 nm 0.53 nm
. s 1024*1024 1024*1024 1024*1024 1024*1024
Taille de I'image . . - -
pixels pixels pixels pixels
Ter?ps d_ acquisition 16 s 165 16 165
d’une image

Tableau 5 : Tableau récapitulatif des différentes conditions d’acquisitions utilisées pour les
observations des pointes en tomographie STEM-EELS.

Acquisitions STEM-EELS
Pointe 1 Pointe 2 Pointe 4
Angles acquis -85°:10°: 85° -85°:10°:65° -90°:10°:90°
Température du recuit 380°C 400°C 450°C
Tension d’accélération 200 keV 200 keV 200 keV
Angle de convergence 18 mrad 18 mrad 18 mrad
Angle de collection 42 mrad 42 mrad 42 mrad
Taille 94x74 100x84 100x75
Taille du pixel 2,1 nm 2,1 nm 2,1nm
Dispersion 1 eV/canal 1 eV/canal 1 eV/canal
Temps d’exposition 0.1 s/pixel 0.1 s/pixel 0.1 s/pixel
Temps d’acquisition d’une image 16 min 58 sec 18 min 38 sec 18 min 26 sec

Tableau 6 : Tableau récapitulatif des différentes conditions d’acquisitions utilisées pour les
observations des pointes en tomographie STEM-EDX.

Acquisitions STEM-EDX

Pointe 3 Pointe 4
Angles acquis -85°:10° : 85° -55°:10°: 25° et 85°
Température du recuit 400°C 450°C
Tension d’accélération 200 keV 200 keV
Taille de I'image 352x294 100x75
Taille du pixel 0,534 nm 2,1nm
Temps d’exposition 37 us/pixel 0,1 s/pixel
Nombre d’images sommées 65 1
Temps d’acquisition d’une image 4 min 15 18 min 26 sec
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Dans la suite de cette section, nous allons successivement présenter les différents
traitements spectraux qui ont été effectués pour ces différentes acquisitions EELS, puis EDX.

Et nous présenterons ce qu’apportent les reconstructions tomographiques.

6.2. Etudes des pointes observées en
tomographie STEM-EELS.

Comme nous l'avons déja évoqué, les données STEM-EELS ont été acquises avec des
conditions d’acquisition le plus semblable possible, ce qui permet de pouvoir comparer les
pointes entre elles.

La principale problématique en termes d’analyse élémentaire des spectres EELS pour ces
échantillons est la proximité entre les seuils de trois éléments présents dans les pointes : le
seuil K de I'oxygéne a 532 eV, le seuil M4.s de I'antimoine (Sb) a 528 eV et le seuil Ma-s du tellure
a 572 eV. Pour mieux séparer ces trois seuils il aurait été possible d’utiliser une résolution
énergétique plus élevée [123]], mais dans ce cas, il n"aurait pas été possible d’aussi voir les
seuils de deux autres éléments présents dans I’échantillon, a savoir le seuil K du carbone a 284
eV, le seuil L,-3 du germanium a 1217 eV le seuil K du silicium a 1839 eV, tout en acquérant la
partie Low-Loss des spectres nécessaires. Nous avons donc choisi des acquisitions Core-Loss
entre 250 eV et 2298 eV pour inclure tous les seuils, avec une dispersion de 1 eV par canal.
D’autres études en EELS de ce type de matériau, se concentrant sur les seuils de I'antimoine
et du tellure peuvent

Nous présentons en figure 6-2 les images d’intensité des seuils suffisamment éloignés les
uns des autres pour pouvoir étre étudiés par soustraction du signal de fonds et intégration du
signal lié au seuil de I'élément choisi sans superposition avec d’autres éléments. On observe

ainsi les seuils du germanium, du silicium et de I'azote.
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Pointe 1 Pointe 2 Pointe 4

Ge

Si

Figure 6-2 : Images d’intensité du seuil L du Germanium pour (a) la pointe 1,(b) la pointe 2,(c) la
pointe 3, du seuil K du silicium pour (d) la pointe 1, (e) la pointe 2, (f) la pointe 3, et du seuil K de
I'azote pour (g) la pointe 1,(h ) la pointe 2,( i) la pointe 3.

Avec ces premiers traitements élémentaires, on peut déja observer une séparation au sein
de la couche de GST entre une phase riche en germanium et I'autre plus pauvre en germanium
apres recuit a partir de 400°C.

Pour aller au-dela de I'analyse élémentaire et tirer parti des différentes acquisitions, nous

avons utilisé les techniques de traitement statistique évoquées au chapitre 2.

6.2.1. Traitement par VCA des différentes pointes.

Pour le traitement de ces pointes, nous avons utilisé la VCA, qui permet d’extraire des
composantes considérées comme les spectres « purs » dont les abondances dans chaque pixel
sont ensuite estimées en minimisant I'erreur quadratique entre les images initiales et celles
gui peuvent étre obtenues en recombinant les spectres « purs » dans chaque pixel.

Un choix important pour ce type de traitement est celui du nombre de composantes que
I’on cherche a extraire des données.

En connaissant la préparation des échantillons, on peut dénombrer au moins 3
composantes : la couche d’intérét, le dépbt protecteur de SiN, le substrat et la couche de SiO2

déposée lors de la préparation de la pointe. Soit au moins 3 composantes pour chaque pointe.
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Dans la pointe 1, la couche de GST est encore homogéne, alors que cette derniere se sépare
en deux phases dans les images de la pointe a 2 et 4. Pour la pointe a 4, il faut encore ajouter
une composante pour le dépot de protection en carbone et une autre pour la contamination
observée autour de la pointe. On peut ainsi dénombrer 3 pour la pointe 1 issue du recuit a
380°C, 4 composantes pour la pointe 2 issue du recuit a 400°C et 6 composantes pour celle
issue du recuit a 450°C.

Une autre possibilité pour estimer le nombre de composantes présentes dans chaque
échantillon est d’utiliser le scree-plot de la PCA pour chaque jeu de données. Cependant, ces
résultats sont parfois difficiles a interpréter sans connaissances a priori sur les échantillons,
puisque la variance statistique extraite par PCA peut venir d’autre chose que d’'un changement
de composition chimique dans les spectres. Par exemple, la forte variation d’intensité dans les
acquisitions de la pointe 2 est a I'origine d’un bruit plus fort dans certaines projections, la
contamination autour de la pointe et les variations d’épaisseurs peuvent aussi étre la cause
d’une surestimation du nombre de composantes statistiques nécessaires pour expliquer la
variance des données. Les scree-plots pour une image de chaque jeu de données et pour
I’ensemble de la pointe en ayant masqué le vide autour de la pointe dans les deux cas sont

fournis en figure 6-3.
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Figure 6-3 : Scree-Plot extrait de la premiere acquisition de chaque série de données
tomographiques STEM-EELS (en haut) et pour I’'ensemble des acquisitions (en bas) pour les différentes
pointes étudiées.
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Autant sur une image, on peut arriver a retrouver 3 composantes pour la pointe 1, 4 pour

la pointe 3 et 6 pour la pointe 4, autant cet exercice est plus difficile pour les scree-plots sur

I’ensemble des données.

Les résultats obtenus par VCA sur les différentes pointes en ayant masqué le vide autour
des pointes sont présentés en figure 6-4 (pointe 1), 6-5 (pointe 2) et 6-6 (pointe 4).

Pour la pointe 1, nous avons utilisé 3 composantes, pour I'étape de démélange de la VCA

car comme I'analyse élémentaire I'a déja montré, il n’y a pas encore de séparation a I'intérieur

de la phase GST.

‘ Composantes extraites par VCA
50000 N-k —— Composante 1 (~Si02)
Composante 2 (~GST)

—— Composante 3 (~SiN)

Sb-M Ge-K Si-K
O-k
Te-M
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20000 {
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Figure 6-4 : Résultats du traitement par VCA de la pointe 1, 3 composantes sont séparées
correspondant @ une composante d’oxyde (en bleu, a, d et g), une composante de GST (en orange, b,
e et h), et une composante de nitrure (en vert, c, f et i).
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On retrouve bien par VCA les 3 composantes attendues, c’est-a-dire :

- une premiéere composante pour I'oxyde de silicium (composante 1).
- une deuxieéme pour la couche de GST (composante 2).

- une troisieme pour le dépot protecteur de nitrure de silicium (composante 3).

Pour la pointe 2, nous avons déja évoqué que ces acquisitions était marquée par une
variation d’intensité importante au long des différentes observations. Nous I’'avons donc
partiellement corrigée en renormalisant les intensités pour que lintensité de chaque
projection soit égale, en multipliant chaque image par le rapport entre I'intensité totale dans
cette image et celle de la premiére image acquise. Notre connaissance par |’analyse
élémentaire de la séparation en cours au sein de la couche de GST nous a fait choisir 4

composantes, soit une composante de plus que pour la pointe issue du recuit a 380°C.
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Figure 6-5 : Résultats du traitement par VCA de la pointe 2, 4 composantes sont séparées
correspondant a une composante d’oxyde (en bleu, a, e et i), une composante de GST plus riche
germanium (en orange, b, f et j), une composante composante de GST plus pauvre en germanium (en

vert, ¢, g et k), et une autre de nitrure (en rouge, d, h et ).

On observe dans la pointe 2 une séparation entre :

une phase d’oxyde (la composante 1).
une autre phase GST plus riche en germanium (composante 3).
une phase GST plus pauvre en germanium (la composante 2).

une composante de nitrure (la composante 4).
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Pour la pointe 3, nous avons utilisé 6 composantes comme nous l'avions déja fait pour le

traitement d’'une image unique au chapitre 2.

bepas - Composante 1 (~Si02)
Composante 2 (~C)
Composante 3 (~SiN)
Composante 4 (~C)
Composante 5 (~Ge)
60000 Composante 6 (~Ge)
< Si-K
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c
[
—
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Figure 6-6 : Résultats du traitement par VCA de la pointe 4, 6 composantes sont séparées
correspondant a une composante d’oxyde (en bleu, a, g,m), une composante de carbone ( en orange,
b,h, n), ), une composante de nitrure (en vert, ¢, i, 0), une composante de carbone (en rouge, d,j,p),
une composante de GST riche en germanium (en violet, e ,k,q), et une autre composante de GST
pauvre en germanium (en marron, f, |,r).

La VCA permet ici de séparer les différentes composantes présentes dans la pointe :

- le substrat d’oxyde de silicium (composante 1).

- la contamination carbone autour de la pointe (composante 2).
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- le dépot protecteur de nitrure (composante 3).
- celui de carbone pour la préparation de la pointe (composante 4).
- la composante de GST riche en germanium (composante 5).

- la composante de GST pauvre en germanium (composante 6).

On remarque ici que I'on tire profit d’avoir des acquisitions sous différents angles. En effet,
les composantes associées au GST ne présentent pas de rebond du au carbone autour de la
pointe, car en utilisant les acquisitions sous différents angles, il est possible d’avoir une vue
sur la pointe dans un pixel ol I'épaisseur de carbone est moins importante.

Nous avons dans décrit la présence dans la pointe 2 et dans la pointe 4 de deux phases de
GST, une riche en germanium et I'autre pauvre en germanium, que nous designons comme
phase GST et phase Ge. En effet, les différentes composantes extraites montrent la présences
des différents éléments Ge, Sb et Te dans les différents spectres extraits par la VCA. La figure

6-7 montre ces spectres en se concentrant sur les seuils de ces éléments.

Composantes GST et Ge Composantes GST et Ge
20000 extraite par VCA sur la pointe 2 25000 extraite par VCA sur la pointe 4
—— Composante Ge —— Composante Ge
17200 —— Composante GST 20000 Sb-M —— Composante GST
15000 Sb-M Ge-K Ge-K
g 12500 ;(' 15000 Te-M
'8 10000 Te-M =0
w wn
T 7500 $ 10000
= =
5000
5000
2500
0 0
600 800 1000 1200 1400 600 800 1000 1200 1400
Energie (keV) Energie (keV)

Figure 6-7 : Seuils du Sb du Te et du Ge des spectres des composantes GST et Ge extraites sur la
pointe 2 (a gauche) et la pointe 4 (a droite)

6.2.2. Traitement pseudo-in-situ

Comme toutes les pointes ont été observées avec les mémes conditions d’acquisition, il est
aussi possible de traiter les différentes pointes ensemble comme les différentes images qui
auraient été obtenues lors d’'une observation « pseudo in-situ ».

Nous avons donc traité simultanément la premiere image de chaque série d’acquisition
comme une seule acquisition, les résultats de ce traitement sont fournis en figure 6-8. Les

composantes spectrales et leurs distributions spatiales extraites par ce traitement « pseudo
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in-situ » donnent des résultats concordant avec ceux issus du traitement de chaque pointe
séparément et I'on y retrouve les différentes composantes déja observées précédemment.
Un apport de ce traitement est qu’il permet d’envisager qu’il s’agit des mémes
composantes de GST et de Ge entre les deux pointes recuites a 400°C et 450°C, et que I'on
observe ainsi bien I'apparition d’'une phase de GST et d’'une phase riche en Germanium qui se
modifient lors du recuit . La phase GST semble croitre si I'on augmente la température de
recuit. Cependant, ces interprétations doivent étre prises au conditionnel. En effet les
différences d’épaisseur des différentes pointes (important pour pouvoir obtenir des
traitements quantitatifs en EELS), ainsi que les variations entre les différentes acquisitions,
sont ici négligées par le traitement statistique. Ce traitement repose sur des hypotheses de
mélange linéaire et surtout sur la présence de « pixels purs ». Ces conditions d’emploi sont
posées comme un a priori, mais peuvent tout de méme étre relativement limitées si I'on
souhaite avoir des informations quantitatives sur les différents éléments présents dans
chaque pointe. En particulier, I'hypothese de la présence de « pixels purs » peut étre discutée,
puisque la tomographie essaye de résoudre les problémes de superpositions des différentes
structures en les reconstruisant en 3D. Cependant, utiliser plusieurs points de vue sur les
objets observées peut permettre d’avoir au moins une image dans laquelle on observe un

« pixel pur ».
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Figure 6-8 : Résultats du traitement par VCA d’une image de chaque jeu d’acquisition
simultanément, 6 composantes sont séparées correspondant a une composante d’oxyde (en bleu, a,
g, m), une composante de GST riche en germanium (en orange, b, h, n), une composante de carbone

(en vert, c,i, o) une composante de GST moins riche en germanium(en rouge, d, j, p), une
composante de carbone( en violet, e ,k, q) ), une composante de nitrure (en marron, f, I, r).

Ayant présenté ce qui peut étre obtenu en traitant les différentes pointes observées en
STEM-EELS, nous allons mainentant voire ce qui peut étre obtenu a partir des pointes

observées en STEM-EDX.
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6.3. Etudes des pointes observées en
tomographie STEM-EDX.

Deux pointes ont été observées en STEM-EDX , la pointe 3 et la pointe 4. La pointe 3, issue
de I’échantillon recuit a 400°C, n’a été préparée que pour une étude de tomographie STEM-
EDX, pour permettre d’obtenir des résultats complémentaires a ceux obtenus sur la pointe 2,
observée en STEM-EELS, mais dont les acquisitions ont été en partie impactées par un
changement dans l'intensité d’émission du canon du microscope. La seconde est la pointe 4
déja présentée et observée en STEM-EELS simultanément et issue de I'échantillon recuit a
450°C mais dont une partie des acquisitions STEM-EDX est inutilisable a cause d’un probléme

du logiciel d’acquisition.

6.3.1. Pointe issue du recuit a 400°C

Pour la pointe observée uniquement en EDX, les images acquises sont d’une taille plus
grande que les images EELS déja présentées. Cependant a cause du bruit beaucoup plus fort,il
est nécessaire de prélablement débruiter les données, pour cela nous avons intégré les images
hyperspectrales sur des domaines spatiaux et énergétique de taille croissante, pour
augmenter le nombre de coup dans chaque élément d’image hyperspectrale. Pour donner
une estimation de la présence du bruit dans les images, nous présentons en figure 6-9, les
scree-plots de la PCA en masquant le vide autour de la pointe et en repondérant les données
pour tenir compte du bruit de Poisson, pour les données brutes, et en sommant les spectres

dans des carrés de 2, 3 et et 4 canaux en énergie.

Scree-Plot Scree-Plot
Scree-Plot des données intégrées sur des données intégrées sur
des données initiales 2 pixels et 4 canaux en énergie 3 pixels et 4 canaux en énergie

5

107!

(log)
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de variance expliquée
(log)
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de variance expliquée
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de variance expliquée

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
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Figure 6-9 : Scree-plots des données acquises en STEM-EDX pour la pointe 3, (ad gauche) pour les
données brutes, (au centre) pour les données réduites en sommant les pixels sur des carrés de 2 pixels
et sur 4 canaux en énergie, (a droite) pour les données réduites en sommant les pixels sur des carrés
de 3 pixels et sur 4 canaux en énergie.
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En comparant les différents graphes, on observe qu’en débruitant et en réduisant la taille
des données, on a alors un nombre de composantes statistiques plus important, 5 pour les
données originelles et 7 pour les données réduites. Cependant la présence du carbone qui
s’est déposé autour de la pointe durant les acquisitions fausse en partie cette segmentation
de la pointe, comme on le voit sur les images issues de la décomposition par NMF présentées
plus bas.

Pour le traitement des données EDX, comme dans la section précédente, nous avons utilisé
la NMF implémenté dans Hyperpy avec 7 composantes sur les données intégré sur 3 pixels
dans chacune des dimensions spatiales et 4 canaux en énergie en ayant masqué le vide autour
de la pointe. Le résultat de cette décomposition est fourni en figure 6-10.

Cette derniere décompose les donnés observées en

- une composante 1 de GST enrichi en germanium présente dans la couche d’intérét

- une composante 2 liée au pic a 0 keV.

- une composante 3 de carbone liée a un dépot de carbone autour de la pointe de plus
en plus présent au long des acquisitions successives

- une composante 4 d’oxyde présente dans le substrat et le dépdt protecteur sur le
dessus de la pointe

- une composante 5 de nitrure présente dans la couche de protection au dessus de la
couche GST

- une composante 6 de GST pauvre en germanium présente dans le couche d’intérét

- une composante 7 dont le spectre présente un pic de tungsténe liée au rayonnement

du support de la pointe

Cette décomposition permet de voir la séparation en deux phases de la couche active. Elle
met aussi en évidence une des limitations pour l'utilisation de techniques de traitement
automatique des spectres EDX, surtout celles qui utilisent des hypothéses de pixels purs : la
possible présence dans les spectres de pics liés a des éléments qui sont présents dans le

microscope mais pas dans la zone observées, ici le tungstene.
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Composantes extraites par NMF
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Figure 6-10 : Composantes extraites par NMF sur les acquisitions STEM-EDX sur la pointe 3, on
observe une composante de GST riche en germanium(en bleu, a, h, 0), une composante
correspondant au pic a zéro du détecteur EDX (en orange,b,i,p), une composante de carbone(en vert,
G, j, q), une composante d’oxyde de silicium (en rouge, d,k,r), une composante de nitrure de silicium (
en rouge, d, k, r), une composante de GST moins riche en germanium (en marron, f,m t),

une composante de tungstene(en rose, g, n, u) et

6.3.2. Pointe issue du recuit a 450°C

Ces données ont été acquises en parties simultanément aux données EELS déja présenté
plus-haut. Contrairement aux données précédentes, elles ont été acquises en une seule image
et sur une taille déja plus réduite, ne nécessitant donc pas de réduction de taille comme les

données acquises exclusivement en EDX.
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Pour le nombre de composantes a utiliser pour séparer les différentes phases chimiques,
nous avons utilisé le méme nombre que sur les données EELS simultanées. Les résultats de

cette décomposition sont donnés en figure 6-11.
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Figure 6-11 : Composantes extraites par NMF sur les acquisitions STEM-EDX sur la pointe 4, on

observe une composante correspondant au pic a zéro du détecteur EDX (en bleu,a,g,m), une

composante de germanium (en orange, b,h,n), une composante d’oxyde (en vert, c,i,0), une

composante de carbone (en rouge,d, j, p), une composante de niture (en violet, e,k,q) et une
composante d’antimoine-tellure (en marron, f, I, r).

On observe :

- Une composante 1, le pic a zéro

- une composante 2 de Germanium.

- une composante 3 d’oxyde de silicium

- une composante 4 de carbure de silicium
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- une composante 5 de nitrure de silicium

- une composante 6 de GST.

Dans ces 2 parties consacrées au traitement de données EELS et EDX des différentes
pointes issues d’échantillons recuits a différentes températures, nous avons pu observer une
séparation entre une phase dite GST et une phase plus riche en germanium apreés recuit pour
les pointes 2, 3, et 4.

Dans la partie suivante, nous allons présenter les différentes reconstructions qu’il est
possible de faire pour chacune de ces pointes avec les différentes techniques présentées au

chapitre 4 et la toolbox que nous avons développée.

6.4. Reconstructions tomographiques.

Parmi les différentes pointes, toutes n'ont pu étre reconstruites en raison d’une forte
détérioration de certaines au cours des acquisitions, comme cela est montré sur la figure 6-1
pour les pointes 1 et 2 en particulier. Nous présentons donc ici seulement les reconstructions
tomographiques pour les pointes 3 et 4. Ces différentes reconstructions ont toutes été faites
avec I'outil PyETomo déja présenté au chapitre 4.

Nous commencerons par les reconstructions des données STEM-HAADF puis celles des
données analytiques, dont les différentes composantes ont été extraites dans la partie

précédente.

6.4.1. Reconstructions STEM-HAADF

Avant reconstruction les différentes projections ont été réalignées entre elles. La taille des
images HAADF (1024x1024 pixels) rend une reconstruction 3D directe tres lourde en termes
de calcul (une reconstruction 3D de taille 1024x1024x1024 voxels occupant plusieurs giga-
octets). Nous avons donc procédé pour ces reconstructions a des reconstructions 2D
successives. Comme nous I’avons vu au chapitre 4, nous avons plusieurs termes de parcimonie

possible a choisir, et ensuite un paramétre de régularisation a régler.
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6.4.1.1. Reconstruction de la pointe 3

Pour faire la reconstruction de la pointe 3, nous proposons en figure 6-12, une série de
reconstructions de la méme coupe transversale avec différents termes de parcimonie et
parametres de régularisation. La contamination carbone progressive au cours des acquisitions
est a I'origine de cet aspect « en S » autour de la pointe. On voit, sur ces reconstructions, la
présence de cavités, ainsi que la séparation entre les deux phases GST et Germanium.

Cependant, la différence de contraste entre les deux phases rend difficile leur séparation.
TV HOTV Haar Db4 Biord.4

—~

~<

Figure 6-12 : Reconstruction a partir des images STEM-HAADF d’une coupe dans la couche
d’intérét de la pointe 4 pour différents termes de parcimonie et paramétres de régularisation.
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Aprés comparaison visuelle des différentes reconstructions, nous avons utilisé les
ondelettes biorthogonales 4.4 avec un parameétre de régularisation fixé a 50 pour les
reconstructions successives du volume. La figure 6-13 présente une visualisation 3D de cette
reconstruction et deux coupes transversales a travers celle-ci, qui montrent aussi la présence

de cavités et la séparation de phases en cours dans la couche GST.

Figure 6-13 : (a) Visualisation 3D de la surface de la couche de GST mettant en évidence la
présence de cavité au sein de celle-ci, (b) (c) coupes longitudinales a travers la pointe 3 reconstruite
séquentiellement en 3D.

6.4.1.2. Reconstruction de la pointe 4

Pour la reconstruction de la pointe 4, nous avons aussi procédé a une série de
reconstructions d’une coupe transversale avec différents termes de parcimonie et paramétres
de régularisation qui est proposée en figure 6-14. On remarque déja sur ces reconstructions
de coupes la séparation entre deux phases dans la couche active, ainsi que la présence de
cavités. Cependant, la encore la différence de contraste entre les deux phases présentes dans
la couche de GST enrichie ne permet pas une segmentation facile de ces deux phases. Et
comme pour la pointe 3, la présence de carbone autour de la pointe cause des artefacts
autours de la pointe.

Nous avons fixé pour la reconstruction des coupes successives le parametre de
régularisation a 100 et utilisé les ondelettes biorthogonales 4.4.

La figure 6-15 présente une visualisation 3D de cette reconstruction et deux coupes
transversales a travers celle-ci, qui montrent aussi la présence de cavités et la séparation de

phases en cours dans la couche GST.
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Figure 6-14 : Reconstruction a partir des images HAADF, d’une coupe de la pointe 4 pour
différents termes de parcimonie et paramétre de régularisation.
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Figure 6-15 : (a) Visualisation 3D de la surface de la couche de GST mettant en évidence la
présence de cavité au sein de celle-ci,(b) (c) coupes longitudinales a travers la pointe 4 reconstruite
séquentiellement en 3D.

148



6.4.2. Reconstructions des données analytiques

Contrairement aux images STEM-HAADF présentées précédemment, la plus petite taille
des images spectrales permet de faire des reconstructions tomographiques directement en

3D a partir des composantes qui ont été séparées, et présentées au début de ce chapitre.

6.4.2.1. Reconstruction de la pointe 2

Malgré I'absence de certaines acquisitions, nous avons tout de méme pu reconstruire les
composantes de GST et de Ge extraites par VCA sur la pointe 2. Pour choisir le terme de
parcimonie et le parametre de régularisation, la figure 6-16 montre différentes

reconstructions d’une tranche de la pointe 2.

Haar Bior4.4
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Figure 6-16 : Reconstruction a partir des images extraites par VCA de I'observation de la pointe 2
en STEM-EELS correspondant a la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST (en rouge) d’une
coupe transversale pour différents termes de parcimonie et paramétre de régularisation
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On voit sur ces reconstructions la séparation entre les deux phase GST (rouge) et Ge (bleu).
On note que la non-linéarité de l'intensité dans certaines projections ainsi que la plage
angulaire incompléte (de -85° a 65°) cause la présence d’artefacts autour de la pointe.

En ayant fixé visuellement le meilleur terme de régularisation pour chaque volume (5e3
pour TV et HOTV et 1e pour les différentes ondelettes), deux coupes longitudinales de la
pointe 2 a partir des composantes extraites par VCA sont proposées en figure 6-17. On voit
sur ces coupes la séparation entre les deux phases, ainsi que les différences d’aspect entre les

différents termes de parcimonie.

TV HOTV Haar Bior4.4

Db4

Figure 6-17 : Coupes longiudinales a partir des reconstructions des composantes correspondant a
la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST (en rouge) extraites de la pointe 2 pour plusieurs
termes de parcimonie

6.4.2.2. Reconstruction de la pointe 3

La figure 6-18 présente une sélection de reconstruction d’'une méme coupe transversale
des composantes de Germanium (en bleu) et de GST (en rouge) extraites par NMF avec
différents termes de parcimonie et différents parametres de régularisation. Sur ces images,
nous avons choisi d’utiliser le méme parametre de régularisation pour les deux composantes,
méme si I'on pourrait choisir indépendamment le paramétre de régularisation pour chaque
volume a reconstruire. On voit sur ces images les avantages et limites de chaque terme de
parcimonie, en particulier le lissage qu’ajoute TV et les ondelettes de Haar, des oscillations
parasites par l'utilisation de HOTV, et le flou introduit par |'utilisation des ondelettes Db4 et

Bior4.4.
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Figure 6-18 : Reconstruction a partir des images extraites par NMF de I'observation de la pointe 3
en STEM-EDX correspondant a la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST (en rouge) d’une
coupe transversale dans la zone d’intérét pour différents termes de parcimonie et paramétre de
régularisation.

En choisissant visuellement le meilleur paramétre de régularisation (5e™ pour TV et HOTV
et le* pour les différentes ondelettes), nous avons reconstruit le volume complet pour
chaque terme de parcimonie. Deux coupes longitudinales perpendiculaires I'une a I'autre sont
proposées en figure 6-19 pour chaque volume. Ony observe que I'on retrouve les deux phases
chimiques qui étaient déja discernables dans les reconstructions faites a partir des images

HAADF présentées en figure 6-13.
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Figure 6-19 : Coupes transversales a partir des reconstructions des composantes correspondant a
la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST (en rouge) extraites de la pointe 3 pour plusieurs
termes de parcimonie.

6.4.2.3. Reconstruction de la pointe 4

De méme pour la pointe 4, la figure 6-20 présente une sélection de reconstructions d’une
méme coupe transversales des composantes de Germanium (en bleu) et de GST (en rouge)
extraites par VCA avec les mémes termes de parcimonie et différents parameétres de
régularisation.

En ayant fixé visuellement le meilleur terme de régularisation pour chaque volume (5e™*
pour TV et HOTV et 1e pour les différentes ondelettes), deux coupes longitudinales de la
pointe 4 a partir des composantes extraites par VCA sont proposées en figure 6-21. On voit
sur ces coupes la séparation entre les deux phases, ainsi que les différences d’aspect entre les

différents termes de parcimonie.
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Figure 6-20 : Reconstruction a partir des images extraites par VCA de I'observation de la pointe 4
en STEM-EELS correspondant a la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST (en rouge) d’une
coupe transversale pour différents termes de parcimonie et paramétre de régularisation.
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Figure 6-21 : Coupes longitudinales a partir des reconstructions des composantes correspondant a
la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST (en rouge) extraites de la pointe 4 pour plusieurs
termes de parcimonie.

6.5. Evolution avec la température de recuit
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En comparant les volumes reconstruits a partir des observations sur les différentes pointes
il est alors possible d’extraire des informations morphologiques, qui peuvent alors étre
comparées entre les différentes températures de recuit.

Pour les observations en STEM-HAADEF, il est possible de séparer les différentes bulles que
I’on peut voir dans les différentes reconstructions 3D déja présentées plus-haut (figure 6-. Il
I’évolution des cavités présentes dans la pointe. Ces derniéres sont moins nombreuses mais
de plus grande taille dans le recuit a 450°C que dans le recuit a 400°C. Ces cavités ont été
segmentées et comptées a I'aide du logiciel ImageJ, les histogrammes obtenus en mesurant
la taille de ces cavités dans les pointes 3 et 4 sont proposés en figure 6-22. On mesure ainsi un
volume moyen des cavités de 15 nm3 pour celles de la pointe 3 (soit un rayon moyen d’environ
1,5 nm) et de 166 nm3 pour celles de la pointe 4 (soit un rayon moyen d’environ 3,4 nm).

Mais compte tenu de la proximité en termes de niveau de gris entre les deux phases de la

Histogramme de la taille des cavités

Pointe 3
10 Pointe 4

o T T T T T T T
Figure 6-22 : Histogramme des tailles des cavités dans les pointes 3 et 4.

couche active, il est nécessaire de recourir aux techniques analytiques pour obtenir une
information chimique.

La tomographie analytique permet de séparer les deux phases chimiques présentes au sein
de la couche de GST pour les recuits a partir de 400°.

Sur les pointes 2 et 3, on voit a la fois I'intérét et les limites des méthodes que nous avons
introduits. En effet, ces derniéres permettent d’obtenir différentes reconstructions avec un
nombre réduit de projections, malgré la présence de bruit ou d’une certaine inconsistance
dans les données initiales. Cependant, on voit en comparant les figures 6-16 et 6-18 Ia
différence d’aspect dans les images reconstruites selon le terme de parcimonie choisi.

Ayant reconstruit plusieurs pointes a différentes températures, il est possible d’obtenir des

informations morphologiques quantitatives a partir de celles-ci. Un rendu 3D et le rapport
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surfacique dans chaque coupe entre les deux phases en fonction de I'épaisseur de la couche
pour les pointes 2, 3 et 4 sont fournis en figure 6-23. Ces profils montrent que pour une
température de recuit de 400°C, la séparation de phase ne se fait pas encore sur toute
I’épaisseur de la couche mais seulement jusqu’a environ 60 nm de profondeurs,
contrairement a ce qui peut étre observé sur la pointe 4 ou la séparation se fait sur toute
I’épaisseur de la couche déposée.

On voit aussi que les différentes reconstructions fournissent des résultats proches mais pas
tout a fait les mémes : pour la pointe 3, on constate que TV cause un lissage trop important
gui mene a une estimation plus faible de la fraction occupée par la phase GST.

Si les ondelettes Db4 et Bior4.4 donnent des résultats similaires, ce n’est pas le cas pour
HOTV qui sous-estime fraction de GST par rapport aux autres méthodes pour la pointe 2, ou
pour TV qui la sous-estime sur la pointe 3. On peut aussi noter que les ondelettes de Haar et
TV donnent des résultats proches, ce qui est attendu étant considéré que les deux termes de

parcimonie supposent un objet constant par morceaux.
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Figure 6-23 : Visualisation 3D du volume reconstruit (a gauche) et fraction de surface
occupée par la phase GST le long de la couche de GST calculée avec différents termes de
parcimonie (a droite) pour la pointe 2 (en haut), la pointe 3 (au centre) et la pointe 4 (en bas).
La fleche jaune marque le début et la fin des coupes choisies pour les profils.
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6.6. Discussion

Ce chapitre montre bien les enjeux expérimentaux en tomographie électronique
analytique. Le temps d’acquisition d’un jeu de données spectroscopiques complet étant tres
long, ces derniéres sont donc sujettes a plusieurs sources de variations qui peuvent
compromettre la qualité des résultats. Les deux types d’acquisition (EDX et EELS) permettent
d’obtenir des résultats expérimentaux similaires pour la séparation des deux phases
chimiques, comme cela se voit pour certaines acquisitions simultanées de la pointe 4. Cela
montre que ces deux techniques sont pour une grande part complémentaire.

Nous disposions aussi d’'une partie d’acquisitions STEM-EELS avec des conditions
expérimentales comparables pour les trois températures de recuit. Ceci nous a permis
d’obtenir des résultats qui laissent envisager des expériences de type tomographie analytique
in-situ. Cependant, comme le montre I'importante dégradation des pointes 1 et 2 aux cours
des acquisitions, il faudra alors étre particulierement attentif a la facon dont sont conduites
ces acquisitions pour éviter d’endommager la pointe, et disposer d’un porte-échantillon
adapté pour de la tomographie in-situ.

Pour les reconstructions, les méthodes utilisant les ondelettes se révelent aussi
particulierement adaptées. En effet, elles permettent des reconstructions de certaines
structures qui sont lissées par les méthodes utilisant le gradient, comme certaines inclusions
d’une phase dans l'autre, et fournissent de meilleurs résultats lorsque le nombre de
projections acquises est assez faible (18 projections pour les pontes 3 et 4 ici reconstruites).
Le choix du type peut encore étre optimisé, et étudié systématiquement en tenant compte du

bruit dans les projections selon la technique analytique utilisée.

157



Discussion générale

Au cours de cette thése nous avons proposé différentes méthodes pour le traitement des
données spectroscopiques et la reconstruction 3D pour la tomographie électronique
analytique.

Nous avons ainsi appliqué des méthodes statistiques sur les données tomographiques
acquises en modes EELS et EDX pour identifier les composantes chimiques présentes dans
I’échantillon ainsi que les distributions spatiales de celles-ci pour chaque angle d’acquisition.
Ces méthodes permettent donc d’accélérer le traitement spectral de données
tomographiques mais aussi de séparer les composantes spectrales spécifiques qui ne
pourraient pas |'étre avec des méthodes de traitement élémentaire classique. Nous avons
ensuite fait appel a la variation totale mais aussi a ses dérivées d’ordre plus élevé et a certaines
bases d’ondelettes. Ceci permet d’avoir des reconstructions fideles avec moins de projections
gue ce qui est classiquement recommandé, et d’étendre I'application du Compressed Sensing
a des objets non constants par morceaux.

Cependant nous avons proposé des méthodes qui laissent un choix assez important a
I"utilisateur : tout d’abord, il faut faire un choix sur la technique expérimentale analytique a
utiliser : STEM-EELS ou STEM-EDX. Ensuite, il faut choisir une méthode de traitement
statistique. Et enfin |'utilisation des techniques que nous avons proposées repose sur le choix
d’un terme de parcimonie.

L'ensemble des résultats décrits dans ce manuscrit nous permet de discuter maintenant
chacun de ces choix et proposer ainsi une méthodologie pour le traitement et la
reconstruction des données en tomographie électronique analytique.

Le choix de la technique de spectroscopie, entre STEM-EELS et STEM-EDX peut étre fait
selon divers critéres, qui dépendent de I'échantillon. En STEM-EELS, nous avons surtout
utilisés des spectres Core Loss, pour lesquels le choix de la plage de pertes d’énergie a acquérir
et de la dispersion en énergie de chaque canal est crucial. C’est lui qui va déterminer si I'on
peut observer tous les éléments présents dans I’échantillon, ou bien uniqguement certains
seuils choisis. Ce choix de n’observer que l'un ou l'autre des seuils élémentaires des

différentes especes chimiques présentes dans I’échantillon peut cependant étre suffisant pour
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certaines analyses comme nous I'avons vu pour la séparation entre le silicium et le silicium
oxydé au chapitre 5. En STEM-EDX, nous avons acces directement a la composition globale,
cependant la présence d’un bruit plus important et des signaux parasites dans les spectres ne
provenant pas de I'échantillon peut causer des difficultés a I'analyse. Ainsi, une utilisation
simultanée de ces deux techniques peut permettre d’obtenir des informations plus completes
en choisissant des conditions adaptées pour chacune d’elles. Par exemple utiliser I'EDX pour
étudier la composition globale de I’échantillon, se concentrer sur un seuil donné en EELS pour
étudier I'évolution d’'une espéce précise [124], ou obtenir une information sur les éléments
légers en EELS et les éléments plus lourds en EDX.

Au chapitre 2, nous avons présenté I'utilisation de la factorisation en matrice non-négative
pour I'analyse des images STEM-EDX et la VCA pour les images STEM-EELS. Ces méthodes de
traitement des données spectroscopiques permettent d’obtenir des informations pertinentes
a partir d’'une série d’image, cependant elles nécessitent une bonne connaissance a priori des
échantillons que I'on cherche a caractériser. Le nombre de composantes a estimer dans les
techniques de séparation est en effet un parametre trés important a fixer au cours du
traitement. Ce dernier peut étre estimé par diverses méthodes, mais ces derniéres ne peuvent
pas complétement se substituer a la connaissance de I'échantillon. En effet en fixant un
nombre de composantes dans le modele, on peut trouver des composantes ayant un sens
statistique mais aucun sens physique. Un autre intérét de |'utilisation des spectroscopies EELS
et EDX dans un TEM est qu’elles permettent d’obtenir des résultats quantitatifs en terme de
composition chimique, ce que nous n’avons que partiellement abordé ici. Ainsi une
perspective possible pour ces méthodes de séparation de sources serait de les associer aux
méthodes de quantifications des spectres EELS ou EDX, afin d’obtenir des reconstructions
guantitatives. Une premiére approche de quantification des spectres extraits par VCA sur des
images STEM-EDX, a laquelle nous avons participé, peut-étre trouvée ici [115]. Dans ce cadre,
I"utilisation des reconstructions HAADF peut alors aider a la quantification chimique [125], et
permettre d’atteindre des résultats quantitatifs.

Dans le chapitre 6, une approche simultanée pour les acquisitions expérimentales des
spectres EDX et des spectres EELS a été essayée sur la pointe 4. Une telle approche poussée
plus avant, permettrait un traitement statistique intégrant les deux information EELS et EDX
et ainsi de plus tirer parti d’acquisitions simultanées EELS-EDX lors du traitement des images

hyperspectrales. De tels traitements automatiques combinant images EELS et EDX acquises
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simultanément ont d’ailleurs récemment été proposés par une équipe de Stockholm [126], il
s’agit de coupler les spectres EELS et EDX pour former des images dont les pixels sont la
concaténation d’un spectre EELS et un spectre EDX, pour trouver plus facilement des « pixels
purs » pour étudier la composition chimique de nano particules métalliques.

Nous avons fait le choix de procéder aux reconstructions apres les traitements sur les images
hyperspectrales. Cependant, il a déja été proposé de reconstruire des volumes
spectroscopiques [41], en reconstruisant chaque canal en énergie des images hyperspectrales.
Les techniques de traitement des spectres que nous avons utilisées pour des images
pourraient |’étre aussi pour de tels volumes. Mais ce type de reconstructions 4D nécessiterait
d’accélérer fortement le temps d’une reconstruction, ce qui est aujourd’hui le point faible de
ce type d’approche.

Nous avons vu sur les différentes pointes observées, que les acquisitions de types multi-frame,
dans lesquels plusieurs images spectroscopiques successives avec chacune un temps
d’acquisition court sont sommées, peuvent s’avérer utiles pour réduire I'endommagement
lors des acquisitions.

Nous avons, dans les chapitres 4, 5 et 6 démontré I'intérét de I'utilisation d’ondelettes
comme terme de régularisation pour les reconstructions en tomographie électronique.
L'utilisation des différents termes de parcimonie implémentés dans PyETomo pour les
méthodes parcimonieuses laisse encore un choix qui peut étre difficile a faire lors de I'étape
de la reconstruction. Ce dernier dépend de ce que I'on souhaite reconstruire, puisque les
différents termes de parcimonie font différentes hypothéses sur I'objet et sont adaptés a

différents types d’objets :

- pour un objet constant par morceau l'utilisation de TV ou des ondelettes de Haar est
ainsi recommandé,

- pour un objet présentant des variations locales, les ondelettes avec un plus grand
nombre de moments nuls est plus indiqué (comme les ondelette Db4 ou Bior4.4 que

nous avons utilisées dans ces travaux).

La nature du bruit et son intensité dans les images analytiques doit aussi étre pris en compte,
comme cela a été vu par l'utilisations d’ondelettes pour les images issues des données EDX.
Dans le cadre du Compressed Sensing une garantie sur la reconstruction est fournie en

mesurant la cohérence entre les acquisitions et le dictionnaire parcimonieux utilisé. Cette
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information pourrait aider a choisir un terme de parcimonie adapté ou a définir un nombre
de projections minimales ou de fournir des angles d’acquisitions. Récemment, ce cadre
théorique a été proposé pour aider a I'acquisition d’images STEM-EELS [127], une combinaison
de ces acquisitions avec les différentes méthodes de reconstruction pourrait aussi aider dans
ce sens.

Une autre chose a considérer lors de ce choix est que, dans un méme objet, on peut avoir
différentes structures pour lesquelles, différents termes de parcimonie seraient adaptés. La
présence de structures avec des bords nets au niveau des clusters d’arsenic et de diffusion
dans le Fin dopé a I'arsenic présenté au chapitre 5 montre bien les difficultés d’un choix adapté
pour toute une structure. Pour ce genre d’objet, I'utilisation de plusieurs dictionnaires
parcimonieux en méme temps pourrait se révéler intéressante, par exemple en combinant TV
et un type d’ondelettes donné. Les derniéres techniques de reconstructions pour la
tomographie électronique reconstruisent simultanément les différents volumes élémentaires
ou HAADF [47], [48] avec d’autres termes de parcimonie, voire en utilisant des parcimonie
jointes entre les différents volumes. On peut ainsi envisager d’ajouter ce type d’approches
pour améliorer I'outil PyETomo pour des reconstructions simultanées ou hybrides,

régularisées avec des ondelettes.
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Conclusion et perspectives

Au chapitre 1, nous avons présenté les différentes méthodes de nano-caractérisation 3D
chimiques, et parmi celles-ci la tomographie électronique, et en particulier la tomographie
électronique analytique.

Au chapitre 2, nous avons présenté les différentes spectroscopies utilisées en tomographie
électronique analytique, EELS et EDX. Nous avons dans ce chapitre aussi présenté plusieurs
méthodes de traitement de type séparation aveugle de sources pour les images STEM-EELS et
STEM-EDX.

Dans le chapitre 3, nous avons introduit les différentes méthodes de reconstruction
tomographiques, pour présenter au chapitre 4 le cadre théorique de I'acquisition comprimée
et I'outil PyETomo que nous avons développé pour les reconstructions tomographiques
utilisant des bases d’ondelettes comme terme de régularisation parcimonieuse.

Au chapitre 5, nous avons montré ce que I'utilisation des méthodes de séparations de
sources et de reconstruction a 'aide de I'outil que nous avons développées permettent
d’obtenir sur des structures de Silicium dopées a I'arsenic.

Et au chapitre 6, nous les avons appliquées sur une série de pointes d’'un méme matériau
recuit a différentes températures, permettant ainsi de mettre en évidence, et de suivre a
plusieurs températures, la séparation de deux phases dans une couche de GST recuite a
différente température.

Une premiere perspective serait de compléter I'outil PyETomo que nous avons développé
au cours de cette thése. Une premiére piste d’amélioration pourrait étre d’ajouter un
opérateur de projection de type matrice de projection, plus classique en tomographie que la
NUFFT, ceci pourrait étre fait par exemple en intégrant aussi I'outil ASTRA [77] pour pouvoir
choisir différents termes d’attache aux données. Un autre ajout serait d’utiliser d’autres outils
pour le calcul de transformées parcimonieuses, par exemple en intégrant plus avant I’outil
PyETomo avec I'outil PySAP dont il est issu, pour pouvoir utiliser I’ensemble des transformées
déja développées dans des outils comme Sparse2D, comme les curvelets par exemple.

Cependant, ces méthodes numériques ont un coup en termes de temps de calcul qui peut

ne pas étre négligeable. Sur ce point, une amélioration des différentes implémentations des
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algorithmes utilisés est aussi envisageable, notamment d’avoir recours a du calcul distribué
ou paralléle. Ceci serait particulierement intéressant pour les reconstructions HAADF qui sont
faites par reconstruction 2D successives, ou des reconstructions spectroscopiques 4D pour
lesquels chaque canal d’énergie serait reconstruit. Pour cela, les dernieres propositions
utilisant des réseaux de neurones profonds comme opérateur de projections [123], [124]
pourrait permettre d’améliorer a la fois les reconstructions et le temps de calcul nécessaire
pour ces dernieres.

Nous avons aussi rapidement évoqué en présentant la tomographie électronique
analytique, les méthodes de reconstructions de type hybrides, c’est-a-dire reconstruisant
simultanément les différents volumes correspondant aux différentes phases chimiques et aux
images HAADF pour exploiter des informations qui peuvent étre présentes dans plusieurs
volumes. Cela a pu étre proposé en combinant les gradients des images élémentaires et des
images HAADF en tomographie STEM-EDX [45], [123]. Cependant ces méthodes supposent
que les informations que I'on cherche sont en fait les mémes dans les différents volumes a
reconstruire, ce qui peut étre assez limitant. Ce type d’approche pourrait aussi étre
implémentées pour compléter PyETomo en utilisant des ondelettes pour chaque jeu d’images
a reconstruire et en imposant une parcimonie sur la reconstruction 4D par exemple.

L’outil que nous avons développé pour les reconstructions tomographiques régularisées et
présenté au chapitre 4, pourrait aussi étre utilisée pour d’autre type de tomographie ou sur
des échantillons biologiques ou préparés en lame, puisque les méthodes de reconstructions
sont communes a toutes les tomographies basées sur les projections. Il serait alors nécessaire
de vérifier a quel point les méthodes que nous avons ici présentées permettent d’améliorer
les problématiques de missing wedge, et le cas échéant d’envisager des applications de
tomographie analytique a d’autres échantillons que des pointes, comme des nanoparticules
[128].

Nous avons aussi déja évoqué dans la discussion I'intérét de pouvoir combiner les deux
techniques de spectroscopies sur des acquisitions simultanées [121], ainsi que les traitements
statistiques utilisant ces acquisitions simultanées [126]. Une autre perspective serait de
procéder simultanément a la reconstruction et au démélange des images spectroscopiques.
On peut imaginer ainsi résoudre un probléme de minimisation du type :

min||(Px)S = ylI + All¥xll,
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ou P est un opérateur de projection ou d’attache aux données, S les spectres extraits par VCA
ou une autre méthode, y les données spectroscopiques, le terme de droite un terme de
régularisation et x les volumes que I'on cherche a reconstruire.

Cela nécessiterait d’utiliser des méthodes d’alignement post-acquisition pour les images
hyperspectrales. Nous avons dans ce manuscrit assez peu évoqué les différentes techniques
d’alignement, mais leur intégration aux méthodes de reconstruction est aussi une piste
d’amélioration possible pour la tomographie en général.

Ayant précédemment mis en avant le fait que les méthodes que nous avons mises en place
au cours de ces travaux nécessite une certaine connaissance de I’échantillon observé, une
perspective est alors d’utiliser la tomographie électronique dans des approches la combinant
avec d’autres méthodes de nano-caractérisation, comme la sonde atomique tomographique
[129], ou bien en FIB-3D pour des caractérisations a différentes échelles. Et utiliser des
informations provenant de chacune de ces méthodes pour aider a I'utilisations optimale de
chacune de ces techniques.

Du point de vu instrumental, aujourd’hui de nouveaux dispositifs d’acquisition avec de
nouvelles caméras a détection directe des électrons sont disponibles [130]. Par exemple, le
nouveau GIF Continuum ou les caméra K3 [131], permettraient d’obtenir des images STEM-
EELS avec des doses électroniques et des temps d’acquisition bien plus faibles que sur un GIF
Quantum avec une caméra classique. Combinées aux méthodes de reconstruction que nous
avons ici proposées, ces avancées instrumentales permettraient une utilisation plus large de
la tomographie électronique analytique.

Avec la possibilité de limiter le nombre de projections nécessaires pour les reconstructions
tomographiques, on peut alors envisager, en ajoutant I'acquisition de plusieurs projections, a
étendre ces méthodes sur des études in-situ en température [132], des applications de type

tomographie électronique analytique in-situ ou operando.
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519470
file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519471
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519472
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519474
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519478
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Figure 2-8: Représentation schématique des 4 détecteurs EDX (en bleu), des piéces
polaires du microscope (en gris), du porte échantillon (en orange), du faisceau électronique
(en vert) et des rayons X émis (en rouge). Reproduit de [58]........cccovevrrreeieeeeeiiciiirreeeeeeeeeeens 45

Figure 2-9 : Spectre EDX dans le pixel de I'image proposée en figure 2-4 (en haut a gauche),
et sommé sur toute I'image (en bas a gauche). Cartographies correspondant aux seuils du Ge-
K et du Ge-L (en haut a droite), du Te-L (au centre a droite) et du Sb-L (en bas a droite)......46

Figure 2-10: Schéma du fonctionnement des méthodes de traitement statistiques des
images hyperspectrales, les images sont tout d’abord ramenées a une matrice pixels-spectres
qui est décomposée en plusieurs composantes qui sont ensuite reconstruites pour donner une
série d’images associées aux poids de ces composantes spectrales........cccccceveeeieiccnirieeeennn. 48

Figure 2-11 : Scree-Plot obtenu par PCA sur I'image STEM-EELS proposée en exemple pour
(oY g F=1 o 11 f (TP 51

Figure 2-12 : Résultat de la décomposition par PCA de I'image STEM-EELS. Les 6 premiéeres
composantes sont présentées ainsi que leurs poids dans I'image hyperspectrale. L'échelle
d’intensité est la MEéme pour toULEs |€S IMAaZES. ....uvveeiiiiiiiiiiiiieeeee e 52

Figure 2-13 : Scree-Plot de I'image STEM-EDX sans traitement préalable (a gauche) et avec
retraitement du bruit de Poisson et vide masqué autour de la pointe (a droite). .................. 53

Figure 2-14 : Décomposition par PCA de I'image STEM-EDX.Les 6 premiéres composantes
ainsi que leurs poids sur I'image sont présentés. L'échelle d’intensité est la méme pour toutes
[ES COMPOSANTES. ...ttt e e e e e e et te e e e e e e e s e s aastaeeeeaeassesnstseaneeaaeeesannnranns 53

Figure 2-15 : Composantes extraites par ICA sur I'image STEM-EELS avec 6 composantes.

Figure 2-16 : Composantes extraites par ICA sur I'image STEM-EDX avec 6 composantes.56

Figure 2-17 : Composantes extraites par NMF sur I'image STEM-EELS avec 6 composantes.
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519482
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Figure 2-21: Composantes extraites par VCA aprés débruitage sur I'image EDX avec 6
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Figure 4-3: Représentation sous forme de surface des ondelettes de Daubechies a 4
moments nuls en 2D, qui permettent de calculer I'approximation a une échelle inférieure avec

@, les détails horizontaux avec Y1, les détails verticaux avec 12 et les détails diagonaux 3.
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519495
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Figure 4-4 : Diagramme bloc de l'algorithme pyramidal de calcul de transformée en
ONAEIETLES AISCIETE (DWWT). evrrreiiieiiiiiiitireeeee e ecetrree e e e e eest bbb e e e e e e e s seaabbaareeeeeseesnnsasranneaeeens 91
Figure 4-5 : Transformée en ondelettes discréte du fantéme de Shepp-Logan pour plusieurs
niveaux de décomposition (1 a 4 de gauche a droite), les coefficients en ondelettes sont
normalisés a chaque échelle pour des raisons de Visibilité. ........c.ccoeeeriiiiieicciiiee e, 91
Figure 4-6: Diagramme bloc de I'algorithme a trous de calcul de la transformée en
ondelettes statioNNAITE (SWT). .ueiiiie ettt e e e e s e e sare e eeaseeeeraeesneeeens 92
Figure 4-7 : Transformée en ondelettes stationnaire du fantéme de Shepp-Logan pour 4
niveaux de décomposition, les coefficients en ondelettes sont normalisés a chaque échelle
pour des raisons de ViSiDilité. ...........oovii i 93
Figure 4-8 : Schéma de I'organisation de la Toolbox PyETomo, avec les différents choix
possibles pour faire des reconstructions régUIariSEES. ..........ueivvieeiirreeeeeeeeeieiiiireeeeeeeeeeeanneee 94
Figure 4-9 : Graphe de I'erreur quadratique moyenne normalisée entre les reconstructions
avec un nombre décroissant de projections et le fantome texturé, en fonction du paramétre
Lo Ll =Y | T =1 d o] o VAU PP P 97
Figure 4-10 : Reconstructions régularisées avec TV, HOTV d'ordre 3, les ondelettes de Haar,
les ondelettes Db4 et les ondelettes Bior4.4 avec un nombre décroissant de projections. Les
diagrammes donnent les métriques de qualité d'images nRMSE et SSIM. .........ccoeevrrvereneenn. 99
Figure 4-11 : a) Echantillon de Silicium Poreux dopé a I'Erbium observé, I'axe de rotation de
la pointe est l'axe z, b) coupe transversale a travers la reconstruction de I'échantillon
correspondant au segment vert, c) d) coupes longitudinales, e) Visualisation 3D d’un morceau
de [a reconstruction de 1a POINTE ...coociiviieiie e e e e s er e e e 101
Figure 4-12 : Reconstruction d’'une méme coupe pour différents termes de parcimonie (de
gauche a droite), TV, HOTV d’ordre 3, les ondelettes de Haar, Db4 et Bior4.4 pour un nombre
décroissant de projections de 180 a 18 (de haut en bas). ...ccccveeeeeieeiieiiiireeeeeeee e, 102
Figure 4-13 : Reconstruction de la zone encadrée dans les reconstructions de la pointe avec
un nombre décroissant de projections et criteres de comparaison numérique entre les
reconstructions avec 180 projections €t 185 aULIes. .....ccccvveeeeeiieiieciiieeeeeeee e e 104
Figure 4-14 : Pourcentage d’erreur absolue entre la porosité estimée entre les images
reconstruites avec 180 projections et les reconstructions sous échantillonnées. ................ 106
Figure 5-1 : Images HAADF de la pointe observée en STEM-EDX avec un angle de rotation

dE () ~90°, (1) =5° €1 (€) 90°..-verrerreeeeeeeeseeseeeseseeseeseeeseeseeseeseeeseeeeseessesseesseseeseeeseeseeeeseesseseee 111
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519517
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Figure 5-2 : (a) Rendu 3D de la reconstruction tomographique avec la méthode de
minimisation des variations totales observée en HAADF (b) Coupe dans un plan paralléle a
I’axe de rotation (c) Coupe dans un plan perpendiculaire a I'axe de rotation (d) Rendu la
surface du flanc de la structure de silicium une fois segmenté, il s’agit du flanc visible dans le
rendu présenté en (a) a gauche sur la coupe (b) et en bas sur la coupe (€)....ccccceeerrreeennnene. 111

Figure 5-3 : Scree-plot extraits des données EDX sans masquer le vide autour de la pointe
(a gauche) et en masquant le vide autour de la pointe (a droite). ......cccceeevveeeeecvieececiiieeeens 113

Figure 5-4 : Composantes extraites par NMF des données EDX, présentant une composante
gue l'on peut associée au Silicium dans la projection (a) a -90° (e) a -5° et (i) +90°, une
composante a un oxyde de silicium aux mémes angles (b-f-j), une composante a I'arsenic (c-g-
k), et une composante associée au pic a zéro caractéristique des détecteurs EDX (d-h-l)..114

Figure 5-5 : Somme des intensités normalisées dans chague composante extraite par NMF
sur la pointe observée en STEM-EDX en fonction de I'angle d’acquisition. .........ccccceevunenn. 115

Figure 5-6: Coupes longitudinales sur les différentes composantes extraites par NMF
d’arsenic (a-e) de silicium (f-j) et d’oxyde (k-0) a travers le volume reconstruit pour différents
termes de parcimonies : (a,f,k) TV, (b,g,l) HOTV, ondelettes de (c,h,m) Haar. (d,i,n) Db4, (e,j,0)
Bior 4.4 Le trait blanc dans les images (a,f,k) donne I'emplacement des profils proposés en
T U 57 ittt e e e e e e e e e e e e e e s ses bbb b a e e e e eeeeeseaabbareaeeeeeenanrrraaees 117

Figure 5-7 : Profils tracés a travers les volumes de la composante d'arsenic extraite par NMF
du jeu de données STEM-EDX pour différents termes de parcimonie. ......cccccceeeevecnvirennennnn. 118

Figure 5-8 : (a gauche) Intensité sommées dans chaque acquisition HAADF et EELS en
fonction de I'angle d’acquisition normalisée par la projection dans laquelle la structure est vue
de face. (a droite) Scree-plot extrait par PCA sur les données STEM- EELS..........ccccccceuuneee.. 119

Figure 5-9 : Composantes spectrales extraites par VCA, et images d'abondances associées,
a la composantes d'oxyde (a-e-i), a la composante de vide(b-f-j), a la composantes d'arsenic
(c-g-k), et a celle de silicium(d-h-l) pour différents angles. Le point rouge dans les images (i-j-
k-1) est 'emplacement du pixel pur estimé par la VCA pour chacune de ces composantes. 120

Figure 5-10 : Reconstruction d’une tranche des images extraites a partir de la composante
d’arsenic extraite par VCA sur la pointe observée en STEM-EELS pour différents termes de
parcimonie et parametre de régularisation. .......ccccceeeeeicciiiiiie e 122

Figure 5-11 : Coupes a travers le volume reconstruit a partir de la composante d'arsenic

extraite par VCA sur les données EELS pour différents termes de parcimonie, le trait blanc sur
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519518
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519519
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la premiere coupe donne I'emplacement utilisé pour tracer les profils présentés en figure 5-
L2 ettt e e e bt e et e e st e e e aabee e aabe e s aabee e hbeeshteesbaeesbaeesnaaeena 123

Figure 5-12 : Profils tracés a travers les volumes de la composante d'arsenic extraite par
VCA du jeu de données STEM-EELS pour différents termes de parcimonie.............c........... 123

Figure 6-1: (a-d) Représentation schématique des différentes pointes observées, (e-h)
premiére image STEM-HAADF et (i-1)) derniere image des acquisitions des différentes pointes
0bSErvées dans €& ChaPITre. .....uiii i e e e e e e s s saaeee s 129

Figure 6-2 : Images d’intensité du seuil L du Germanium pour (a) la pointe 1,(b) la pointe
2,(c) la pointe 3, du seuil K du silicium pour (d) la pointe 1, (e) la pointe 2, (f) la pointe 3, et du
seuil K de I'azote pour (g) la pointe 1,(h ) la pointe 2,( i) la pointe 3.......cccovveeieiiieeeecnnennn. 132

Figure 6-3: Scree-Plot extrait de la premiere acquisition de chaque série de données
tomographiques STEM-EELS (en haut) et pour I'ensemble des acquisitions (en bas) pour les
différentes PoiNtes BLUdIEES. .....iii i s e e s e saaee s 133

Figure 6-4 : Résultats du traitement par VCA de la pointe 1, 3 composantes sont séparées
correspondant a une composante d’oxyde (en bleu, a, d et g), une composante de GST (en
orange, b, e et h), et une composante de nitrure (envert, ¢, feti). ccccoceeeeevieeiiiiieeeeennee. 134

Figure 6-5 : Résultats du traitement par VCA de la pointe 2, 4 composantes sont séparées
correspondant a une composante d’oxyde (en bleu, a, e et i), une composante de GST plus
riche germanium (en orange, b, f et j), une composante composante de GST plus pauvre en
germanium (en vert, ¢, g et k), et une autre de nitrure (en rouge, d, hetl).....ccccvverennnnenn. 136

Figure 6-6 : Résultats du traitement par VCA de la pointe 4, 6 composantes sont séparées
correspondant a une composante d’oxyde (en bleu, a, g,m), une composante de carbone ( en
orange, b,h, n), ), une composante de nitrure (en vert, c, i, 0), une composante de carbone (en
rouge, d,j ,p), une composante de GST riche en germanium (en violet, e ,k,q), et une autre
composante de GST pauvre en germanium (en marron, f, L,r). ccccceeevieviiiiveeeiee e, 137

Figure 6-7 : Seuils du Sb du Te et du Ge des spectres des composantes GST et Ge extraites
sur la pointe 2 (a gauche) et la pointe 4 (2 droite)........eeeeccieeeeeiiieeeeeee e, 138

Figure 6-8 : Résultats du traitement par VCA d’une image de chaque jeu d’acquisition
simultanément, 6 composantes sont séparées correspondant a une composante d’oxyde (en
bleu, a, g, m), une composante de GST riche en germanium (en orange, b, h, n), une

composante de carbone (en vert, ¢ ,i, o) une composante de GST moins riche en
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germanium(en rouge, d, j, p), une composante de carbone( en violet, e ,k, q) ), une
composante de nitrure (€N Marron, f, |, 1) e 140

Figure 6-9 : Scree-plots des données acquises en STEM-EDX pour la pointe 3, (a gauche)
pour les données brutes, (au centre) pour les données réduites en sommant les pixels sur des
carrés de 2 pixels et sur 4 canaux en énergie, (a droite) pour les données réduites en sommant
les pixels sur des carrés de 3 pixels et sur 4 canaux en ENErgie. .....ccovveeeeeeeeeieciirvereeeeeeeennnns 141

Figure 6-10 : Composantes extraites par NMF sur les acquisitions STEM-EDX sur la pointe
3, on observe une composante de GST riche en germanium(en bleu, a, h, 0), une composante
correspondant au pic a zéro du détecteur EDX (en orange,b,i,p), une composante de
carbone(en vert, ¢, j, q), une composante d’oxyde de silicium (en rouge, dk,r), une
composante de nitrure de silicium ( en rouge, d, k, r), une composante de GST moins riche en
germanium (€N Marron, T,M L), v e e e e e e e e e e e nanaeees 143

Figure 6-11 : Composantes extraites par NMF sur les acquisitions STEM-EDX sur la pointe
4, on observe une composante correspondant au pic a zéro du détecteur EDX (en bleu,a,g,m),
une composante de germanium (en orange, b,h,n), une composante d’oxyde (en vert, c,i,0),
une composante de carbone (en rouge,d, j, p), une composante de niture (en violet, e, k,q) et
une composante d’antimoine-tellure (en marron, f, 1, r).. i, 144

Figure 6-12 : Reconstruction a partir des images STEM-HAADF d’une coupe dans la couche

d’intérét de la pointe 4 pour différents termes de parcimonie et paramétres de régularisation.

Figure 6-13 : (a) Visualisation 3D de la surface de la couche de GST mettant en évidence la
présence de cavité au sein de celle-ci, (b) (c) coupes longitudinales a travers la pointe 3
reconstruite séquentiellement €N 3D. ... s 147

Figure 6-14 : Reconstruction a partir des images HAADF, d’une coupe de la pointe 4 pour
différents termes de parcimonie et parametre de régularisation.........cccccveeeveeeeeiccinreenennenn. 148

Figure 6-15 : (a) Visualisation 3D de la surface de la couche de GST mettant en évidence la
présence de cavité au sein de celle-ci,(b) (c) coupes longitudinales a travers la pointe 4
reconstruite séquentiellement €N 3D. ... iiiiiiiei e e 148

Figure 6-16 : Reconstruction a partir des images extraites par VCA de |'observation de Ia
pointe 2 en STEM-EELS correspondant a la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST
(en rouge) d’une coupe transversale pour différents termes de parcimonie et paramétre de
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519536
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519538
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Figure 6-17 : Coupes longiudinales a partir des reconstructions des composantes
correspondant a la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST (en rouge) extraites de
la pointe 2 pour plusieurs termes de ParCimoNie ........ccueeeieciieeeiriieee e 150

Figure 6-18 : Reconstruction a partir des images extraites par NMF de I'observation de la
pointe 3 en STEM-EDX correspondant a la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST
(en rouge) d’'une coupe transversale dans la zone d’intérét pour différents termes de
parcimonie et parametre de régularisation. .........ccccvveciiie i 151

Figure 6-19: Coupes transversales a partir des reconstructions des composantes
correspondant a la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST (en rouge) extraites de
la pointe 3 pour plusieurs termes de ParCimoNie. ......ccccuuiiiiiiee e i e e 152

Figure 6-20 : Reconstruction a partir des images extraites par VCA de I'observation de la
pointe 4 en STEM-EELS correspondant a la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST
(en rouge) d’une coupe transversale pour différents termes de parcimonie et paramétre de
T= (V| Y 7Y d o PRSP SRR 153

Figure 6-21: Coupes longitudinales a partir des reconstructions des composantes
correspondant a la phase de Germanium (en bleu) et de la phase GST (en rouge) extraites de
la pointe 4 pour plusieurs termes de ParCiMoONIE. ......cccccuiiiiiieee e ee e e 153

Figure 6-22 : Histogramme des tailles des cavités dans les pointes 3 et 4. .....cccceveeevennns 154

Figure 6-23: Visualisation 3D du volume reconstruit (a gauche) et fraction de surface
occupée par la phase GST le long de la couche de GST calculée avec différents termes de
parcimonie (a droite) pour la pointe 2 (en haut), la pointe 3 (au centre) et la pointe 4 (en bas).

La fleche jaune marque le début et la fin des coupes choisies pour les profils..................... 156
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file://///Users/mjacob/Desktop/Clé%20USB%20CEA/Soumis%20ADUM/Manuscrit_complet.docx%23_Toc70519549
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