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Standardisation et Terminologie

Analyse et Méthodologie

> modele-dépendent
» analyse par moindres carrées
» algorithme génétique
> recuit simulé

> modele-indépendent

» approche "multi-slice”
> DWBA

» BA - charge flipping
» transformée d'Hilbert
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Informations préalables IEM

La réflectométrie est une technique relativement récente et est
utilisée par des physiciens, chimistes, et des biologistes. Chacun a
développé son propre langage : c'est une des raisons pourquoi les
publications sont parfois difficiles a comprendre.
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v

C'est le chercheur/ingénieur qui doit &tre compétent sur tous les terrains !

Avdl



Réflectométrie
u
I—Origines de la réflectivité IEM
MONTPELLIER

Un peu de physique

Avdl



Réflectométrie

LOrigines de la réflectivité

Un peu de physique

Wk, 2) + k*p(k, 2) = V(2)y(k, 2)

(I'équation de Schrodinger)
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Le vecteur de diffusion k et le nombre d'onde k

k = kosinf = 2mwsinf/)\
q=2k=|q| = |k® — k| = 4nsinf/\
g est appelé le vecteur de transfert
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L Origines de la réflectivité D%
Le vecteur de diffusion k et le nombre d’onde k

k = kosin = 27msinf/\

q=2k=|q| = |k® — k| = 4nsinf/\
g est appelé le vecteur de transfert

Le potentiel de diffusion V

Le potentiel de diffusion V/(z) est exprimé, comme k2, en unités
A=2 mais le plus souvent est utilisée la densité de longueur de
diffusion (SLD) p(z) :

V(z) = amp(2)
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L'équation de Schrodinger peut étre re-écrite :

d)”(kvz) + (k2 - V(Z))¢(k,z) = w//(kvz) + kfz'(zb(k72) =0

vide= V(z)=0=n(z)=1

couche = V(z) #0=nf(z) #1
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LOrigines de la réflectivité

L'équation de Schrodinger peut étre re-écrite :

V'(k,z) + (k2 = V(2))d(k, 2) = " (k, 2) + Kk, 2) = 0

vide= V(z)=0=n(z)=1

0
\l}( couche = V(z) #0=n¢(z) #1

Le rapport entre le nombre d’'onde dans le vide et le nombre d'onde
dans la couche est I'indice de refraction :

n(z) = ke/k =4/1.0 — V(2)/k?
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Pour les rayons-X (0.2A < X < 6.0A) :

22 )\2,,0 / .
n(Z):l.O—%p(z):l.O—? ”j(Z)(Zj-i-f;- + if; ) =
o Xy LG L+ E

2m 2. GA;

ou :

» rp : rayon classique de I'électron (Thomson ;
ro = 2.8179.107%A)

» nj : le nombre d'atomes j par volume unitaire

» ¢; : poids relatif d'élément j dans la formule chimique
c1AcBcC- - - . Ex. :Si02 = cg=1; cp=2

» Z; : nombre d'électrons d'élément j

> G’,G” . correction de dispersion réelle/imaginaire pour élément
J
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Pour les neutrons la relation suivante est valable :

A2 A2 .
n(z) = 1.0 - T-p(z) = 1.0 - > 1(2)(bj,con + ibj abs)

ol :
» p : la densité de longueur de diffusion

» n; : le nombre d'atomes par volume unitaire pour élément j

» b; : longueur de diffusion du nucléus j
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|—Indice de réfraction - partie réelle

Indice de réfraction :

n=10-6—iB
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L Origines de la réflectivité i E

L|ndice de réfraction - partie réelle

Indice de réfraction :
n=10-6—-ip

La partie réelle de I'indice : I'information principale

PY——{pnJ——{Pef—{Pm }—{
£ £ £ /5 L
D Py % ® o % o po%
7S Q (S V) S Q
fs 2 2s,; 2s,; s Z
S, e e e e o
% %% % o 2, o
o ( (S Q 9, /)O’
c, % % o) 9N S5 S
Q 7 % . %, 77
(o Yo ” 0 ® 7
Cx . %
%, e
7 N
% s,
%, 0,
0 Oj
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LIndice de réfraction - partie réelle
: :

Formules de conversion entre l'indice et les

densités
Indice de réfraction n=1.0—6 —i3; SLD p=p' +ip”

Entre d et p :
)\2
§=—p
27Tp
Entre § et pe :
)\2
6= gfope

Entre J et pp :

Entre § et pm :
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rigines de la réflectivité
JEM

LIndice de réfraction - partie réelle
: :

Formules de conversion entre l'indice et le
vecteur d’onde critique

Loi de Snell - Descartes : ncos® = cos@

Définition de I'angle critique (car n < 1) : cosf. = n
Expansion Taylor : cosf, ~ 1 — 62/2

Entre 6. et ¢ :

0. = V25

Entre g et 4 :

_47T

qe 25

Entre gc et pe :
gc = 4\/Tpery = 003763@/&

Entre g et p :
Avdl gc = 4+\/7mp ~ 7.088\/,(7
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LIndice de réfraction - partie réelle

]
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Les convertisseurs SLD p < pp,

» SLD calculator :
https://www.ncnr.nist.gov/resources/activation/

> pm — SLD

» rayons-X (rayonnement Cu et Mo) et neutrons
> REFLEX

> pm — Gc

> rayons-X et neutrons

> database

» REFLECTOOLS

» pm — SLD
> SLD — pnm
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|—Indice de réfraction - partie imaginaire

Indice de réfraction :

n=10—-n—in"=10-56—ip
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L|ndice de réfraction - partie imaginaire

Indice de réfraction :

n=10-n—in"=10-6—-iB

Absorption et rayons-X : une confusion babelesque !

" Ope Hm K
. I3 » / /
Paryg, e, Qe e~ Cte S i
S . ’ (S
8, ir N l‘/on,, atténu . Uls q’
Q Co . /. atlon ) ptlo
ect ot Ssi 'neq
So q /
aj p ‘op
'op to’h/'que
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LOrigines de la réflectivité iEM

L|ndice de réfraction - partie imaginaire

Formules de conversion pour les coefficients

d’absorption
La "cross section” de la photoabsorption atomique (unité cm?)
Arrgf”
Ope = ——2— = 2\rof"
ko
Le facteur d'atténuation massique (c'est ope par gramme, unité
cm?/g) :
Hm = NAUpe/A

Le coefficient d'absorption lineair (c'est pm pour un composé
multi-éléments par unité de volume, unité cm~1) :

> GAjlm,j
J=pn Y CiOpej = pmﬁ = Pm D Xtm.j

Pertinence physique : la valeur réciproque de py, le facteur

d’'atténuation, est la longueur apres I'intensité est réduite d'un
facteur 1/e.

Avdl



Réflectométrie
L Origi PR =
rigines de la réflectivité

LAngle critique
; ;

La relation master

X1y 2 G(Z+1£)  imA
=10-0—if=1.0— ——Napm S

Angle critique :
cosf:. = n

Cette relation donne, avec cosf ~ 1.0 — %5

A7
2 0
0 = k2

2G(4+F) N X2r

RLCY Y =2
om| =503 = 1ol

= _|pe\
7'('
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LAbsorption et densité massique

Relation entre densité massique et partie
imaginaire

2 ci(Zi + f! .
n(Z):10—5—15:10_¥NApm2 J( -/ J)_ [’ul)\
m

2 GA; 4
)\2
n(z)=10-0—if=10- 2—(p’ +ip")
s
N A X Y GA m,

p or  4n M D GA;
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LDéterminaticn de la densité massique
; ;

Deux relations entre densité massique et
observables

>oc(Z+ 1)
> GA;

_ A2 _ A _ PmA Y CiAjlm
27 4 A Y GA;

qc = \/ 167 roNapm

B

gc et 5 (ou p' et p") sont correlés !
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LDe’termination de la densité massique

]
; MONTPELLIER

Cas d’un binaire PQ,

Etant donné gc, B, déterminez x :

_ BI(Zp + f3) — g2 Appp
q2Aquq — BI'(Zq + 1)

avec

I = 647T2I‘0NA/>\
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LOrigines de la réflectivité

LDéterminatic:n de la densité massique

: Nro 2. ¢(4 + K(E) +iff'(E))
n(E)=10—-0—-if=10— . Napm SCA

Relation Kramers-Kronig entre f'(E) et f"(E) :

(EY— 7+ 2 /°° xf"(x)
FE)=2Z" =P |
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LDétermination de la densité massique
; ;

Que faire de cette corrélation entre g. et 57

» si les données sont médiocres : rien ! vous n'affinez pas 3

P> si les données sont excellentes : utiliser comme un outil de
validation

» pour un composé binaire PQ, : déterminer x

Vérification avec REFLECTOOLS
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Une fois la courbe de réflectivité obtenue,

comment |'analyser ?

A on B
10!
109 3
L 101F
. E
g 107¢ 103 NR-1
L b
£ 105F
£ 10%¢ r
s
2 F 107 NR-2
k7 E
5 ,ab
£ 10 10-9F.
st E NR-3
Q
§ 10-11F
= 101“ 3
@ *
& 1ok NR-4
10-1 10715 F NR-5
XR-4 E
10-17¢
103E I I 1 L L L 1 £ L L L L I 1 NIIR-S
000 002 0.04 006 008 0.0 0.2 0.14 0.16 0.0 0.2 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
q, (A7)
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LAnalyse et Méthodologie
LLe probleme des phases perdues

Les phases perdues

En réflectivité comme en diffraction on mesure /(q) o |F(q)?.

Ce "facteur de structure” F(q) est facilement calculé a partir de la
densité électronique :

Fq) / o(r)e " dr

Le modele p(r) a chercher est directement lié au facteur de
structure dans I'approximation de Born :

p(r)o</F(q)e_"q’dq

F(q) = |F(q)|e’®; ¢ n'est pas mesurée!
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LAnaIyse classique
: :

Analyse classique - dépendant d’'un modele
initial

Modele initial p(z)

Minimisation |rops(q)-real(q)| K—— Calcul r(q) (Parratt)
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LAnaIyse classique

Comment faire la minimisation ?

moindres carrés
recuit simulé

monte carlo

vVvyyvyy

algorithme génétique

La réflectivité se calcule de facon exacte par la formule de Parratt.
Il s'agit d'une formule récursive et non-linéaire qui rend son
utilisation dans les méthodes d’'optimisation difficile
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LAnalyse et Méthodologie

L Parrat - monocouche

La réflectivité calculée - la formule de Parrat

exp(ikz) Rexp(-ikz)

ki ke
vacuum: n = 1
Gi ge ee
7 z=-d

, 6
film: 7 =12 Jexpik) ™ AR exp(-ike2) .
" =
substrate: n = n \fi
Texp(ikz) /
z
¥(z) = exp(ikz) + Rexp(—ikz), z< —d (1)
W(z) = Alexp(ikiz) + Rsexp(—ikz)], —d<z<0 (2)
(z) = Texp(iksz) z>0 (3)
k= /K2 sin® 6 — K3(1 — m)? (4)
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LAnalyse et Méthodologie

L Parrat - monocouche ;moun’su ER

Ri + Ree?kd .4 (5)
T 11 RRee?kd®

ol Rs et R sont les réflectance de Fresnel du substrat et de la
couche :

ki— ks
R =k, (©
k— ki
Rf =F= k+k; (7)
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;

vacuum

Ajexp(ik/(z-z;)) Ajriexp(-iki(z-z;))

layer j: n(z)

layer j+1: n;,,(2) \/ 1=y
A1 expliks, (2-2;,) Apt T XDk (2-25)) |
=2
layer j+2: n;,5(2)

Aj+2rj+26xp('ikj+2(Z'Zj+2)) Aj+zexp(ikj+l (Z'Zj+2))

substrate : 1,

La réflectivite de Fresnel pour chaque sous-couche :

aNn — dn+1

FN 1= )
- an + qn+1

q =2k
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LParratt - multicouche

FJ._’_1 + Rj—i—leiquAsz
7 14 FjpaRjpefn4%m

On commence par le substrat j = N 1a ou Ryy1 = 0 et par

conséquent :
_ 9N — Qs

N —_
gn + Gs
On calcule Ry_1 -+ Ry et puis r = |Ry|?
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LParratt - multicouche

Fis1+ I-?j+1eiqj+1Azj+l
14 Fa R e/91A%n

Ou sont les parametres a fitter :

> épaisseur : Azjiq
> densité : gj = qon;j
> rugosité : R; = R;exp(—qj-19;0})
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L Parratt - multicouche

Les difficultés des moindres-carrés pour Parratt

méthode non-lineaire et itérative

les faux minima sont difficiles a éviter
le point de départ doit étre proche de la solution finale

nombre maximal de couches : N = 3

vVvYyyvy

ajustement donc principalement manuellement
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L Parratt - multicouche

]
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Comparaison des algorithmes

Rayon de convergence multidimensionnel :

- Ty

T d p o1 lop) GAl GA2 SA S'plex F'4c P32 IMD
0.4 240.0 1.20 12.0 8.0 yes yes yes yes yes yes no
0.5 150.0 0.75 7.5 3.75 yes yes yes yes yes no no
25 450.0 225 225 11.25 yes yes yes no no no no
7.0 900.0 4.50 45.0 22.5 yes yes yes no no no no
150 1700 8.50 85.0 425 yes yes no no no no no

Modele initial : d = 200, p = 0.861, 03 = 10.0, 02 = 5.0
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L Parratt - multicouche
; ;

Conclusion vis-a-vis la performance des
algorithmes classiques

Les algorithmes génétiques sont a préférer, a la condition
que la (multi)couche soit bien définie.

A comparison of modern data analysis methods for X-ray and neutron specular
reflectivity data

A. van der Lee, F. Salah, B. Harzallah, J. Appl. Cryst. (2007). 40, 820-833
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L Parratt - multicouche
:

Quid aux méthodes (semi)-indépendantes du
modele initial ?

Comment faire la minimisation ?

» Méthode Parratt ou matricielle - la
méthode exacte

» Distorted Wave Born Approximation
» Charge Flipping/ Box refinement

> affinement "'multi-slices’ - Stochfit
» Transformée d'Hilbert
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1

Méthode multislice

N d

il

— Pe,8
Pe,6p877 A > 1/2qmax

e, 5 — A

e, 4 T 8msinOmax
e,3
e,2
e,]] > z
—
A Parametres a fitter : p
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L Méthode multislice

Méthode multislice

f d
T
— Pe,8
Ober Per A > 1/2qmax
e, 6
) Pe,5 . S
Stochfit e T 87 sin Omax
e,3
BA e
DWBA = » z
—

Avdl
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Une meilleure méthode de fit

L’approximation de Born de |'onde distordue (DWBA) sert a
modéliser la réflectivité pour un profil de densité général :

p(2)

T /—J; R=Rr+ 2% f( kz + Ree=2)2p(2)dz
4
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Une meilleure méthode de fit

L’approximation de Born de |'onde distordue (DWBA) sert a
modéliser la réflectivité pour un profil de densité général :

p(z)
0
T R = RF + 21_17: f (eikz + RFe_ikZ)2p(z)dz
0

> Z -

Avdl
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Une meilleure méthode de fit

L’approximation de Born de |'onde distordue (DWBA) sert a
modéliser la réflectivité pour un profil de densité général :

p(2)

0
T f——j R=Rr+2 [(e* + Ree *)2p(z)dz
fd

Avdl
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L bwea

Une meilleure méthode de fit

L’approximation de Born de I'onde distordue (DWBA) sert a
modéliser la réflectivité pour un profil de densité général :

p(2)

O . .
T R = RF + 277; f (elkz + RFeflkZ)Zp(z)dz
0 > Z -

0 d

Il s'agit de la premiére perturbation sur la réflectivité connue du
substrat (Rf).
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Une meilleure méthode de fit

L’approximation de Born de I'onde distordue (DWBA) sert a
modéliser la réflectivité pour un profil de densité général :

p(2)

O . .
T R = RF + 277: f (elkz + RFe*’kZ)zp(z)dz
0 > Z -

0 d

Il s'agit de la premiére perturbation sur la réflectivité connue du
substrat (RF).

Alternativement, on peut faire une perturbation sur la réflectivite
connue d'un substrat plus une couche d'une densité contante (Rp) :
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Une meilleure méthode de fit

L’approximation de Born de I'onde distordue (DWBA) sert a
modéliser la réflectivité pour un profil de densité général :

p(2)

O . .
T R = RF + 277: f (elkz + RFe*’kZ)zp(z)dz
0 > Z -

0 d

Il s'agit de la premiére perturbation sur la réflectivité connue du
substrat (RF).

Alternativement, on peut faire une perturbation sur la réflectivite
connue d'un substrat plus une couche d'une densité contante (Rp) :

p(2)
o
P o™,
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Une meilleure méthode de fit

L’approximation de Born de I'onde distordue (DWBA) sert a
modéliser la réflectivité pour un profil de densité général :

p(2)

O . .
T R = RF + 277: f (elkz + RFe*’kZ)zp(z)dz
0 > Z -

0 d

Il s'agit de la premiére perturbation sur la réflectivité connue du
substrat (RF).

Alternativement, on peut faire une perturbation sur la réflectivite
connue d'un substrat plus une couche d'une densité contante (Rp) :

p(2)
!—,7
P
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Une meilleure méthode de fit

L’approximation de Born de I'onde distordue (DWBA) sert a
modéliser la réflectivité pour un profil de densité général :

p(2)

O . .
T R = RF + 277: f (elkz + RFe*’kZ)zp(z)dz
0 > Z -

0 d

Il s'agit de la premiére perturbation sur la réflectivité connue du

substrat (RF).
Alternativement, on peut faire une perturbation sur la réflectivite
connue d'un substrat plus une couche d'une densité contante (Rp) :

p(z)
| R = iRy + 30 ((K) Ap(q) + E2(K) A" (@)
0

> Z

Avdl
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Approximation de Born - approximation
cinématique

» Uniquement valable pour les angles 6 > 30,

» Relation densité <= facteur de structure par transformée de
Fourier

» Problemes d'unicité

. <47Tpoo /dp ,qzdz oL

q4
r= (‘;—2)2\f[p’(z>1\2

Avdl
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Unicité
p(z) p(z)
Ap; Ap, Ap, Ap,

a0 < a0 ‘
p2) p(2)
—Ap, —Ap, —Ap, —Ap,
4 0 ¢ 4 0 ¢

IF(q)? = |Ap1 + Ap2e'? = Ap? + Ap3 + Ap1 Aps cos(2qd)

1672
q*

r(q) = re(q)|F(K)? = (Ap? + Ap3 + Ap1Apa cos(2qd))

Avdl
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1

Méthode itérative en espace direct et Fourier

Initial guess :
p(z) = po(z)

p(z)=0forz<0and z> d
real space constraints

'4

p(z) = p'(2) K p(z) < p/(2)

Re(q)Flp'(2)] | Parratt FHR(q)/Re(a)]

R(a) = R(q)lsaice™™* M R(q) = |R(q)lexpe’®es

Fourier space constraints
|R(q)|caic — [R(q)lexp
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: :

Méthodes itératives en réflectométrie

e box refinement : p/(z) =0 for z<0and z > d

p(2) p'(2)

Avdl
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Exemples des ’fits’ en utilisant des méthodes
alternatives

Quantification de 'accord du fit

Facteur global :

R > wi(logyg rexp,i — 10810 fcal,i)?
(E Wi IOglO Texp,i )

Facteurs locaux :

A(q) = logyg reXp(q) — logyg rcal(q)

A(q) = log1o q* rexp(q) — log1g G*rea(q)

Avdl
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Réflectivité de la C-cadhérine (protéine) sur

I’eau

X

T

4

Reflectivity q'r(q)
i

, o,
e

=
S,
Ty
=
o,

|

|

PRI B

Reflectivity r(q)

LA L B L B

ol ol ol ol
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Les fits

s

E]
‘l‘\% 07 T T T T
g -0.2F -
S, -04F T
538 !
R S N
<ru_ ! h ! [~ h | !
g 0 0.1 02 03
&2 q(A?)

Avdl
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Les profils

3.0
2.5+ *
AZO 00009666600 ccn
o
&L
81.5
Q
@ 10ree=or] o—o Multi-slice
s GA 1
0.5k :g:nplex |
f ~— DWBA 1
0.0 | HLD"Q B
0 100 200
z(A)
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Résolution du probleme de phases par la
transformée d’Hilbert

La transformée de Fourier (susceptibilité) x(w) = a(w) + ib(w)
d’une fonction causale de réponse G(1) (alors G(1) = 0 pour
T < 0) satisfait :

é,(w):_l/Oo b() do  b(w) = %/“’ a(y) dip

T ) oow = o W=

(relations de Kramers-Kronig)
p(z) (et d’;—(zz)) sont des fonctions causales : p(z) =0 z<0!!

G(1) «—p(z)  x(w) <= R(0)

Avdl
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Les relations KK ne peuvent étre appliquées si R(q) continuée
analytiquement ne contient pas de zeros dans la moitié supérieure
du plan complexe

e Théorie cinématique (W. L. Clinton) : AV; < AVy; dh
n'intervient pas.

I MV, >0V, ]

q, d
dV<av,iav, ! NYR
W< AV, 1AV, N> av, v, @

e Théorie dynamique (A. van der Lee) : div/Vs S AVL/AV

Avdl
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10 nm couche de carbone - couche simple

Reflectivity

0.0 0.5 1.0
k (nm™)
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LKramerstronig
;

10 nm couche de carbone - profil KK

T T T
10'F 1
E 3
10"k 1
> -3 i
-08 10 E -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 221
() E 1
% 10'5 3 E
hg
e 3
107k 1
1 1 1
0.0 0.5 1.0

k.(nm'l)
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Les logiciels

Comment faire la minimisation ?

» IMD
> spéculaire/hors spéculaire
» 2 méthodes de minimisation : moindres carrés
» tables optiques exhaustives
» fit sur densité massique ou indice optique, épaisseur,

rugosités
» fit sur parametres 'non-modele’ - facteur d’échelle etc.
> couches/multicouches
» MOTOFIT
» spéculaire
» calculateur SLD/pm
» fit sur SLD, épaisseurs
> algorithme génétique et classique

Avdl



Réflectométrie
U Traveus dirgé -
ravaux dirigés M
MDINELLIER

Les logiciels

Comment faire la minimisation ?
» REFLEX

spéculaire (neutron & rayons-X)

différentes méthodes d'optimisation classique

tables optiques exhaustives

fit sur qc, B, épaisseurs, rugosités

fit sur parameétres 'non-modele’ - facteur d'échelle etc.
couches/multicouches

correction pour effets géométriques

rayons-X mous : réflectivité dépend de la polarisation

VVVVVYVYYVYY
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Les logiciels

Comment faire la minimisation ?
» STOCHFIT

» spéculaire

> affinement 'multi-slices’ (permet de détecter des
gradients de densité)

» fit par moindres carrés, fit 'stochastique’

» fit sur SLD, épaisseurs

Avdl
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Travaux dirigés

Démonstrations et exercices
» Démonstration de I'utilisation de REFLEX
» Simulations
» influence de |'épaisseur sur g
» influence de 3 sur q.
> effet de parameétres instrumentaux sur la réflectivité observée

> effet de la rugosité sur la réflectivité
P limite supérieure d'épasseurs mésurables

» Fits classiques
» couche organique de 1000 A - données simulées
» couche de ZnS sur Si - pas guidé dans tutorial

» couche de silice de 1000 A - données expérimentales
» détection de sur-structures - STOCHFIT

> Fits génétiques : MOTOFIT (pour les plus courageux)

Avdl
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