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Jacky Ruste

1ère partie
Pratique de la microanalyse 
élémentaire EDS et WDS : 

conditions expérimentales, 
obtention des « k-ratio »
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MicroanalyseMicroanalyse X quantitativeX quantitative



Mais, il faut avoir conscience que quelque soit votr e échantillon, 
son état de surface, vos conditions opératoires…
que vous ayez travaillé avec le plus grand soin ou

de façon extrêmement brouillonne…
votre instrument vous donnera des informations qualitat ives et 

des résultats quantitatifs sans le moindre état d’âm e!

Mais, que valent ces résultats ? 
Quelle en sera la précision ?

Comment faire pour que votre analyse soit correcte ? …

Les spectromètres de rayons X (EDS et WDS) sont des in struments 
de qualité, aptes à fournir des informations précises 

sur votre échantillon. 

Il en est de même des logiciels de quantification
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La microanalyse X quantitative en EDS, comment ça ma rche ?

+
1 – On sélectionne la zone d’analyse

2 – On choisit les paramètres d’analyse

3 – On fait l’acquisition d’un spectre

4 – On identifie les 
raies du spectre

5 – On soustrait 
le fond continu

6 – On recherche d’éventuelles interférences et on « déconvolue »

7 – On lance la quantification
en choisissant le cas échéant les options :
- la méthode de correction (ZAF, PhiRoz…)
- le type d’analyse :

- avec ou sans témoin
- élémentaire, oxydes, élément non dosé … 3



Et en final on obtient généralement un tableau de ce  genre :

Comment le lire et l’interpréter ?

k-ratio :
rapport de l’intensité mesurée
sur l’échantillon à l’intensité

« mesurée » sur un témoin pur
« teneur » massique de l’élément
analysé : rapport de la masse de

l’élément analysé à la masse totale analysée

Wt% : titre massique
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Questions :

1 – Quelle est la validité de ces résultats ?

2 – Quelle est la précision de ces résultats ? 
���� calculs statistiques (Cours C. Merlet)

quelles sont les autres sources d’erreurs ?

3 – comment faire pour améliorer la qualité des analyses  ?

Déterminer tous les paramètres instrumentaux
et théoriques qui interviennent  
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Analyse quantitative : quels sont les paramètres infl uents ?

réglage et position 
du détecteur X (EDS)

• distance de travail
• distance du détecteur
• résolution
• efficacité de détection
• calibration en énergie
• gamme d’analyse (0-10, 0-20 keV…)
• énergie par canal (10 eV, 20 eV…)

Paramètres d’analyse
- choix des raies d’analyse 
- tension d’accélération
- intensité du faisceau électronique
- temps d’acquisition des spectres

Mode d’analyse

- avec ou sans témoin
- élément(s) dosé(s) par différence 

ou par stœchiométrie ?

Procédure de quantification
- suppression du fond continu
- méthode de « déconvolution »
-choix de la méthode : ZAF, Phiroz, autre…

Question : avez-vous le choix ?

Paramètres
influents

échantillon

- homogène dans la zone analysée
- plan
- poli
- conducteur
- dense …

témoins

origine et qualité des témoins
réels ? bibliothèques ? 

« constructeur » ou « personnelle » ?

Analyse en pression contrôlée
pression et nature du gaz
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Intensité
du faisceau
électronique

•statistique correcte
•saturation du détecteur
•temps mort

temps de
comptage

Tension
d’accélération

volume
d’analyse

éléments à
analyser

(ionisation)

Raies
d’analyse

interférences

Paramètres
analytiques

Optimiser ces paramètres, ce n’est pas toujours cho se facile !

Certains paramètres s’influencent mutuellement 



I – L’échantillon L’échantillon doit être :
- plan
- poli
- conducteur
- stable sous le faisceau
- et HOMOGENE dans la zone d’analyse…

Ceci exclu en théorie l’emploi de la microanalyse c omme moyen d’analyse
chimique globale !

Exemple ( théorique )

Un échantillon est composé de 2 phases
binaires contenant respectivement 25 et 75% 
de A.

Les proportions de ces 2 phases sont de 50%
chacune.
On veut connaître la composition moyenne
de l’échantillon en balayant une surface
représentative :

IA → kA → CA (calculs de correction )

1 – Influence de l’homogénéité
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k-ratio (A) phase 1 : 9,8%
k-ratio (A) phase 2 : 48%

k- ratio moyen (A) : 29%

teneur moyenne de A dans
l’échantillon : 

50%
kA=CAf(CA, CB)

1 – Analyse de l’élément A

titre massique mesuré (A) : 
58% (au lieu de 50%)

Courbe de correction de l’élément A
dans un alliage binaire A-B

cas d’une forte absorption du rayonnement de A :
kA < CA)
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kB=CBf(CA, CB)teneur moyenne de B dans 
l’échantillon : 50%

k-ratio (B) phase 1 : 87%
k-ratio (B) phase 2 : 40%

k- ratio moyen (B) : 60,3%

2 – Analyse de l’élément B

Courbe de correction de l’élément B
dans un alliage binaire A-B

cas de fluorescence du rayonnement de B :
kB > CB

titre massique mesuré (B) : 
45% (au lieu de 50%)

« la correction de la moyenne 
n’est pas la moyenne des corrections

! Dans le cas d’un échantillon hétérogène à une très p etite échelle (<<1 µm), même en
sonde ponctuelle, l’analyse peut être faussée !  
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Dans le cas d’échantillons fortement rugueux, le re lief peut entraîner 
des effets d’absorption rendant même l’analyse qual itative fausse…

Quant à l’analyse quantitative !!!
Faut même pas y penser !!!

2 – Influence du relief
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3 – Influence de son état de surface

échantillon NiAl (Ni : 69,1% - Al : 30,9 wt%), analys e sans témoins
HT 20kV, angle d'émergence 35°, 100 sec. par point à 2500 cps/sec, 

échantillon rayé au papier 1200

Influence de la rugosité : rayure perpendiculaire à l 'axe du détecteur EDS 

Détecteur 
EDS

Point 1

Point 20

On constate une variation importante des concentrat ions obtenues en analyse
Cette effet est beaucoup plus faible si la rayure e st parallèle à l’axe du détecteur.

Intensités X

Ni

Al

Titres massiques

Ni

Al

(Documents F. Brisset)

αµ KAl
NiAl =3300 cm 2g-1 αµ KNi

NiAl
=60 cm 2g-1
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limite de
Duane-Hunt

effets de
charge

4 – Influence de la conductivité

Un manque de conductivité (matériaux 
peu conducteur, mauvaise mise à la
masse…) peut entraîner une diminution
de la tension d’accélération au niveau 
de l’échantillon.

On peut vérifier ce risque en observant
(en échelle logarithmique) la limite de 
Duane-Hunt (limite supérieure
de l’énergie du spectre continu).

O 

Y Y 

Y 
Y 

Zr

Zr

Zr
Zr

keV0

10

210

310

0 5 10 15

échantillon métallisé

échantillon non-métallisé

(document F. Brisset)
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D E Newbury, Microsc. & Microanal.10 (2004) 739

E0= 3keV; SiCO(isolant) non métallisé

EK (Si) = 1,8 keV à l’état stationnaire

Evolution du spectre EDS
au cours du temps 

(de 10 sec en 10 sec)

Spectres cumulés

85 sec 500 sec
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O 

Na

Mg
Al

Si

K K 
Ca

Ca keV0

500

1000

1500

2000

2500

1 2 3 4

Acquisition sur champ
50 µm x 40 µm
balayage rapide, 60 sec.

Les verres au sodium, potassium

Acquisition en mode ponctuel

sonde fixe, 60 sec.

O 

Na

Mg
Al

Si

K K 
Ca

Ca
keV0

500

1000

1500

2000

2500

1 2 3 4

50 x 40

balayage

sonde

fixe

"ex. : Na ~11% at. � ~ 4 % at."

Superposition des 2 spectres pour Na ����

O 

Na

Mg
Al

Si

keV0

500

1000

1500

2000

0.5 1.0 1.5 2.0

5 – Modification de la composition sous le faisceau

Exemple : la migration des ions alcalins sous le fa isceau électronique…

(document F. Brisset)
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II - Le détecteur solide (EDS)

Condenseur

échantillon

WD D

θ

B
A

Paramètres géométriques 
WD : distance de travail
D : distance diode-échantillon
θθθθ : angle d’émergence

pièce polaire

Condenseur

échantillon

D2

θ

Pour la bonne distance de travail,
on peut déplacer le détecteur pour
augmenter (ou modifier) l’angle
solide de détection sans modifier 
l’angle d’émergence.
On peut coupler cette variation
avec le choix du courant électronique.

1 – Disposition spatiale du détecteur

pièce polaire
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Pour chaque MEB, il existe une distance 
de travail optimale, préconisée par le
constructeur, permettant d’obtenir l’angle
d’émergence du détecteur et une bonne 
détection des rayons X.

Remarque : sur les MEB récents on a la 
possibilité d’ajuster la distance de travail
en fonction des besoins. 0
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Condenseur

échantillon

WDMEB

D θ

Modifier la distance de travail change
l’angle solide de détection (perte 
d’intensité X) mais aussi l’angle 
d’émergence (donnée intrinsèque
des calculs de correction) et qui 
introduit des effets d’absorption
qui peuvent fausser l’analyse…

pièce polaire
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Exemple :

(Documents D. Boivin, ONERA)

Spectre d'un alliage de Ni Spectre d'un alliage de Ni 
et Al et Al 15 kV15 kV

100s100s

θθθθθθθθ=35=35°°
nominalnominal

Fond calculFond calcul éé et  expet  exp éérimental rimental 
diffdiff éérents ?rents ?

��������VVéérification positionnement de rification positionnement de 
l'l' ééchantillon. chantillon. 

θθθθθθθθ=5=5°° effectif au lieu de 35effectif au lieu de 35 °° nominalnominal

Quantification "aveugle"

Int. (c/s) W%

Al 118 9.29

Ni 367 90.71

15 kV15 kV
100s100s

θθθθθθθθ=35=35°°
nominalnominal

θθθθθθθθ=35=35°°
effectifeffectif

Fond calculFond calcul éé et  et  
expexp éérimental en accord !rimental en accord !

Quantification "correcte"

Int. (c/s) W%

Al 571 30.22

Ni 355 69.78

ReRe--positionnementpositionnement de l'de l' ééchantillon. chantillon. 
àà 3535°° nominalnominal
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Il convient également de s’assurer du bon état du d étecteur et en particulier de la
propreté de la fenêtre de séparation :
Une contamination superficielle de celle-ci entraîn era une diminution sensible de 
l’intensité de la raie de faible énergie.

exemple de pollution à l’huile de pompe:

avant nettoyage après nettoyage 
au fréon

cas extrême de pollution..
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Il faut faire correspondre la position théorique de s rayonnements X avec
la position réelle dans l ’analyseur multicanal.
Pour cela il faut ajuster le zéro (niveau zéro des énergies) et le gain 
d’amplification de l’amplificateur.

Une cible de cuivre convient parfaitement 

- la raie Cu L αααα (faible énergie) servira au réglage du zéro
- les raies Cu K αααα et  Kββββ (haute énergie) au réglage du gain

Ce réglage se fait par itérations successives, le p lus souvent manuellement…
soit par l'intermédiaire d’un programme informatiqu e, soit directement sur l ’électronique. 

2 – Calibration énergétique du détecteur

Le spectre doit être parfaitement calibré en énergie

On peut aussi utiliser une cible Cu-Al (raies Cu K αααα et Al K α)α)α)α)



Avant calibration :
position théorique du pic : 8,046 keV

position réelle du pic : 8,079 keV
décalage = 33 eV

8,079 keV

8,046 keV

gain

zéro

Après calibration

(document C. Gendarme, Institut J. Lamour Nancy)
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- Choix du nombre de canaux :  1024, 2048 ou 4096

- Choix de l’énergie par canal : 5, 10 ou 20 eV

- Choix de la gamme d’énergie  : 0-10, 0-20, 0-40 ke V

2) Dans le cas d’interférences, la  détection de ra ies de
forte énergie (>10keV) peut lever l’indétermination

exemple : S K αααα et Mo L α  α  α  α  avec Mo K αααα

3 – Gamme énergétique d’acquisition

3) L’observation de la limite de Duane-Hunt (limite  haute 
énergie du fond continu)  permet de mettre en évide nce dans 
le cas d’échantillons non conducteurs  des effets d e charge 

limite de 
Duane-Hunt

effets de charge
(2keV)

0-10 ou 0-20 keV ?

1) La gamme 0-10 keV comporte des raies caractéristi ques de tous les éléments. 
Elle est dans la plupart des cas suffisante, et per met pour un même nombre 
total de canaux dans le spectre une largeur de cana l minimale, typiquement 5 
eV/canal.



4 – Constante de mise en forme de la chaîne de mesur e

Pour obtenir la meilleure résolution spectrale du d étecteur, il est important de choisir 
la constante de mise en forme de la chaîne de mesur e la plus importante. 
Dans ce cas, la taux de comptage admissible est plu s faible et il y a un risque de temps
mort prohibitif…

τ τ τ τ = 4 µs

τ τ τ τ = 16 µs

DT = 53 %

DT = 15 %

Forte constante de temps
excellente résolution spectrale

mais temps mort important
Faible constante de temps

résolution spectrale médiocre
mais temps mort plus faible

(Documents D. Boivin, ONERA)
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•• LLa ra réésolution spectrale : csolution spectrale : comparaison  SDD / Si(Li) omparaison  SDD / Si(Li) ……

Spectres Spectres àà temps mort constant impostemps mort constant impos éé de ~ 20% pour diffde ~ 20% pour diff éérentes constantes de rentes constantes de 
temps et taux de comptage.temps et taux de comptage.

DDéégradation de la rgradation de la r éésolution spectrale significativement rsolution spectrale significativement r ééduite duite 
avec lavec l ’’augmentation du taux de comptage et la diminution d e la constantaugmentation du taux de comptage et la diminution d e la constant e de tempse de temps

ττττττττ=64=64µµss�������� 1300 c/s1300 c/s

ττττττττ=16=16µµss�������� 5000 c/s5000 c/s

ττττττττ=4=4µµss�������� 20 000 c/s20 000 c/s

ττττττττ=2=2µµss�������� 40 000 c/s40 000 c/s

Si(Li)
Si(Li)Si(Li)

On observe une forte dOn observe une forte d éégradation de la gradation de la 
rréésolution spectrale avec la diminution solution spectrale avec la diminution 
de la constante de temps imposde la constante de temps impos éée par e par 
ll ’’augmentation du taux de comptageaugmentation du taux de comptage

Mg K
Si K

SDD ττττττττ=4=4µµss�������� 18 000 c/s18 000 c/s

ττττττττ=2=2µµss�������� 20 000 c/s20 000 c/s

ττττττττ=0.25=0.25µµss�������� 100 000 c/s100 000 c/s
SDDSDD

Avec le SDD la dAvec le SDD la d éégradation de la gradation de la 
rréésolution spectrale est plus faible solution spectrale est plus faible 
ququ ’’avec un Si(Li) même pour des taux avec un Si(Li) même pour des taux 
de comptage trde comptage tr èès sups sup éérieursrieurs ! ! 

Mg K
Si K

(Documents D. Boivin, ONERA)
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Lorsque le taux de comptage devient trop important (temps mort > 30 à 40%), le rejet
d’empilement devient moins efficace et il apparaît dans le spectre un certain nombre
d’artefacts dont :
- pics d’empilement
- déformation de la forme des raies d’émission

déformation

pics d’empilement

Spectre de l’andradite

1,74 keV

3,69 keV
6,40 keV

5,43 keV
8,14 keV

10,09 keV

12,80 keV

V Kαααα ? Ni K αααα ?

Bi L αααα ?
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1 - Choix de la tension d’accélération

III - Les paramètres d’analyse

1µm

1µm

5 kV

15 kV 20 kV

Simulation de Monte Carlo dans une cible de fer pour différentes tensions d’accélération

1 µm

1 µm

Volume de la zone d’analyse

L’ionisation (section efficace d’ionisation)

Capacité de pouvoir exciter et donc
analyser certaines raies
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20 kV 5 kV

C

Fe

Au

Microns

Microns

Microns

Microns

Microns Microns

matériaux de 
faible densité

matériaux de 
densité moyenne

matériaux de 
forte densité

(d’après un document Jeol)
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1 - Volume de la zone d’analyse



θ

vers le 
spectromètre

zone d’émission X
(engendrée)

zone d’absorption
des rayons X

(émission émergente)

phase
analyséematrice

L’application des calculs de correction suppose que  l’échantillon soit
parfaitement homogène dans la zone qui participe à l ’émission X engendrée
mais aussi dans celle que traversent les rayons X a vant d’émerger.

Pour qu’une analyse soit correcte, il faut que la t otalité du volume 
d’émission X soit incluse dans la phase analysée, a insi que la zone
d’absorption des rayons X qui émergent vers le spec tromètre. 

Il est nécessaire d’adapter (si possible)
la tension d’accélération aux dimensions
de la phase à analyser.

→ Conséquences pratiques
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θ

vers le 
spectromètre

zone d’émission X
(engendrée)

zone d’absorption
des rayons X

(émission émergente)

phase
analysée

matrice

θ

vers le 
spectromètre

zone d’émission X
(engendrée)

zone d’absorption
des rayons X

(émission émergente)

phase
analysée

matrice

La phase est nettement plus petite que le volume 
d’émission, la matrice participera à l’émission tota le.

La phase semble plus grande que le volume d’émissio n, mais son épaisseur
n’est pas suffisante : là aussi, la matrice particip era à l’émission totale.

Exemples d’impossibilité d’analyse
(correcte !)
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Nimonic 90

58,6% Ni
19,4% Cr
17,0% Co
2,4% Ti
1,1% Al
0,5% Si
0,3% Mn
0,2% Fe

30 kV

A une tension donnée, 
la section efficace d’ionisation 
est très différente selon les 
éléments analysés...

15 kV

5 kV
La forme des spectres est 

directement liée à la  
tension d’accélération, aux 
phénomènes d’absorption,

de fluorescence…
et donc détermine les

éléments analysables…

(Documents F. Grillon)
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2 - L’ionisation (section efficace d’ionisation)



Alliage Cu (89%) – Al (5%) 
Zn (5%) – Sn (1%)

20 kV

5 kV

Cu Kα α α α (EK= 8,98 keV, U=2,2)
Zn Kα α α α (EK= 9,66 keV, U=2,1)
Al K α α α α (EK= 1,56 keV, U=12,8)
Sn Lα α α α (EL3=3,93 keV, U=5,1)

Cu Lα α α α (EL3= 0,933 keV, U=5,4)
Zn Lα α α α (EL3= 1,022 keV, U=4,9)
Al K α α α α (EK= 1,56 keV, U=3,2)
Sn Lα α α α (EL3= 3,93 keV, U=1,3)

Cu

Zn
SnAl

Zn

Sn
Al

Cu
déconvolution

?

20 kV

5 kV
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2 - Choix de la raie d’analyse

Green-Cosslett

Fe Kα

Fe Kα

Fe Kα

Mo Lα

Mo Lα

Mo Lα
2,5 5

5

10

10

20

20

30

30

40

40

15 25 35

50 60 70 80 90 100
Energie primaire (keV)

E =7,111 keVK

E =2,523 keVL

1 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Taux d’excitation (énergie réduite)

1.10-22 1.10 21-

2.10 21-

3.10 21-

4.10 21-

5.10 21-

6.10 21-

2.10-22

3.10-22

4.10 22-

5.10 22-

6.10 22-

cm 2 cm 2

S
ec
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n 
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sa
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Pour un électron d’énergie E, 
sa capacité d’ionisation d’un niveau 

atomique d’énergie E j
est déterminée par la section efficace

d’ionisation :

U
Ul

nE
C

)E(Q
j

t
eA

j =

jE
EU=

où U est le taux d’excitation 
ou « surtension » ou tension réduite »)

Pour avoir une émission X suffisamment importante, il faut donc que le taux
d’excitation soit si possible supérieur à 2…
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C   – K       0,284       1 à 5 kV
Al   – K       1,560       5 à 10keV
Si   – K       1,840       5 à 10keV
Ti   – K       4,965      15 à 20 kV
Cr  – K       5,989       15 à 20 kV
Fe  – K       7,111       20 à 25 kV
Fe  – L       0,707         1 à 5 kV
Mo – K      20,002         >30 kV
Mo – L        2,523        5 à 10keV
W   – K     69,508 ????
W   – L     10,200        25 à 30 kV
W   – M      1,734          5 à 10keV
U    – L     17,165        25 à 30 kV
U    – M      3,548        10 à 15 kV

E0

Condition qui n’est pas toujours aisée de respecter  lorsque la composition
de son échantillon est complexe et constituée d’élé ments très différents en Z

En EDS, il faudra choisir une tension qui soit un c ompromis acceptable…

énergie
d’ionisation



tension d’accélération (kV)
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Exemple : 
La courbe d’émission de la raie Ni L αααα (EL3 = 0,854 keV) dans le Ni

Le maximum d’émission émergente est obtenue pour un e tension 
d’environ 20 kV, soit pour un taux d’excitation de l’ordre de 23…
Plus les effets d’absorption sont importants et plu s le maximum
d’émission sera obtenu pour une tension faible…

Ni

LNi αµ =3324 cm2g-1

34

Mais la réalité est plus complexe : l’émission X mes urée dépend également
de la composition de la cible (et aussi de l’effica cité de détection…)
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Autre exemple :
Variation de l’émission X en fonction de la tension  d’accélération 

dans une cible d’AsGa pour les 2 raies d’émission de  l’arsenic

As L αααα :
- Ej = 1,323 keV
- µAs/AsGa = 3834 cm2/g

As K αααα :
- Ej = 11,865 keV
- µAs/AsGa = 130 cm2/g



1 – Ni-Cr (90-10%)

très peu de correction :
- Ni : absorption
- Cr : fluorescence

2 – Ni-Al (70-30%)
Ni : peu de correction
Al : forte absorption

Conditions du choix :

a) Choisir en priorité les raies les plus énergétique s accessibles 
b) Le taux d’excitation U 0 doit, de préférence, être supérieur à 2
c) On choisit la tension la mieux adaptée aux élémen ts en plus faible teneur…

Soit, on peut choisir la tension pour l’adapter aux  raies à analyser…
Soit, si la tension est imposée, on choisit les rai es pour respecter un taux

d’excitation optimum

Le k-ratio dépend aussi fortement à la fois de la te nsion et de la composition…
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3 - Choix du courant électronique i 0 et du temps d’acquisition t 0

I0 (intensité X en cps/s) et t (temps d’acquisition en s)

Contraintes :
- Avoir la meilleure résolution énergétique ou spectr ale
- Sans saturer le détecteur 
- Obtenir la meilleure statistique possible
- Avec des temps d’acquisition raisonnables
- Ne pas endommager le matériau (ni le modifier chimi quement)

1 – Choisir la constante de mise en forme
de l’amplificateur la plus élevée
2 - Ajuster l’intensité électronique pour 
ne pas dépasser un temps mort de 20 à 30%

N= I0.t

EDS

WDS

Le spectromètre est moins sensible
au taux de comptage mais…
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I0≈ki 0

tI0=σ 1 000 cps : 3%
10 000 cps : 1%

100 000 cps : 0,3%

t0=  10s → I0>1000 cps/s
t0=100s → I0>  100 cps/s



IV - Traitement des spectres (EDS)

Pour quantifier un spectre il faut 
en extraire l’information utile 

(émission caractéristique)

- Identification des raies
- Soustraction de l’émission de fond continu
- « déconvoluer » (extraire l’information cachée)
- Mesurer l’émission caractéristique (ROI ou aire de  pic) 

Procédures :
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Mais le plus souvent le système ne vous laisse aucu n choix… ce qui est encore plus
regrettable !

Pour le traitement des spectres, la difficulté souve nt est de choisir parmi 
toutes les options possibles…



a) Identification des raies

But : 1) identifier toutes les raies caractéristique s présentes, visibles ET cachées…
2) rejeter toutes les raies parasites (pics d’empil ement, pics d’échappement…)

Attention aux méthodes de recherche et d’identifica tion automatiques…

Identification manuelle des raies (à partir d’une li ste de propositions possibles)



415 10 15

Sr Kα

Sr Kα

Sr Kβ

Sr Kβ

pics d’échapement

9,874 keV

énergie (keV)

L’identification doit se faire sur l’ensemble du sp ectre émis (même s’il faut élargir la
gamme d’énergie à 0-20 keV)

La présence de pics d’échappement peut
induire des erreurs d’identification, en 
particulier si les pics principaux ne sont
pas visualisés sur l’écran. 

0 – 10 keV

Sr Lαααα
(1,806 keV)

2Sr Lαααα
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Diode Ge

Ge Kαααα = 9,874 keV



2.76 2.76 2.76 2.76 keV

DDéétecteur Ge tecteur Ge : Raies parasites: Ge K: Raies parasites: Ge K α α α α α α α α 9.89 9.89 keVkeV -- GeGe La 1.19 La 1.19 keVkeV

Ti Kαααα
4.50 keV

1.74 keV

Dans les systèmes actuels, le pic d’échappement est  modélisé, puis retiré du spectre
pour être ensuite re-attribué au pic principal.

Ti Kαααα
4.50 keV

1.74 keV1 – L’identification est alors simplifiée
2 – l’intensité du pic caractéristique est
plus correcte

(Documents D. Boivin, ONERA)
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1. Modélisation
2. Filtrage en fréquence (Transformée de Fourrier)
3. Application d’un filtre numérique (« top-hat »)

Trois méthodes :

b) Soustraction du fond continu

(Ware, Reed, Lifshin)paramètres ajustables 
expérimentalement

)E(D
4E

)EE(
b

E
EE

a)(fZk)E(I
2

00

π
Ω








 −+−χ=

nombre atomique
moyen de la cible

correction
d’absorption

rendement de 
détection
de l’EDS

1 – Modélisation du fond continu

(document XMas)

On calcule théoriquement 
la courbe d’intensité

détectée du fond continu 
qui est ajustée à la courbe mesurée
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La première opération consiste à identifier
toutes les raies présentes dans le spectre et 
à déterminer les discontinuités d’absorption
(celles dues aux éléments présents mais aussi
celles dues à la fenêtre d’entrée de la diode !).

Les différents paramètres ajustables sont
déterminés à partir de zones du spectre
hors pics caractéristiques.

Procédure itérative jusqu’à l’obtention
d ’une modélisation correcte.

Ensuite on soustrait la variation du fond
ainsi calculée du spectre mesuré.



AvantagesAvantages
•• La prise en compte des discontinuitLa prise en compte des discontinuit éés s 

d'absorption d'absorption �������� IntensitIntensit éés extraites plus validess extraites plus valides
•• Mise en Mise en éévidence d'une anomalie de la forme vidence d'une anomalie de la forme 

ggéénnéérale d'un spectrerale d'un spectre

InconvInconv éénientsnients
•• NNéécessitcessit éé d'un modd'un mod èèle physique fiable prenant le physique fiable prenant 

en compte tous les phen compte tous les ph éénomnom èènesnes

Spectre 
d’un acier

LL’’utilisation dutilisation d ’’un modun mod èèle physique d'le physique d' éémission du rayonnement continu engendrmission du rayonnement continu engendr éé, , 
suppose la connaissance : suppose la connaissance : 
�� des des ééllééments prments pr éésentssents
�� dd’’une estimation de la compositionune estimation de la composition
�� de la haute tension d'analysede la haute tension d'analyse
�� de la gde la g ééomom éétrie de dtrie de d éétectiontection
�� des paramdes param èètres de la fenêtre mince pour pouvoir calculer le f ond continu tres de la fenêtre mince pour pouvoir calculer le f ond continu 
éémergent, ainsi que des autres caractmergent, ainsi que des autres caract ééristiques du dristiques du d éétecteurtecteur

100

200

300

400

500

600

700

800

900

[ ]DSiSiSiAuAufefe tttt e1eeeD ρµ−ρµ−ρµ−ρµ− −=

fenêtre dépôt d ’or
couche morte

de Si
largeur de 

la diode
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Autres exemples de modélisation

(documents Röntec)

Carbonate de calcium

oxyde de fer
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Si on fait l’analyse en « fréquences* » d’un spectre E DS, on peut distinguer 3 domaines :
- un domaine de faibles fréquences qui correspond à l ’émission de fond continu
- un domaine de fréquences moyennes et qui correspon d aux raies caractéristiques
- un domaine de hautes fréquences qui correspond au bruit, électronique et physique.

* il ne s’agit pas des fréquences liées aux rayonne ments X mais les fréquences de distributions  des
informations dans le spectre

On peut obtenir cette distribution par 
une transformée de Fourier du spectre.

On passe d’un espace « énergie » à un  
espace « fréquence ».

On élimine les fréquences liées au fond continu 
et au bruit, puis on applique une transformée
inverse qui restitue le spectre en énergie mais 
sans le fond continu et sans  le bruit.

L’inconvénient de cette technique est que
le filtre peut éliminer également, en raison du 
chevauchement des 3 composantes une partie
des informations utiles et entraîner des distorsion s.

N( )ν

fréquence ( )νfond continu

pics caractéristiques

bruit

filtre

2 – Par transformée de Fourrier

Elimination de la contribution du fond continu par un flitrage « passe-bande»
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Spectre d’acier inoxydable
austénitique

Exemple d’application d’un filtrage numérique « tran sformée de Fourier »

(PGT IMIX)



3 – Par application d’un filtre numérique « top-hat »
ou « chapeau-haut-de-forme »

Ce filtre consiste à remplacer pour chaque canal sa valeur en coups par la 
somme moyennée d’un certain nombre de canaux situés  de part et d’autre du 
canal considéré, diminuée de la valeur moyenne des coups de deux zones
situées de part et d’autre  de la zone centrale

équivalent à une dérivation seconde

L

canal

(canaux utilisés par le filtre)

- -

+
~ largeur à mi-hauteur
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a – spectre initial

b – après application du filtre
« top-hat »

Exemple d’application
d’un filtre « top-hat »
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d- spectre initial avec visualisation 
du fond continu 

c- spectre initial après suppression 
du fond continu 
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c) Résolution des interférences (ou « déconvolution » )

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

4200 4400 4600 4800 5000

énergie (eV)

in
te

ns
ité

 (
cp

s)
Le but : extraire d’un raie multiple
ses différents constituants (raies 

individuelles)

La méthode la plus utilisée consiste à
reconstruire les raies individuelles
à partir de gaussiennes et à ajuster 
les paramètres de ces gaussiennes
pour obtenir le spectre mesuré.
On peut aussi utiliser des spectres 
réels.

intensité du 
canal  i

amplitude 
du pic

énergie du
canal i

énergie
du pic

écart-type
(s = 0,4247 ∆∆∆∆E1/2)

)
2

)EE(
exp(Ay 2

2P
i

i σ
−

−= ∑
= σ

−
−=

p

1j
2

2P
i

ji )
2

)EE(
exp(AY j

paramètres
ajustables
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A partir de
gaussiennes
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0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Spectre inconnu

Réf 1

Réf 2

Y i = k1 Y i (ref1) + k2 Y i (ref 2)

i

Mn Kα
Mn Kβ

Exemple : l’analyse d’un acier
inoxydable où il y a interférence entre
les raies Cr K ββββ et Mn K αααα et les raies
Mn Kββββ et Fe K αααα

Déconvolution à partir de
spectres de référence 53



Si χχχχ2222=1 à 5 : ajustement parfait,  
de 5 à 20 : ajustement acceptable,
au delà de 50, il y a un problème...

Sur les systèmes récents, le Khi2 est remplacé par l a reconstruction du spectre 
après déconvolution, ce qui permet de s’assurer de ne pas avoir oublié un élément

Sur les systèmes anciens, la qualité de l’ajustement  est 
donnée par un Khi2 normalisé ( χχχχ2)

Acier inoxydable
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Spectre mesuré avec
détermination du fond continu

par modélisation

Spectre reconstitué après 
« déconvolution » en 
oubliant le palladium :
il n’y a pas d’accord

Les raies Pd L αααα et Ag L αααα sont très
proches 
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acier inoxydable (Fe-Cr-Ni) au Mn 

La qualité de la « déconvolution »
peut être vérifiée par la visualisation 

du résidu
(spectre mesuré – spectre reconstruit)



Exemple de « déconvolution » d’un spectre complexe 
(Th,U, Nd,Sm,Gd,Dy,Er,Yb,Ta,W,Y,Nb…

SDD 123 eV 10 mm², 100s, 30kV, 75 Kcps



Analyses quantitatives complexes:

monazite-Ce (Ce, La, Pr, Nd, Th, Y)PO4



Spectrum: Monazite

Element unn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C  Error
[wt.%]  [wt.%]  [at.%]                 [wt.%] [wt.% ]

--------------------------------------------------- ------------
lanthane    13.86   14.18    4.01    La2O3         16.63    0.1
cérium      27.33   27.96    7.84    Ce2O3         32.75    0.2
praséodyme   2.16    2.21    0.61    Pr2O3          2.58    0.2
néodyme      7.43    7.60    2.07    Nd2O3          8.86    0.4
thorium      4.50    4.60    0.78     ThO2          5.24    0.3
phosphore   12.44   12.73   16.14     P2O5         29.17    0.1
calcium      0.38    0.39    0.38      CaO          0.54    0.1
gadolinium   0.25    0.25    0.06    Gd2O3          0.29    0.1
dysprosium   0.19    0.19    0.05    Dy2O3          0.22    0.1
uranium      0.18    0.18    0.03      UO2          0.21    0.1
plomb        0.57    0.59    0.11      PbO 0.63    0 .1
yttrium      1.49    1.53    0.67     Y2O3          1.94    0.1
silicium     0.42    0.43    0.61     SiO2          0.93    0.1
oxygène     26.54   27.15   66.64                   0.00    5.1
carbone      0.00    0.00    0.00                   0.00    0.0
--------------------------------------------------- ------------

Total:  97.74  100.00  100.00

Résultat de l’analyse quantitative

titres massiques
non normalisés

proportions
massiques

des composés



d) Comptage : détermination de la région d’intérêt (ROI)

Ep

∆E1/2

1,24∆E1/2

En analyse quantitative, la largeur de 
la région d’intérêt doit être de 1,24 fois 
la largeur à mi-hauteur, soit 3 écart-types
(on limite les effets d’interférence entre pics)

en pratique...

La « région d’intérêt » correspond
au nombre de canaux sélectionnés

pour compter le nombre d’impulsions
relatives à la raie analysée.

e) détermination des « k-ratio » ou « concentration app arente »

LCB

)A(

A
A k,k,

I
Ik =

Rapport des intensités mesurées sur l’échantillon à celles 
mesurées sur un témoin pur ou ramené à un témoin pur (en cas de
témoin complexe)
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f – On applique un programme de correction…

Échantillon massif

Méthode Z.A.F. Procédures Phi(Roz).

PAP (1984)

XPP (1988)

XPHI (1995)

PROZA96 (1996)

(P/B ZAF)

Pouchou_Pichoir

Pouchou

Merlet

Bastin
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V – Procédure quantitative en WDS

3 - On se positionne sur les étalons de référence (p ur de préférence)

4 – On recherche la position des cristaux (angle de Bragg) pour chaque
raie d’analyse (sommet du pic) et on la met en mémo ire 

5 – On ajuste les différents paramètres du PHA ( pulse height analyzer ):

polarisation du compteur

gain de l’amplificateur

temps mort imposé

mode d’analyse : 
intégral ou différentiel

fenêtre de discrimination

seuil de discrimination

1 – On choisit les raies d’analyse (de préférence le s plus énergétiques)

2 – On sélectionne les cristaux monochromateurs
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Liste des éléments analysables 
pour un cristal monochromateur

donné (ici le PET), pour une 
tension donnée (ici 15kV) et 

selon la raie analysée 
(spectre K, L ou M)

(document CAMECA )

Domaine d’analyse des
différents cristaux
(document JEOL )
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fenêtre de 
discrimination

spectre des impulsions
issues du compteur

(spectre énergétique)

seuil inférieur
de discrimination
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ordres multiples
de diffraction

λ

λ

λ

λ

λ0λ0/2λ0/3

E= hc

I

I

I

E0

2E0

3E0

a

b

c

d

Spectre X de longueur
d’onde émergent

raies X
diffractées

Spectre
d’impulsions

délivré par
le compteur

énergie

Principe de fonctionnement
du PHA Analyse de l’oxygène en présence

d’aluminium

O K :    535 eV  - 2,36 nm
Al K αααα : 1487 eV - 0,834 nm
(Al 3K αααα : 495 eV, 2,50 nm) 

•cas 1 : mode intégral
la raie O(K) est très perturbée 
par la raie  Al

•cas 2 : mode différentiel, 
fenêtre large

La discrimination est meilleure 
mais pas suffisante.

•cas 3 : mode différentiel, 
fenêtre plus étroite.

La raie de Al a disparu.

Spectre X de longueur d’onde détecté

Al 2O3
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6 – Acquisition (comptages) des données « échantillon »
IA, IB, … pendant un temps t A, tB…

LCB

A
2

A
1A

mesA I,I,
2

II
II 







 +−=A
mesI

7 – Acquisition (comptages) des données 
« étalons de référence » I (A), I(B), … [t (A), t(B)…]

L)C()B(

)A(
2

)A(
1)A(

mes)A( I,I,
2

II
II 







 +−=

blocs « étalons »

mesure du fond continu
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8 – Calcul des « k-ratio » LCB

)A(

A
A k,k,

I
Ik =

(pur ou ramené à un témoin pur)

9 – On applique un programme de correction…

Échantillon massif

Méthode Z.A.F. Procédures Phi(roz).

PAP (1984)

XPP (1988)

XPHI (1995)

PROZA96 (1996)

En WDS comme en EDS…

(P/B ZAF)

Les intensités mesurées sont corrigées du temps mor t τ τ τ τ :
τ−

=
It1
I

I0
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Spectre M de l’or

Exemple de décomposition d’une raie
du Si entre la raie du Si et celle du SiO 2

Bien que la résolution spectrale du WDS soit nettem ent supérieure à celle
des EDS, il peut subsister des problèmes d’interfér ences qui peuvent être
dues à la trop bonne résolution spectrale et qui néc essitent là aussi une
« déconvolution ».  

(document Jeol)

La solution est un peu plus compliquée qu’en EDS, l ’approximation gaussienne
n’est plus assez précise, il faut utiliser des fonc tions de Voigt pour 

modéliser les raies d’émission…
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(k=0,57)

∆E1/2

Le profil d’une raie P(E) peut être représenté par 
une fonction de Voigt, c’est à dire un produit de 
convolution entre la raie naturelle, exprimée par u ne
fonction Lorentzienne L(E) et la fonction de réponse
du spectromètre G(E), assimilée à une gaussienne.

(Γ est la largeur à mi-hauteur)

)()()()( ELk1EkGEP −+=

Le problème peut être simplifié en
remplaçant la fonction de Voigt par 
une pseudo-Voigt, combinaison linéaire
d’une gaussienne et d’une Lorentzienne

k doit être ajusté empiriquement en fonction de la l argeur de la raie 
et de la résolution du spectromètre (k de 0,3 à 0,6)

modélisation par une fonction de Voigt



Conclusions

Même si l’automatisation des instruments et la faci lité d’utilisation offerte
par l’informatique peuvent faire croire à l’utilisat eur qu’un simple « clic »
va lui donner une analyse quantitative précise quel le que soit la nature de
l’échantillon, les conditions opératoires etc… IL SE  TROMPE !

L’analyse quantitative demande un très grand soin à tous les niveaux
si l’on souhaite des résultats valides et une certa ine précision finale.

Une fois avoir choisi les paramètres et fait l’acqu isition des spectres…

On peut alors déterminer les « k-ratio » des différent s éléments constituants
l’échantillon à analyser :

1 – Comment choisir ses témoins ?
2 – Quelle(s) méthode(s) corrective(s) utiliser (ZAF , Phiroz…) ?

→ C. Merlet

)A(

A
A I

I
k =

Intensité « échantillon »

Intensité « témoin pur »
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