Microanalyse X quantitative

1°'¢ partie
Pratique de la microanalyse
élementaire EDS et WDS

conditions experimentales,
obtention des « k-ratio »



Les spectrometres de rayons X (EDS et WDS) sont des in  struments
de qualité, aptes a fournir des informations précises
sur votre échantillon.

Il en est de méme des logiciels de quantification

Mais, il faut avoir conscience gue guelgue soit votr e echantillon,
son état de surface, vos conditions opératoires...
gue vous ayez travaillé avec le plus grand soin ou
de facon extrémement brouillonne...
votre instrument vous donnera des informations qualitat lves et
des résultats quantitatifs sans le moindre état d’am e!

Mais, que valent ces resultats ?
Quelle en sera la précision ?
Comment faire pour gue votre analyse soit correcte ? ...




La microanalyse X gquantitative en EDS, commentcama rche ?

1 — On sélectionne la zone d’analyse

2 — On choisit les parametres d’analyse

3 — On fait I'acquisition d’'un spectre

|

4 — On identifie les
raies du spectre

5 — On soustrait
le fond continu

1.78 258 3.38 A.18 X.98 5.78 &.58 7.38

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, €lément non dosé ... 3
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Et en final on obtient généralement un tableau de ce

genre :

Comment le lire et I'interpréter ?

W1t% : titre massique

« teneur » massiue de I'élément
analysé : rapport d¢ la masse de
I'élément analysé a la masge totale analysée

Wo%=1 —a_
t O i=;%;!ni
0

Ici la somme des
titres massiques
est normalisée
ce qui n’est pas
toujours le cas...
A éviter si possible

k-ratio :

A

.6919
.0748

Standard

(DG

i .0032
.40 .0050
.46 .0020
.65 L2015
D 0172

rapport de I'intensité mesurée
sur I'échantillon a I'intensité
« mesurée » sur un témoin pur

> facteurs correctifs

k=(Z.A.F.) Wt

W %/A

Yw% A YAl

i:A,B,C.t (



Questions :

1 — Quelle est la validité de ces résultats ?

2 — Quelle est la précision de ces résultats ?
= calculs statistiques (Cours C. Merlet)
guelles sont les autres sources d’erreurs ?

3 — comment faire pour améliorer la qualité des analyses

Déterminer tous les parametres instrumentaux
et théoriques qui interviennent




Analyse quantitative : quels sont les parametres infl uents ?

- homogene dans la zone analysée

- plan
- poli échantillon
' gzrr‘]d“"te“r A réglage et position
L e du détecteur X (EDS)
temoins \ . _
« distance de travail
origine et qualité des témoins « distance du détecteur
réels ? bibliotheques ? * résolution
« constructeur » ou « personnelle » ? < « efficacité de détection
Parametres » calibration en énergie
influents « gamme d’'analyse (0-10, 0-20 keV...)
/ \ * énergie par canal (10 eV, 20 eV...)

Parametres d’analyse

Procédure de guantification

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

- choix des raies d’analyse

- tension d’accélération

- intensité du faisceau électronique
- temps d'acquisition des spectres

Question : avez-vous le choix ?

Mode d’analyse

- avec ou sans témoin Analyse en pression controlée
- élément(s) dosé(s) par différence
ou par stoechiométrie ?

pression et nature du gaz



Certains parametres s’influencent mutuellement

Tension
d’accélération

/1

volume I
d'analyse - .
y I éléments a

I analyser
| (ionisation)
I 7

4

/

I

‘ /
/
Raies

d’analyse

interférences

Optimiser ces parametres, ce n’est pas toujours cho

Parameétres
analytiques

temps de
comptage

7
/

I  estatistique correcte

v

esaturation du détecteur

Intensité
du faisceau
électronique

etemps mort

se facile !




| — L’échantillon L’échantillon doit
- plan

- poli
- conducteur

étre :

- stable sous le faisceau
- et HOMOGENE dans la zone d'analyse...

Ceci exclu en théorie 'emploi de la microanalyse c
chimique globale !

omme moyen d’analyse

1 — Influence de 'lhomogénéité

Phase 2 (75%A - 25%B)
A

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 connaitre la composition moyenne
de I'échantillon en balayant une surface
représentative :

Phase 1 (25%A - 75%B)

|, — k, — C, (calculs de correction )




1 — Analyse de I'élément A

teneur moyenne de A dans
I’échantillon :
50%

k-ratio (A) phase 1 : 9,8%
k-ratio (A) phase 2 : 48%

Il

100 |

titre apparent (k-ratio)

90
80

70
60

48% [«

k- ratio moyen (A) : 29%

29% 30

1

9,8% [«10

titre massique mesure (A) :

58% (au lieu de 50%)

titre mass:qm réel

1020304050607080901(:0

phase1 (25%)

) 4

58%

phase 2 (75%)

Courbe de correction de I'élément A

dans un alliage binaire A-B

cas d’'une forte absorption du rayonnement de A :
ka <Chp)



2 — Analyse de I'élément B

teneur moyenne de B dans
I’échantillon : 50%

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

g

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

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

barent (k-ratio)

87% e 20 e >

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

I Dans le cas d’'un échantillon hétérogene a une tres p

30 4
20 4
10 4

I
. 1|‘.-trf,- rpalsmque neel

] ] I I | ] I ]

0 10 2030 40
1 ¥

\phase - 25%|

45%

50 ﬁﬂ ?ﬂ 80 90 100

|phase 1:75%

Courbe de correction de I'élément B
dans un alliage binaire A-B
cas de fluorescence du rayonnement de B :
kg > Cpg

sonde ponctuelle, 'analyse peut étre faussée !

etite echelle (<<1 um), méme en

10



2 — Influence du relief

Solution : incliner I'échantillon

AlKa

Cul
C Ka

CuKa

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

2.00
Dans le cas d’échantillons fortement rugueux, le re lief peut entrainer
des effets d’absorption rendant méme I'analyse qual itative fausse...

Quant a I'analyse quantitative !!!
Faut méme pas y penser !!!

11



3 — Influence de son état de surface

Influence de la rugosité : rayure perpendiculaire a | ‘axe du détecteur EDS

échantillon NiAl (Ni : 69,1% - Al : 30,9 wt%), analys e sans témoins
HT 20kV, angle d'émergence 35° 100 sec. par point  a 2500 cps/sec,
échantillon rayé au papier 1200

LS _3300 cm2g KA _g0 cm2g-2
NiAl g uNiA| - 9

Détecteur gop e " e

EDS ] Ni 70

SDD_; G0 Ni
T =Point 1 ]

400 0

3 40
a0

Al SD—W
200—2 Al

20+

- Point 20

1003

D:....é..--1b----1g---MD L

|—————{2pm HT=20kV Mag= 10000 X |probe=1nA
imageZ

Intensités X Titres massiques

On constate une variation importante des concentrat lons obtenues en analyse
Cette effet est beaucoup plus faible si la rayure e st parallele a I'axe du détecteur.

(Documents F. Brisset) 12
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— Influence de la conductivité

‘ Un manque de conductivité (matériaux
peu conducteur, mauvaise mise a la

[ [ masse...) peut entrainer une diminution

de la tension d’accélération au niveau

Zn La de I'échantillon.

S Ka

On peut vérifier ce risque en observant
(en échelle logarithmique) la limite de
Duane-Hunt (limite supérieure

de I'énergie du spectre continu).

[N sy

,}', BKG = f(5keV) ~~
/

f REVL

i . N
] limite de ] <chantill stallisé
Duane-Hunt 1 échantillon métallisé

103:

Zn La ] échantillon non-métallisé

il —

................................. ] 10

p JL € effets de ]

\ § Ko charge ]

=
rf
£

/ _ !
/ BKG = r(3keV) &Y ib = 109 A

[ - . ‘ biad MWHI ful

T
1
15

=

eV

[Nk
-
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(document F. Brisseqs



Counts

25

Counts

Counts.

1)t _ = | (k)
e 2nd 10-second spectrum
SiCO I1lm_ . . , .,
0 ta SICO film (hare 5 i E,= 3keV; SiCO(isolant) non metallise
= MeV "
E‘:m second accumulation 5 0 Key . < 1z . .
Sike Ex (Si) = 1,8 keV a I'état stationnaire
C Ke
D E Newbury, Microsc. & Microanal.10 (2004) 739
3 38 o
o e O ¥ Evolution du spectre EDS
@ =@ au cours du temps
drd 10-second spectrum 4th 10-second spectrum (de 10 secen 10 SeC)
SiCO film SiCO) film
E, = 3keV E, = 3keV
£
0 Ka 'E 0 K 1@ [0 Rl [T
SiCO film (bare)
. E, = 3keV -
Geke Sk ﬂ Si 85 second accumulation :.:;OSELT (hars)
Sike = 2 500 sec accumulation
s 1] M 5 & 5 c
0 0s 1 s 1 15 3 35 05 1 sz 18 3 3 si
Energy (keV) Energy (keV)
(e} =
6th 10-second spectrum
Sth 10-second spectrom
SiCO film SiCO film e : éfwmi, W% W 0 0.5 1 15 2 25 3 35
Ey= 3keV E, = 3keV Energy (ke¥)
- g 85 sec 500 sec
Q Ky e
¢ c Spectres cumulés
ez
Sk M Sikg
1] Mo be
0 [ 15 2 15 3 35 031 T 3 35
Energy (keV) Energy (keV)
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5 — Modification de la composition sous le faisceau

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

Les verres au sodium, potassium

Acquisition sur champ
50 pm x 40 pm o _
balayage rapide, 60 sec. alayage sonde fixe, 60 sec.

50 x40

Acquisition en mode ponctuel

o kev

K K

Superposition des 2 spectres pour Na =

"ex. : Na~11% at. 2 ~ 4 % at."

(document F. Brisset)

kevV



Il - Le détecteur solide (EDS)

1 — Disposition spatiale du détecteur

A

WD

échantillon

\ piece polaire /

Parameétres géométriques
WD : distance de travalil

D : distance diode-échantillon

0 : angle d’émergence

Pour la bonne distance de travall,
on peut déplacer le détecteur pour
augmenter (ou modifier) I'angle
solide de détection sans modifier
I'angle d’émergence.

On peut coupler cette variation

avec le choix du courant électronique.

\ piece polaire /

échantillon

16




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

0,9 1

0,8

0,7

0,6

0,5 1

0,4

cuivre)

0,3

Remarque : sur les MEB récents on a la
possibilité d’ajuster la distance de travail 01 ]
en fonction des besoins. 0 ‘

0,2

Intensité normalisée
(intensité de la raie Ka du

e

12 17 22 27

Distance de travail (mm)

Modifier la distance de travail change
I'angle solide de détection (perte
d’intensité X) mais aussi I'angle

\ piéce polaire

= .
! d’émergence (donnée intrinséque
WD, ., ! des calculs de correction) et qui
! introduit des effets d’absorption
A: qui peuvent fausser I'analyse...
v - A A

échantillon




Exemple :

1200=
wo-  Spectre d'un alliage de Ni
1000—2 et Al

900

NiKo.
15 kV
100s

800%
0=35°
nominal

700% NiLo

aoué
00 Fond calcul é et exp érimejtal
400~ diff érents ?
300—;

200

Quantification "ave

[ wy

Int. (c/s)

Al 118

Ni 367

=>Vérification positionnement de
I'échantillon.
0=5° effectif au lieu de 35 ° nominal

keV

3000 Re-positionnement de [' échantillon.
Al 15 kV a 35° nominal
NiLo. 0=35°

b _ 100s
= effectif /

) 0=35° . pe .
e : Quantification "correcte"

nominal N\

- Fond calcul é et Int. (c/s) g W%
100.,; expérimental en accord! '} Al 571 30.22
] Ni 355 69.78

~_—

(Documents D. Boivin, ONERA)

| keV
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Il convient également de s’assurer du bon état du d

propreté de la fenétre de séparation :

Une contamination superficielle de celle-ci entrain

I'intensité de la raie de faible énergie.

étecteur et en particulier de la

era une diminution sensible de

22-Jun-1989 16:23:19 22-Jun=-1989 17:04:30
Presets 108 secs . A 1=
Vertes 8269 counts Disp= 1 Elapsed= 100 secs Verts 3837 counts Disp= 1 EE:;;:d- }gﬁ :Ez;
Si
Si
TEST SI02 5 KV TEST Apres nettopage
5102 Skwv
0
I \Hwtwﬁséq,wq,uu-f} S
Mt et \\”**"‘\h___,_,‘ i 0 \\b—ﬂ’\ﬁ‘“ﬂ*“_mry¥
Ti I K] T4 - 1 2 13 T4

- 2.4099 Range= 10.220 keV 2.050 -} - g.008 Ranges= 19.238 keV 5.6850 -}
Integral 0 = 249583 Integral B = 129059

avant nettoyage

apres nettoyage
au fréon

exemple de pollution a I'huile de pompe:

cas extréme de pollution..

13-Har-1989 13:81:55

TEST Si0z

Sky
Verts= 20000 ¢ounts Disp= 1

Q Si

Comp= 2

200 secs

Freset= 0
Elapseds= 200 secs

{mmm— avant nettoyage
{===apres
nettoyage
JJn\ =t B -
1 e I3 T4
4- 0.080 Range= 10,230 keV S.0%0 -p
Integral O = 3T450%




2 — Calibration énergétique du détecteur

Le spectre doit étre parfaitement calibré en énergie

Il faut faire correspondre la position théorique de
la position réelle dans | ’analyseur multicanal.
Pour cela il faut ajuster le zéro (niveau zéro des

d’amplification de I'amplificateur.

S rayonnements X avec

énergies) et le gain

Cu La
! Une cible de cuivre convient parfaitement
|
On peut aussi utiliser une cible Cu-Al (raies CuK aet Al Ka)
|
Cn Ea
1 Lbl J!
| |
| '\‘
|
\
|
I | || |
I,I;ID‘ kLl .I I|| ‘Du Eh
N __.-‘ %Mw.mﬁﬁﬂwlﬂmﬁmﬂmhmw S : ...h.......,ﬂ,,,.,_,hl';-u E Eal: ) I\,,.d..__.ﬂ-"ll '\1 ....... i
i].l] 2:!] 4:!] G:I] B:I] 10.

ke
- laraie Cu L a (faible énergie) servira au réglage du zéro
- les raies Cu K a et Kf(3 (haute énergie) au réglage du gain

lus souvent manuellement...

Ce réglage se fait par itérations successives, le p
e, soit directement sur | 'électronique.

soit par l'intermédiaire d’un programme informatiqu
20



0
x
o
0
0
arey
"

i H 'lw x 5 / )
N~
8,079 keV /

A

Avant calibration :
position théorique du pic : 8,046 keV
position réelle du pic : 8,079 keV
décalage = 33 eV

Zéro

A

8,046 keV

Apres calibration

(document C. Gendarme, Institut J. Lamour Nanc:y)21



3 — Gamme energétigue d’'acquisition

- Choix du nombre de canaux : 1024, 2048 ou 4096
- Choix de I'énergie par canal : 5, 10 ou 20 eV

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

0-10 ou 0-20 keV ?

1) La gamme 0-10 keV comporte des raies caractéristi
Elle est dans la plupart des cas suffisante, et per
total de canaux dans le spectre une largeur de cana
eV/canal.

2) Dans le cas d'interférences, la détection de ra ies de

forte énergie (>10keV) peut lever I'indétermination

exemple : SKaetMoLa avec MoKa

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

gues de tous les éléments.
met pour un méme nombre
| minimale, typiquement 5

uuuuu

” limite de

mbe Duane-Hunt
J' S Ka |
A l
MI’ L’\/\MJJW\ ih=109A

keV

: | (2keV)

keV




4 — Constante de mise en forme de la chaine 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 chaine 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...

15000+

10000+

5000

AlKor

T=16 ps

3

DT =53 %

Forte constante de temps
excellente résolution spectrale
mais temps mort important

15000~

Ak T=4 HS

3

DT=15%

10000

5000+

15 2,

Faible constante de temps
résolution spectrale médiocre
mais temps mort plus faible

(Documents D. Boivin, ONERA)
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* La résolution spectrale : comparaison SDD / Si(Li)

Spectres a temps mort constant impos € de ~ 20% pour diff érentes constantes de
temps et taux de comptage.

100 \ T=64us=> 1300 c/s
i\ T=16ps=>» 5000 c/s

0_80
060
040

020

Mg K

oo SiK

(Documents D. Boivin, ONERA)

Si(Li)
On observe une forte d égradation de la
résolution spectrale avec la diminution
de la constante de temps impos ée par
I'augmentation du taux de comptage

1 11 1.2 13 14 15 16 1.7 18 13
Emergie [Ke¥])

SDD
Avec le SDD la d égradation de la
résolution spectrale est plus faible
gu’avec un Si(Li) méme pour des taux

de comptage tr es sup érieurs !

1.00
0_§0
060

040

' Mg K

0.z20

/\ T=4ns=>» 18 000 c/s
T=2us"2> 20 000 c/s

1 1.1 1.2 1. 2

Energie [Ke¥)

Dégradation de la r ésolution spectrale significativementr  éduite
avec |'augmentation du taux de comptage et la diminution d e la constant e de temps




Lorsque le taux de comptage devient trop important (temps mort > 30 a 40%), le rejet
d’empilement devient moins efficace et il apparait dans le spectre un certain nombre
d’artefacts dont :

- pics d’empilement

- déformation de la forme des raies d’émission

— * sample fndra

Ca Kb

SiKa Fe Ka

pics d’empilement

v 5.0v v 10]0 ¥ 15.0
I
3,69 keV v
v Spectre de I'andradite

déformation

25



lll - Les parametres d’analyse

1 - Choix de la tension d’accélération

L’ionisation (section efficace d’ionisation)

Capacité de pouvoir exciter et donc
analyser certaines raies

Volume de la zone d’analyse

1um

5 kV

1um

15 kV

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

26




Interaction Yolume Simulation

1 - Volume de la zone d’analyse

pimulation

356 284 213

L ) Microns
142 213 284 356

Interaction Yolume Simulation

Sample Conditions
kV: 20.0

Tilt: 0

Bulk HC

Comments
Low Density Specimen

20 kY

Sample Conditions
kV: 20,0

0
No. Trajectaries: 2000

20 kV

0.00,
B.S. Coefficient: 0.3165
0.601
1.20-
Bulk Fe
1.80(
2.401
3.00(
3.60F
4.20- Comments
Medium Density
L Specimen
480 20 kv
5.40F
3 L L L L L L 1Microns
356 284 213 000 071 142 213 284 356
nteraction Yolume Simulation
Sample Con
kv: 20, o
0.00 No. Trajectories: 2000
B.S_ Coefficient: 04950
0.60-
1.20-
Bulk Au
1.80-
240
3.00~
3.60-
1200 Comments
High Density 5pecimen
Ly 20 k¥
5.40-
6 L L L L L L 1 Microns
356 284 213 000 071 142 213 284 356

‘ 1.20

matériaux de
faible densité

356 284 213

142 213 284 356

Interaction

Wolume Simulation

Sample Conditis
kv: 5.0

No. Trajecta
B.S. Coeffici

Bulk HC

Comments
Low Densily Specimen

5 k¥

Fe ?ZZ
matériaux de .

densité moyenne

B
356 284 213

142 213 284 356

Interaction

Yolume Simulation

Sample Conditions
ky: 5.0 Tilt: 0
No. Trajectories: 2000
B.S._ Coefficient: 0.3175

Bulk Fe

Comments

Modium Density
Specimen
5KV

Au

matériaux de
forte densité

.56 2.84 213

1.42 213 2.84 356

(d’apres un document Jeol)

5 kV

Sample Conditions
kV: 50 Til: 0

Bulk Au

Comments
High Densily Specimen

S5kv

27



— Conséquences pratiques

L’application des calculs de correction suppose que I'échantillon soit
parfaitement homogene dans la zone qui participe al  'émission X engendree
mais aussi dans celle que traversent les rayons Xa  vant d’émerger.

Pour qu’une analyse soit correcte, il faut que lat  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  trometre.

vers le

spectrgmétre
o zone d’absorption S
zone d’émission X des rayons X //
(engendree) (émission émergente) 4 O

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

matrice analysée

28



vers le Exemples d’'impossibilite d'analyse

spectrometre
o zone d’absorption /! (correcte !)
zone d’émission X des rayons X /
(engendrée) (émission émergente) /& 0
\\ // \
// \
. v

La phase est nettement plus petite que le volume
d’émission, la matrice participera a I'émission tota

matrice
vers le
spectrometre
zone d’absorption /‘
zone d’émission X des rayons X y
(engendrée) (émission émergente) /(c\ 0

La phase semble plus grande que le volume d’émissio n, mais son epaisseur
n’est pas suffisante : la aussi, la matrice particip era a I’émission totale. 29



30 kV

2 - L’ionisation (section efficace d’ionisation)

A une tension donnée,

|la section efficace d’ionisation
est tres différente selon les
éléments analysés...

(Documents F. Grillon)

Full scale counts: 8904

Mi
Co

Nimonic 90

58,6% Ni 5000

19,4% Cr

17,0% Co 0
2,4% Ti
1,1% Al o
0,5% Si ol

15 kV

0,3% Mn

0,2% Fe

La forme des spectres est
directement liée a la
tension d’accélération, aux
phénomenes d’absorption,
de fluorescence...
et donc détermine les

éléments analysables...

25000 —

20000 —|

15000 —

10000 —

5000 —

Full scale counts: 23383

Co

5kV




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

20 kV

Cu Ka (E.= 8,98 keV, U=2,2)
Zn Ka (E.= 9,66 keV, U=2,1)
Al Ka (E = 1,56 keV, U=12,8)
Sn La (E_,=3,93 keV, U=5,1)

5 kV

Cu La (E .= 0,933 keV, U=5,4)
Zn La (E .= 1,022 keV, U=4,9)
Al Ka (E = 1,56 keV, U=3,2)
Sn La (E 5= 3,93 keV, U=1,3)

déconvolution

Pleine &cl

1 2
helle 13429 cps  Curseur : 2.347 keV (187 cps )




Section efficace d'ionisation

2 - Choix de la raie d’analyse

Fe Ka Mo La
cm? cm?
6.107- 1 6.10%
5.10% Green-Cosslett 1 5.10%
4,10 Mo La 1 4.10*

fo R E,=2,523 keV
e Ka
3.10%1 E,=7,111 keV 1 3.10%
210 1 2.10*
1.10%4 +1.10%

I
12 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Taux d’excitation (énergie réduite)

(| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 » Fe Ka

510 20 30 40 50 60 70 80 90 100 o
Energie primaire (keV)

1 1 1 1 1 1 1 1 1 :MOLG

Pour avoir une émission X suffisamment importante,
d’excitation soit si possible supérieur a 2...

255 10 15 20 25 30 35 40

Pour un électron d’énergie E,
sa capacité d’ionisation d’'un niveau
atomique d’énergie E
est déterminée par la section efficace

d’ionisation :

Ct 1 U

QA - —e _ -
EFE T

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

U=—
E

J

il faut donc que le taux
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Condition qui n’est pas toujours aisée de respecter
de son échantillon est complexe et constituée d’élé

énergie

d’ionisation EO
C - K 0,284 1a5kVv
Al —K 1,560 5 a 10keV
Si —K 1,840 5 a 10keV
Ti —K 4,965 15 a 20 kV
Cr —K 5,989 15 a 20 kV
Fe — K 7,111 20 a 25 kV
Fe —L 0,707 1ab5kV
Mo - K | 20,002 >30 kV
Mo — L 2,923 5 a 10keV
W —-K | 69,508 ?7?7°7?
W —-L |10,200 25 a 30 kV
W —-M 1,734 5 a 10keV
U —-L |17,165 25 a 30 kV
Uu —-M 3,548 10 a 15 kV

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

lorsque la composition
ments trés differents en Z

ompromis acceptable...
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Mais la réalité est plus complexe : I'émission X mes  urée dépend également

de la composition de la cible (et aussi de I'effica  cité de détection...)

10y Exemple :
La courbe d’émission de laraie NiL a (E 5 = 0,854 keV) dans le Ni
§ 8T ++++M*""*++u
= = ++1-+‘*‘+.+.,.
q') "-
& 1
5 671 o
(%]
2 & N
— 2q-1

% 4l ++ l..lN”_a =3324 cm=<g
S 4
= +
. +

1 &

1—
+
0 L% : : | |
0 10 20 30 40

tension d’accélération (kV)

Le maximum d’émission émergente est obtenue pour un e tension
d’environ 20 kV, soit pour un taux d’excitation de I'ordre de 23...
Plus les effets d’absorption sont importants et plu S le maximum
d’émission sera obtenu pour une tension faible...
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Autre exemple :
Variation de I'émission X en fonction de la tension d’accélération

dans une cible d’AsGa pour les 2 raies d’émission de I'arsenic
AslLa:
200 T - E; =1,323 keV
180 - Mag/asca = 3834 cm?/g
160 |
140 |
T As Ka :
g 1207 - E, = 11,865 keV
\\g;: 100 | - Hasiasca = 130 cm?/g
= 80
60 |
40 |
20 |
0 il 1 1 1
0 40

tension (keV)

35



Le k-ratio dépend aussi fortement a la fois de late  nsion et de la composition...

Ni-Cr 90-10 wt. %

.- _] 1 — Ni-Cr (90-10%)
Ni Kee
tres peu de correction :
- Ni : absorption
- Cr : fluorescence
NiAl 70-30 wt. %
CrKa 1
I st ettt s 08
0 5' 1‘0 1I5 2I0 Zlﬁ 3I0 3I5 40 08
Tension d'accélération (kV) e e e e e e ===
Ni Kee
. 06
2 — Ni-Al (70-30%) Fos
04
Ni : peu de correction 03 1
Al : forte absorption 02 -
0.1
0 T T T T T T T
Conditions du choix : S L - .
ension d'accélération (kV)

a) Choisir en priorité les raies les plus énergétigue s accessibles
b) Le taux d’excitation U  doit, de préférence, étre supérieur a 2
c) On choisit la tension la mieux adaptee aux élémen  ts en plus faible teneur...

Soit, on peut choisir la tension pour I'adapter aux raies a analyser...
Soit, si la tension est imposée, on choisitles rai  es pour respecter un taux
d’excitation optimum 36



3 - Choix du courant électronique i , et dutemps d'acquisitiont

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

EDS

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 I'amplificateur la plus élevee

2 - Ajuster l'intensité électronique pour

ne pas dépasser un temps mort de 20 a 30%

€

v WDS

Le spectrometre est moins sensible
@ au taux de comptage mais...

_ 1 000 cps : 3%
O = Iot p——b 10 000 CPS : 1% =t
100 000 cps : 0,3%

t,= 10s — 1,>1000 cps/s
t,=100s — I,> 100 cps/s
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IV - Traitement des spectres (EDS)

WisShell = 10] %]
File Edit Sstlmgs View Measwe Egra Help
.o . EREo Wl e A Y e e e BTk 7 X
Pour quantifier un spectre il faut - S — —
en extraire I'information utile
(émission caractéristique) N

1 1} S=SS E

==
1.0}
0.5
| = ~ L ~ 5
0 1 2 3 o 5 ] ) e keV

Procedures- cps 777 | ceadi22% |stopped | weal152s | i ilds godkev | cls 23

- Identification des raies

- Soustraction de I’émission de fond continu

- « déconvoluer » (extraire I'information cachée)

- Mesurer I'émission caractéristiqgue (ROI ou aire de piC)
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Pour le traitement des spectres, la difficulté souve

nt est de choisir parmi

toutes les options possibles...

Identification

for swalustion methods

)@@ |

Identification Element [lodules Spectrum Method Backaround
‘@ Interactive H J" lams dal :
hectra correction , Mode Fit ranges
Ak i i Be feape Tail Shelf Correction of detector effects [nterlactwe PB-ZAR v
AL - ' ‘:30 ? I.. Escape, Tal, Shelf, shift (mod. ) * Physical (SEM) Automatic
a Ma 7 ;
Line markers K Ca fentficauan EEaE Physical (TEM) & Manual
Preset list Ltamatic, Manual l irkeractive slement ical 1
; Rb sr identification and baclkgraoi Matiames ca FiESMLLG
o bine markers + automatic Cs Ba Element Idenufication calculation, guantifigsfin
: : : Fr Ra DS background o e P/E-ZAF
Preset list + automatic r e e et L .
© Preset list + interactive
nectra deconvolutiol l
7l Halt sxecution Fanvelution,Fit Bremsstrahlung backaround /
Physical (SEM), Manual
Yimmridm concentratior Element g guantification v Author =
= % quantfication ‘L _' '__" - Quantification J 3) %)
Created: 134 Model
| | bsults Overlapped ines deconwolution Changed: 13, | LG
T Bsuks Series fit = @ P/B ZAF (standardless)
"y P/B ZAF (with standards)
_ Deconvolutiaon ) :‘:2} :it) l | » PhiRhoZ (standardless)
Quantification PhiRhoZ (with standards)
Fisthud " i PROZHE -‘-—-‘-I-_____-
Series deconvolution ' - Cliff - Lorirner
! h
Bayes deconvolution l == F/B film .
% . A Results | Laver thickness [Qmi) [0
Profile deconvolution (with standards) El Smr, o, Narm, &t — : 2
- Layer density [a/ern? '
1 sig v | add A /o] =
® Series fit ;L —_— Bulk mead. atomic number |:-I
Profile fit (with standards) Result f
= — . — SO
a — 0K ] Cancel |
oK | Cancel | J
! g
/ Bruker Nano

Mais le plus souvent le systéme ne vous laisse aucu
regrettable !

n choix... ce qui est encore plus




a) ldentification 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...

ED:"\Fichiers EDAXAIDVAbsorpAECH5a spec -0O] x|
A: ECH G

Peak Identification

Elernent : I W

CrEa
7 I+ Saved Elem
HiLl CoEKa —l —I Crl -
NiLa Auto Col
CoLa add ML
Delete Corle
= | |Mnl<
Delete All Fal LI
eEh
W Ma EPIC Pos Elem
] HPD LuLb
CdqlLl NiKa —  |Holg
Relg
wiLl

- Display QOptions
I~ Alpha Lines Only

W Lb ¢ Elern © Shell & Trans
| Marker Options
W Lb [T&bs W Esc W Sum
W Lb
W Lg Advanced. .
1.30 2I.3l:l SI.SIZI AI.SEI 530 630 7.30 5.30 Q.30 1l:ll.3l3 11I.3l:l
CPS0 DT%:0  Lsec:100 |Prst:Mone Crits:14 kev'9.050  FS:953

Identification manuelle des raies (a partir d'une li  ste de propositions possibles)



L’identification doit se faire sur I'ensemble du sp ectre émis (méme s’il faut élargir la
gamme d’énergie a 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 I'écran.
Diode Ge
0 — 10 keV
[mm——m e m—m - - - Ge Ka =9,874 keV
[ | SrKa
: I
I SrLa |
(1,806 keV) |
I R :
l : 2SrLa pics d’échapement I
| _______________________________ L
: I
| I
| Si_,874 keV
_______________________ |
| I
| I
: I SnKpB
| I
: I
I
: I
I E 1 1 I 1 1 1 I i 1 1 1 1 l 1 41
________ === 10 énergie (keV) 15 41



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

900

800

700

600

500

400

300

200

100

0 keV

1 — L’identification est alors simplifiée
2 — l'intensité du pic caractéristique est
plus correcte

(Documents D. Boivin, ONERA)

Détecteur Ge : Raies parasites: Ge K a 9.89 keV - Ge La 1.19 keV 42



b) Soustraction du fond continu

: ) ~ 1. Modélisation
Trois methodes : 2. Filtrage en fréquence (Transformée de Fourrier)
3. Application d’un filtre numérique (« top-hat »)

1 — Modélisation du fond continu

On calcule théoriquement
la courbe d’intensité
détectée du fond continu
qui est ajustée a la courbe mesurée

(document XMas)

— )2
|(E) :ka(X) aEO—EE +Db (EO E) Q D(E) rendement de

détection
[ L\ [ 4Tt de 'EDS
/ parameétres ajustables (Ware, Reed, Lifshin)
nombre atomique ‘ expérimentalement
moyen de la cible
correction

d’absorption 13



ZONE B
Verts

a o

168 secs
188 secs

Presets
Elapaed-

REFEEE 3 Def B
1000 counts Disps 1

| [AL

Comp= 3

Facteur d'absorption:Z0

Ca

T4 [ 9
18.230 keV lﬂ.é

Range=
Integral B

Procédure itérative jusqu’a I'obtention
d 'une modélisation correcte.

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

La premiere opération consiste a identifier
toutes les raies présentes dans le spectre et

a determiner les discontinuités d’absorption
(celles dues aux €léments présents mais aussi
celles dues a la fenétre d’entrée de la diode !).

Les différents parametres ajustables sont
déterminés a partir de zones du spectre
hors pics caractéristiques.

Ca

ZONE B REPERE 3 Def B Presets
Verts 1888 countsz DBlisp= 1 Comp= 3 Elapsed~
"o =
Lo AL
Facteur c'absorption :10
it
r

ik

100 secs
10 secs

wr

o 7 ] LE]

I a 15
16.238 keV

Rarmoes

Integral O

L. 1t0 =)
212528
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L utilisation d 'un mod ele physique d' émission du rayonnement continu engendr €,
suppose la connaissance :

= des éléments pr ésents

» d’une estimation de la composition

» de la haute tension d'analyse

= de la g éométrie de d étection

= des param etres de la fenétre mince pour pouvoir calculer le f  ond continu
émergent, ainsi que des autres caract éristiques du d étecteur

\Hﬁ\HHH\(ﬁHH Hﬁ\\H\H\‘ﬁ\\\\\\\\ﬁ\\H\H\ﬁ\\\\\\\\ﬁ\HHH\?HHHH?HHH

D = e—ufeptfe e—HAuptAu e—HSiDtSi \-1 — —HSiFI>tD ]
|

Spectre 1 4
\ 4
' ' couche morte largeur de
d'un acier fenétre dépbt d 'or de Si la diode
Avantages

 La prise en compte des discontinuit és
d'absorption = Intensit és extraites plus valides
» Mise en évidence d'une anomalie de la forme
générale d'un spectre

Inconv énients
i » Nécessit € d'un mod ele physique fiable prenant
en compte tous les ph énomenes
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vl Hpiulis =ee

Autres exemples de modelisation

EH-SErde
5 H-serde

K-Sarde 1 N
! kovde (documents Rontec)
{ . K=Sarie
:l Ca
AW f
-""F—'wl 'I-'n'-lI_d" 4 fl 1
h’,\.qﬂ‘
it
I [ 1 T [ [ ! | ]
b e &0 1] 1] el ni & 00
Carbonate de calcium 0 4 L0 —
slenf lipe & -fkamn
e] ° N iecie 5
m = L
:F‘-
7

§-* Eii ‘s

¥

I.'

/

1 i

oxyde de fer /"

I
1 --: T

in 6 3 40 54 B i 50 0 L]




2 — Par transformée de Fourrier

Elimination de la contribution du fond continu par

Si on fait 'analyse en « fréquences* » d’'un spectre E

- un domaine de faibles fréquences qui correspond a |

- un domaine de fréequences moyennes et qui correspon
- un domaine de hautes fréquences qui correspond au

un flitrage « passe-bande»

DS, on peut distinguer 3 domaines :
‘émission de fond continu

d aux raies caractéristiques
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 » a 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 entrainer des distorsion

A

N()

»

—>
fond continu

dl

|

pics caractéristiques

|
>

fréequence (v

bruit




Exemple d’application d’un filtrage numerique « tran

sformée de Fourier »

Fe Ka

CrKa ‘
Spectre d'acier inoxydable
| austénitique
Mo La Fe Kb T Ni K
,. —_ Kb i (PGT IMIX)
Fela _r']; | f !; |I Ii
b Sika f} 1 [ . [
I A ﬂ}! \|. | i ! | I|' ] i|
il T T tika | | /|| oy
I --\]. «pfﬁ? Muh!h;illmh:ul'"""wﬁré:‘“: fj |!' 'II Il\ | II .!l :'- I'I I'l. Ni Kb
! ,H_,,-" G W L4 L\\J L\, LILL“-'-‘"'-’!-‘"‘-\.Iﬁh-ﬂ"h_wﬁ%qw
e ] T T T .
n.o 2.0 4.0 6.0 g.0 10
kev
CrKa Fe Ka
| Ni Ka
Fe Kb ﬂ
Fela Cr Kb ih ||' ‘\
;IP\ e i :"H' | | Ll || "
N Si Ka I”\ | lII 1] I| \ |':| H | \ _
|'i. ']I .I.,'Ai 1 ] Ti Ka |' \ E-r |i i Il |lII I|'[ L‘ Ni Kb
! \‘k s Jl-..lln‘ llu sodt atnih b, 5 b dy LIFFRERENT phay e 4 Ly Iku" l!l. J W \:i ...,-d")%\ o .
D.o 2.0 4.0 6.0 8.0 10
kev
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3 — Par application d’un filtre numeérique « top-hat »
ou « chapeau-haut-de-forme »

Ce filtre consiste a 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

canal
L ciats e
[y | geepi=)
| | 11
ik ) l‘J,
R .
<% o
P,
~ largeur & mirhauteur : : : i
s Dl et s et il ot L 2 P
| v ¥
= ) i i *
N N—] Jl 19
Iy
> byt e
- | I{‘ : ___m““_."r-""'".“
-t'l.. I P
.............. [ s
ensarrarnetY I
|
< > LD "
L | . »

(canaux utilisés par le filtre)

» équivalent a une dérivation seconde
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GEN-MEDA_Z5kV_GiLi.pgt

FS: 27500

a — spectre initial

Exemple d’application
d’un filtre « top-hat »

FS: 6000

b — aprés application du filtre
« top-hat »

WM




GEN-MEBA_25kV_SiLi-Background.pgt

FS: 25000

C- spectre initial apres suppression

du fond continu

FS: 27500

M\\| m ,.Fi
|
d- spectre initial avec visualisation
du fond continu
I




c) Résolution des interférences (ou « deconvolution » )

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

1400
1200 +

1000 -

La méthode la plus utilisée consiste a
o / \ /\ reconstruire les raies individuelles

a partir de gaussiennes et a ajuster
les parametres de ces gaussiennes
pour obtenir le spectre mesuré.

600

intensité (cps)

400 +

290 On peut aussi utiliser des spectres
0 +—— : —_— : : reels.
4200 4400 4600 4800 5000
énergie (eV)
energie \
o p?c paramétres
. eénergie du ajustables
A partir de canal i

gaussiennes

- _, E _EP 2
mersieds |y =nexp(- = ) j>

écart-type

amplitude
(s=0,4247 AE,,)

du pic
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sssssss

Spectre inconnu

1
I
I
|
|
|
|
I
1
1
1
|
|
I
|
|
| +
5 9 10 u o2 B

aaaaaaa 1 0 5 6 o7 1w o1 2
Ref 1
L i
|
1
1
1
1
I
|
I
|
1
I
I
|
sssssss Tusmn;znu)s;sﬂmmzn
Reéf 2

Y. =k, Y, (refl) + k, Y, (ref 2)

ED:\Fichiers EDAXADASuperposition de raiesiDecon0l_spc - |I:I|_>'=

Al DECONYOLUTION, spectrum DECOND1.spc

FeK

4.10

Déconvolution a partir de
spectres de référence

Exemple : 'analyse d’un acier
inoxydable ou il y a interférence entre
les raies Cr K 3 et Mn Ka et les raies
Mn K et Fe Ka
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— * arier inox

—_ recon_acier inox_Fe Reconstructed Fe
— recon_acler inox Cr Reconstructed Cr

recon_acier inox Mn Reconstructed Mn
—_ recon_acier inox Ni  Reconstructed Ni

12847 FS

| .
Ea
CH Eh
T T
5.5 6.0

kev

Acier inoxydable

MNet integrals:

Fe: K line: 326912 L line:
....... e,k line:..140921...L.)ine
: Mn: K line: 11238 L line:
...... R R Tt B R
Si: K line: 2626 L line:
Mo: K line 87 L line:

Normalized chi squared: 5.56

Sur les systemes anciens, la qualité de I'ajustement

donnée par un Khi2 normalisé (  x°)

Si x?=1 a 5 : ajustement parfait,

de 5 a 20 : ajustement acceptable,
au dela de 50, il y a un probléeme...

Sur les systemes récents, le Khi2 est remplacé par |
apres déconvolution, ce qui permet de s’assurer de

est

a reconstruction du spectre
ne pas avoir oublié un élément

54

2774 M line: 0
L. 8. .M. line:......... n...
256 M line: n :
YRR H Tias i

0 H line: 0

11293 H line: 0



[l SEM Quant PhiRhoz

File Edit “iew GQual Quant Proc Auto Setup Window Help

(18] [olbd2)=]21] rofelm

(=] x]

mD:\Fichiem EDAXADAS uperposzition de raies\Overlap.spc

=101x]

Peak Identification

A: OVERLAP, spectrum OVERLAP.spc

Elernent : | PdL

Agla

détermination du fond

Saved Elem
0k

Add PdL

Spectre mesuré avec

Sik par modélisation

continu

—_ 1 lAgL
Delete InL
SnlL

Delete All
ERIC
HPD

Pas Elem

Rahda
Fridb
RhLb
RuLb
Pahdg
| Display Options
¥ Alpha Lines Only
 Elem ' Shell
| hlarker Options

proches

& Trans

Lesraies Pd L aet Ag L asonttrés

[ SEM Quant PhiRhoz
File Edit “iew GQual Quant Proc Auto Setup “Window Help

0.ED 1z0

180

.40

00 IE0

4.z0

450

540

£.00

] [Slbda]=IRIL] [l

===

Spectre reconstitué apres
« déconvolution » en
oubliant le palladium :

Il N’y a pas d’accord

[ D: \Fichi

Al OVERLAP, spectrum OVERLAP.spc

EDAXM DASuperposition de raiesiOverlap.spc

=101 ]

i | e Saved Elem
oK
Auto ik
i Agl
—_— llinL
Delete SnL
Delate All
EPIC Pos Elem
| Cri<a -
Lalb
PmLa
Celb
GdLl =]
|- Display Options
¥ Alpha Lines Only
@ Elem ¢ Shell  Trans
| Marker Options
[T Abs [T Esc [ Sum

Peak ldentification

Element : I

6.60 I

060 120 180 &40 3.00 F.60 420 4.80 540 6.00

Advanced... |
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[ffi D:Fichiers EDAXMDAE scape\Esc03.spe [OIx]|  Peakidentification
A: Escape peak subtraction, steel 15kv, spectrum ESC03.spc Elemeant - | FeL
7 i+ Saved Elem
Crl =
Auto
Add g:& ité K« a - »
)
elete Sk
Delete Al | |ri t At A f s I . I t
[ Delete Al k=] peut etre veririee par la visuallsation
EFIC Pos Elem z H
du résidu
Bala
Helb A 1
i (spectre mesuré — spectre reconstruit)
| Display Options
¥ Alpha Lines Only
@« Elermn  Shell ¢ Trans Fichiers EDAXMDASuperposition de raies\Decon01.spc Peak Identification
| Marker Options A: DECONVOLUTION, spectrum DECONO1.spc Elarrant © IS‘K—
[ Abs W Esc [ Sum
I I+ Saved Elem
Fel
0.50 160 Z40 320 4.00 4.50 560 £.40 .20 .00 Add Mol
: ! . y ! . . : | Crk
[cP=:0 DT%0  Lsec100 PrstMone Cnts 188 kev:4.430  [F3:2790 | Dz | ';"”;
Delete All | [
[ p: ¥Fichiers EDAXMDASuperposition de raies\Decon01.spc =lox] Peak Identification EPIC Pos Elem
A: DECONVOLUTION, spectrum DECOND1.spc . i
Element ISIK HPD Erll
7 | I+ Saved Elem
Fel
Auta
Add rgﬂ- |- Display Options
i )
Delete Wik [~ Alpha Lines Only
— K " Elem @ Shell " Trans
Delete All Wik FeK Marker Options
EFIC Pos Elerm ok MnE [ Abs W Esc [T Sum
L
HFD Snly .l FeE NiE Advanced... |
Cslg L o i e L] Muu..u " IILMh s
\nl_g 370 110 450 490 530 £.10 7.30 7.F0
lcPsn DT%:0  |Lsec:100 [Prst:Mone [Cnts15 \kev-a 150 F5:1918
|- Display Options
I Alpha Lines Only
© Elem & Shell © Trans
| Marker Options
[ Abs ¥ Esc [ Sum

Advanced |

760

2.00 |

DT%0  Lsec:100 Prst:Mone [Crts:207 lkevea 160 [F5:3982

acier inoxydable (Fe-Cr-Ni) au Mn
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Exemple de « déconvolution » d'un spectre complexe
(Th,U, Nd,Sm,Gd,Dy,Er,Yb,Ta,W,Y,Nb...

SDD 123 eV 10 mm?2, 100s, 30kV, 75 Kcps

50

40

cps/eV

T




Analyses quantitatives complexes:
monazite-Ce (Ce, La, Pr, Nd, Th, Y)PO,

cps/eVv

v

|

1

.‘
5.0

d

A' ‘
g X
Y
4
kev




Résultat de I'analyse quantitative

Spectrum: Monazite

Element unn. C no]m. C Atom. C Compound norm. Comp. C|Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%
lanthane 13}86 14.14 4.01 La203 16.63 0.1
cérium 2783 27.96] 7.84 Ce203 32.75 |0.2
praséodyme |2.16 2.21 0.61 Pr203 258 pP.2
néodyme 1.43 7.640 2.07 Nd203 8.86 P4
thorium  4.50 4.60 | 0.78 ThO2 524 pP.3
phosphore %.44 12.43 16.14 P205 29.17 (0.1
calcum 0.38 0.39 10.38 CaO 054 Dp.1
gadolinium (.25 0.25 0.06 Gd203 0.29 p.1
dysprosium .19 0.19 0.05 Dy203 0.22 p.1
uranium 018 0.18] 0.03 UO2 0.21 p.1
plomb 0.87 0.59 |0.11 PbO 063 O
yttrium  1.4Pp 1.53 |0.67 Y203 194 p.1
silicium 0.4p 0.43 |0.61 SiO2 0.93 p.1
oxygene 24.54 27.1p 66.64 0.00 p.1
carbone 00 0.00] 0.00 0.00 pP.0
Total: 9f.74 100.90 100.00
titres massiques proportions
non normalisés massiques
des composés




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

|
4 La « région d’intérét » correspond
au nombre de canaux selectionnes
pour compter le nombre d’'impulsions
relatives a la raie analysée.

AE,,
1,24AE,,

en pratique...

En analyse quantitative, la largeur de
la region d’intérét doit étre de 1,24 fois
- la largeur a mi-hauteur, soit 3 écart-types
P (on limite les effets d’interférence entre pics)

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

Rapport des intensités mesurées sur I'échantillon a celles
mesurées sur un témoin pur ou ramené a un témoin pur (en cas de
temoin complexe)

kA :Ii,kB ,kC...

60



f — On applique un programme de correction...

Echantillon massif

/

Méthode Z.A.F. Procédures Phi(Roz).
(P/B ZAF) /
PAP (1984)
Pouchou_Pichoir PROZA96 (1996)
Bastin
XPP (1988)
Pouchou i
XPHI (1995)
Merlet

conclusion



V — Procedure gquantitative en WDS

1 — On choisit les raies d’analyse (de préference le

2 — On sélectionne les cristaux monochromateurs

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

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

5 — On ajuste les différents parametres du PHA ( puls

ur de préférence)

S plus énergeétiques)

[>]

Bragg) pour chaque

e height analyzer ):

i WDS PHA SETUP
Adjust ) Test) Display Synoptic «tal | pha count

polarisation du compteur Spectro p1 cp cp3 <pa

\ s
gain de I'amplificateur \ Bias (V) 1309 1298 1890 16500

Gain 897 2639 430 412
temps mort imposé | = | pead (us) - - . -
mode d’'analyse : Mode : . . .

R , e s R L \ L \ T , i \
intégral ou différentiel | L]l T L]l D L]l D L]l D

/v Window 4500 4500 4500 4500
fenétre de discrimination Base (mv) | =60 60 60 60 E
seuil de discrimination /'[




2d 6 14 22 30 38 46 54 62 70 78 86
(nm) |C Sll T" T“ Sl' P“‘ ’T* S|'“ Ylb "|‘ R‘“ Domaine d’analyse des
différents cristaux
TAP 2.576 g0 1P 24Cr 41Nb 46Pd 79Au (dOC
ument JEOL )

TAPH 2.576 9F "13Al  24Cr 35Br 47Ag 70Yb
PET 0.8742 13Al 25Mn  36Kr 65Tb 70Yb
PETH 0.8742 14Si 22T 37Rb 56Ba 72Hf
LIF 0.4027 19K 37Rb  48Cd
LIFH 0.4027 20Ca 31Ga 50Sn 79Au

KO'.,B LarB MO!,B,‘Y

g PERIODIC TABLE — SP1 - PET L
Liste des éléments analysables T Order 7| 1 — e HY (kv) 150 | &
pour un cristal monochromateur I Lba bz |[Lbe |[ibz b7 2 I A I
4 H Li Ee LbigfLba JlLcz |lLcz |Lc4 E C N 0 E Ne
donné (ICI le PET), pour une 1 | 1z = b e s 13I 14 || 15 || 18 1?| 18
. Lo e Nal Mgl AlLllsille ls [ Ll Ar
tenSIon donnee (ICI 15kV) et 13 20 21 22 23 24 25r] 26 27 28 23 Ell] 31 32 33 34 el 17
| Cal Sci Till ¥ CrIL Mnul Fel Coll Nifl Cull Znll Gall Gell As|l Sell Br il Kr
selon la raie analysée ' i
EN) EL 29 40 41 42 43 i 45 45 47 443 44 1] E1 £z £z 4
(spectre K, L ou M) Bbl Srll ¥ Il zr | mbl Mol Tcl Rull Rhi pdl Aall cd| in |l Snll Sh| Tell 1 | xe
EL 17 ET e 73 74 75 TE ¥T e T3 1] 21 a2 23 24 gL 1
(document CAMECA ) Csll Ball Lall HEIl Tall W Il Bell Osl e | Pt Il Aull Hall TLI Phll Bill Poll At (| En
a7 g2 219
Fr || BEall Ac
Ea Eq 1] AE[[JE[[JLE B EEC EE ET %] EA T 71
CAMEC; Cel Prll Ndi | Gd|l Thil Dvil Holl Er |l Tml ¥hil Lyl
an a1 9z a3 a4 1 1 a7 93 93 ig0f 101 102 102
Thi Pall U Il Mol Pull Aml Cml Bkl Cfll Es |l Fml Mdl Noll Ly




neg WDS DISPLAY

spectre des impulsions

deszilgl:lr?r:ﬁ::eﬁrn issues du compteur
a0 (spectre energétique)
.

»l| fenétre de
discrimination




Spectre X de longueur
d’onde émergent

| A

(@)

A3 AJ2 Ao A
4o
orflres multiples
de diffraction @ raies X
; diffractées
)\ >
A A énergie
he \
A 3E;

C_©

| ecas 1 : mode intégral
la raie O(K) est tres perturbée
par la raie Al

ecas 2 : mode différentiel,
fenétre large
La discrimination est meilleure

mais pas suffisante.

ecas 3 : mode différentiel,
fenétre plus étroite.
La raie de Al a disparu.

E,
g g
— : Spectre
Principe de fonctionnement d'impulsions
du PHA délivré par
le compteur

2,3 2,4 2,5

/\nm

Spectre X de longueur d’onde détecté

Analyse de I'oxygene en présence

d’aluminium
OK: 5b35eV -2,36 nm
Al Ka : 1487 eV - 0,834 nm

(Al 3K a : 495 eV, 2,50 nm) 65




700

600 |

500 1

intensité

400 |

300 |

200 |

100

CELEL T LT T RSN

6 — Acquisition (comptages) des données « échantillon »
|5, I, ... pendant untempst ,, tg...

. A A
L=l |
IA A mes 2 "B

Co.o

7 — Acquisition (comptages) des donnees
« étalons de référence » |, lg), .-« [tia) tgy---]

fond ) )
continu

| =" — L+ T
(A) mes 2 ’(B) ' (C)

0

mesure du fond continu

longueur d'onde

blocs « étalons »

66



Les intensités mesurées sont corrigées du temps mor t1:

° 1-ltT

IA
8 — Calcul des « k-ratio » kAkB Ke

(pur ou ramené a un témoin pur)

9 — On applique un programme de correction...

En WDS comme en EDS...

Echantillon massif

/

Méthode Z.A.F.

(P/B ZAF)

Procedures Phi(roz).

N

PAP (1984)

XPP (1988)

PROZA96 (1996)

¢

XPHI (1995)




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

Ch2

" Counts per e o (document Jeot)
Channel .o i al1ts ]
0.3260 .
59.0101 & l‘\ 4
ll :}.‘12.: 3000 - =3
3=y ‘
Spectre M de l'or
2500 - -
Au M(ll‘z zooo-— ]
‘ [
/ % 1500 - .
AuMaS1 ¢/ X [ 3
/ L 4
AuMas2 &/ % ‘
a7 X\, 1 —‘
e M, Sin 0 I :
it ; : “"'ﬂc...o..'...nL - | J
.66419 66794 67170 67545 . 1
I ,;r l‘"‘ "y
7 “y . . L i 0',‘, 'fv I{"Jv'”, :’l\q‘, PR g .

Exemple de décomposition d’une raie o W T T g s

du Si entre la raie du Si et celle du SIO mem o @ eas e om e

La solution est un peu plus compliqguée qu’'en EDS, | 'approximation gaussienne
n’est plus assez précise, il faut utiliser des fonc tions de Voigt pour
modéliser les raies d’eémission... 68



modélisation par une fonction de Voigt

Le profil d’'une raie P(E) peut étre représenté par

une fonction de Voigt, c’est a dire un produit de
convolution entre la raie naturelle, exprimée paru  ne
fonction Lorentzienne L(E) et la fonction de réponse

du spectrometre G(E), assimilée a une gaussienne. AE.,

Lorentzienne

........

E-E,\°
G(E) =1, exp{— Inz( FIZOJ } Gaussie,mg\
RV = pseudo-voigt
k X (k=0,57)
PE)=GE)ULE)  —7 T
. . —_— Imax
Le probléme peut étre simplifié en L(E) = - E T
remplacant la fonction de Voigt par 14{ - 0}
une pseudo-Voigt, combinaison linéaire /2
d’'une gaussienne et d'une Lorentzienne (T est la largeur & mi-hauteur)
P(E) =kG(E) +(1-k)L(E)
k doit étre ajusté empiriquement en fonction de la | argeur de la raie

et de la resolution du spectrometre (k de 0,3 a4 0,6)



Conclusions

Méme si 'automatisation des instruments et la faci lité d’utilisation offerte
par I'informatique peuvent faire croire a 'utilisat eur qu’'un simple « clic »
va lui donner une analyse quantitative précise quel le que soit la nature de

I’échantillon, les conditions opératoires etc... IL SE TROMPE !

L’analyse quantitative demande un trés grand soin a tous les niveaux
si I'on souhaite des résultats valides et une certa  ine précision finale.

Une fois avoir choisi les parametres et fait I'acqu isition des spectres...

On peut alors déterminer les « k-ratio » des difféerent s éléments constituants
I’échantillon a analyser :

_, Intensité « échantillon »

(A) | > Intensité « témoin pur »

1 — Comment choisir ses témoins ?
2 — Quelle(s) méthode(s) corrective(s) utiliser (ZAF |, Phiroz...) ?

— C. Merlet




