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PLAN DU COURS

1 — Introduction, quelques rappels utiles...

2 — Interactions rayonnement - matiere (€lectrons, ph  otons...)

3 — Les techniques d’observation
- microscopie optique
- microscopie électronique a balayage
- microscopies a champ proche

4 — Les technigues d’analyse
- analyses chimiques par voie physique
- microanalyse X par sonde électronique
- quelques techniques diverses

5 — Les techniques d’analyse de surface
- spectrométrie Auger
- spectromeétrie XPS (ESCA)
- la spectrométrie d’émission ionique secondaire (Sl MS)

6 — La microscopie électronique en transmission (TEM -STEM)



La démarche analytique

nature du probléme

I'échantillon est-il imposé (expertise)?
ou libre?
est-il le résultat d’'un étude plus générale ?

. . - A ?
nature des informations peut-on e découper ?....
recherchées
résolutions nécessaires
composition résolutions spatiales
structure et spectrales,
propriétés particulieres limite de détection
v . .
i ) dimensions
quelle(s) technique(s) »| Nature et preparation nature (solide, liquide, poudre...)
employer ? < de I’échantillon préparation (polissage, lame mince ..)
: contraintes métallisation..
particulieres ?
Conditions Pour chaque technique, en fonction
d’'anal de | 'échantillon, des informations
analyse et de la résolution désirées
v traitements

résultats ,
ANALYSE(S) |m——) brUtS =———> des données =P Conclusions
et statistiques




Techniques d’Analyse

1

Composition
chimique

——————————————————»

Cristallographie,
texture..

'
Techniques

Que
cherche-t-on
a
connaitre ?

Validation =
Caractérisation,
resultat d’expérience

caractérisation
mecanique

Topographie...

relief

a

d’'Observation

rugosite...

traction

fatigue

fluage
résilience
ténacité...

Microstructure
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Les différentes échelles

macroscopie

e MiCrostructure

microscopie

v

nanoscopie
(atomique)

| |
m cm mm

\'?

S

microscopie
optique

a balayage

en transmission

microscopies
a champ proche

(AFM, STM)
Sonde Atomique®



Analyse chimique élémentaire

interactions
physiques

réactions
chimiques
méthodes méthodes
chimiques physiques
en volume
(globale) localisée
mm? au cm?3 e,
*
chimie %,
fluorescence X ponctuelle ",
spectrométries :
- d’émission en surface
-d’absorption u
analyseurs de gaz 1a10nm
Auger
microanalyse e
y SIMS
um3 HREELS
v EPMA « nanoanalyse »
MEB-EDS
traces Auger nm3
ppb —»ppt EEEQA atomique
ICP atome
Abs. atomique sonde atomique
STM-AFM

en profondeur

profils de concentration

SIMS
SDL
RBS

environnement

et liaison
chimique

Infra-rouge
Raman
RMN

Exaf
DNPA...

non-élémentaires




L'analyse chimique

On analyse I'échantillon M et on dose I'élément A

On préleve un échantillon pour | 'analyse :
- cet échantillon est-il bien représentatif ? (« écha  ntillonnage »)
- cet échantillon est-il homogene (en cas d’analyses locales)

- prélever plusieurs échantillons
- effectuer plusieurs analyses sur le méme échantill  on

» traitements statistiques des résultats

Questions :
- présence de 'élément A ? »analyse qualitative
- si oui, en quelle quantité ? »analyse quantitative

- éventuellement, sous quelle forme chimique ?



Que mesure-t-on ?

A (contenu) : moles, grammes, cm 3, atomes...
M (contenant) : cm 3, litres, grammes, atomes...

chimie en solution : moles/litre, grammes/litre

gaz dans les métaux : cm 3/100grammes

semi-conducteurs : atomes/cm 3

analyse de surface : fraction de monocouche (une mo nocouche = 10 1® atomes/cm ?2)

concentration ou titre ?

concentration : quantité par unité de volume
titre : rapport sans dimension
titre massique :m ,/Zm,
titre atomique :n ,/Zn,

préfixe :

% (10?) ppm (10-9) ppb (10-9) ppt (1012
(Hg/g) (ng/g) (Pg/g)

millieme
(102) 3ms dans la vie d 'un centenaire
40 um sur la circonférence de la Terre...




Méthodes analytiques :

relation entre la concentration de | 'élément A et u

—> courbe d 'étalonnage (mesurée ou calculée)

A

droite ou courbe

d *étalonnage '\

intensité
mesurée

1= 1(C%) + lg + B

(1

< fluctuations
\«_ Statistiques

P

émission
caractéristique

n signal mesuré

émission provenant de
de | échantillon proportionnelle
a la concentration de A

(C%)

dispersion de | ’émission
caractéristique et de fond
continu, due au caractére

contribution extra-élément
(émission provenant de
| ’échantillon, indépendant
de la concentration de A)

——fond continu™

""""" Comity
SN——

aléatoire du rayonnement
(statistique Poisonnienne)

contribution extra-échantillon
(émission provenant de
| 'environnement, indépendant
de | échantillon)

C%

»

composition



Exemple de droites d’étalonnage — Spectrométrie de f
Analyse des alliages « 800 » (32%Ni — 20%Cr — 16%Fe)

luorescence X

Composition des alliages utilisés
pour I'étalonnage

e Analycedulanganés_e
I(cps)=5141C(%) + 367,5 »
5000 R2=0,9997 > -
4000 or'
§ ;
%3000 T
= 2000
1000 {
" — _ - il
0 0.2 0.4 06 08 1 1.2
concentration massique (en %)
Rep Mn Cr Co Ni
E3923 1,00 20,65 0,06 32,0
E3924 0,85 20,65 0,13 32,3
E3925 0,68 20,80 0,28 32,2
E3926 0,50 20,20 0,54 32,0
E3927 0,40 20,35 1,02 32,1

Intensité (cps)

Analyse du Cobalit
6000 | i it
" I(cps)=4048,8*C(%) + 353,6
0o | R2=0,9999 1
r/i
/’D
4000 i
7 -
2 -
=, e
2 3000 -
5 ,;_r/
-t I -~
E | ~
2000 | -
1000 |
0 ... - — I PR SR
0.2 0.4 06 0.8 1 1.2
concentration massique (en %)
Analyse du Chrome
I(cps)=12532.1*C(%) + 36403
298000 R2=0,829
294000 r a
292000
290000
288000
286000
20 20.2 20.4 206 208 2110
concentration massique (en %)




Exemple : le fond continu en émission X (rayonnemen

t de freinage ou « Bremsstrahlung »)

* sawple Andra A

SiKa CaKa

SiKa+ CakKa

fond continu

Fe Ka

raies
caractéristiques

Spectre de I'andradite
(Si02-Fe0O-CaO)

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
énergie (keV) ke — - >
1]
autre exemple : 1m0 1 || .
avec détermination du fond ;
continu par calcul et ajustement ‘ ¢
50 | J_l

Spectres obtenus par microanalyse X
par sonde électronique en spectrométrie
par sélection d’énergie

énergie (keV) >



Rappels de quelques notions élémentaires de calculs statistiques

définitions...

« échantillons »

n mesures

X1, X9, Xg... X,
« estimation » de
la population

grandeur X
Xy, Xoy Xg..o Xy
« Population »

—

estimation de la valeur de

moyenne : X
dispersion naturelle :

variance Vv?

écart-type o

moyenne : X
dispersion :
variance s2

écart-type s
o=V’ s=+/s*

grandeurs « vraies »
généralement inaccessibles intervalle de confiance
a I'expérience (seuil de probabilité a):

si n>100

v > a=68% t=1
X=1SS X<X+1S | Zocon 1=
la valeur vraie de X a une probabilit¢ a | a=99% t=2,5
de se situer entre les 2 bornes 0a=99,7% t=3

12




regle de la variance :

2

variance de X : Sx
) 2 2 2
Y=X-Z —y variancedeY: Sy, =S, +S,
variance de Z : 82
Z

Application au cas de la mesure d’analyse chimique

n comptages comptage :
|::> Ny, Ny, Ns... N, mesurer pendant un temps 6
« échantillon » I'intensité émise par
I’échantillon
composition chimique - nombre de photons X

- nombre d’électrons

(« population » - nombre d'ions ...

inconnue et

inaccessible directement Les émissions X, électroniques, ionique
radioactive ... sont aléatoires et donc

valeur localement ez
chague comptage est différent

sans dispersion

13



généralement I'émission « utile » (liée a la teneur)
se déduit de la mesure brute en soustrayant une
emission de fond continu :

|I=C-B

géneralement, B est mesuré de part et
d’autre du signal caractéristique :

_B *B,
2

B

les temps de comptages de signal brut et du fond co ntinu ne sont généralement pas identiques
et donc le calcul du signal utile se fait au niveau des intensités et non des comptages purs :

C= Nc/6,
en cps/sec
B= Ng/05

14



n comptages

> Ny Ny Ngo. N, >

« échantillon »

composition chimique
(« population »
inconnue et
inaccessible directement

valeur localement dispe_rsion
sans dispersion statistique :
variance s 2

écart-type s

U

E CA
estimation

1

1

1

|

1

: « calculs »
|

1

1

1

intervalle de confiance :> intervalle de confiance

des comptages
au seuil a

de la teneur C 4
au seuil o

15



Les lois statistiques

1) - la loi normale (ou de Gauss-Laplace) :

0,4
1 (x—X)? 035 |
f(x) = expl - ——=—1 i
O+ 2Tt 20 03 |
025 +
O : écart-type g 1
g 02+
= 045 |
+0,6740 : probabilité de 50% (erreur probable) 01 1
+0: probabilité de 68,2% |
+ 1,640 : probabilité de 90% (erreur reliable) 0,05 |
+1,960 : probabilité de 95% +
+20: probabilité de 95,4% 0+
+30: probabilité de 99,73% 0
+40: probabilité de 99,994%

variable

10

16




on utilisera la loi normale si le nombre de comptag e est supérieur a 10

a) les indicateurs de la tendance centrale :

thmet 2%
la moyenne arithmétique .

b) les indicateurs de la dispersion :

S (% - %)

la variance : g2 = =L
n-1
n
> (¢ =)
I'écart-type s=1*=
n-1
Si le nombre de comptage est inférieur a 10, on util  isera la statistique de Poisson

17



2) - La statistiqgue de Poisson

concerne une distribution aléatoire d’évenements lo calisés :
- succession d’éclairs lors d’'un orage
- désintégration d’atomes radioactifs
- émission de rayons X, d’électrons secondaires etc...

le nombre d’événements ne pouvant qu’étre entiero  u nul..

deéfinition : la probabilité d’obtenir une valeur x est donnée par

uo.et
X!

ou  est la valeur moyenne

P(Xx) =

U est également la variance !

PO)=et P@)uet PQR)=p2e"/2 PQR)=p3et/6 P@4)=pek/24 ...

exemple : si durant un temps donné, la moyenne des €  venements observés estde p=1,4
la probabilité pour qu’il n’y ait aucun événement es t: P(0)=25%

. un événement : P(1) = 34%
... 2 évenements : P(2) = 24%
... 3 évenements : P(3)=11%
... 4 évenements : P(4)= 4%

18



Pour x supérieur a 100, l'intervalle de confiance es  t:

X —1,96\/; <X <X .|_1’96\/; au seuil de confiance de 95%

X — 2,58\/; < X<X+ 2,58\/; au seuil de confiance de 99%

lorsque x est trés grand, la loi de Poisson tend ve  rs une distribution normale de
moyenne i et d’écart-type \/ﬁ

La statistique de Poisson prend tout son intérét lo rsque I'on a effectué

un seul comptage !

Si N est le nombre total de « coups » (ou impulsions),
- la variance sera égale a N
- I'écart-type sera donc VN

19



Application aux taux de comptage :

Soit N le nombre de photons X (ou d’électrons, ou d
pendant le temps 0 :

e particules a, 3,y...) mesurées

N
la taux de comptage brut est de : Icps/sec - 6
_ . o >, N 1
la variance de | peut étre estimée a : S =—=——
2
0° O
. . . | - |
lintervalle de confiance (au seuil de 95%) de | es  talors : | —1,96 6 <|<1+196 6
En général, il faut faire une correction de fond co  ntinu : I=C -B
N N
avec: C= G—C et = G—B
c | 8 ._C, B
on peut estimer la variance par : S _9_ 9_
C B
| + 1,965 (95%) la variance sera optimale si :
d’ou les intervalles de confiance : 0 C
| £2,58s (99%) o 18
—_ eB B 20




Applications

1) Pendant 100 secondes on a mesuré 51287 cps, soit  un taux de comptage de 512,9 cps/sec

la variance de la moyenne sera donc de : 51287/(100 *100) =5,13

512,9 £ 4,44 (seuil de 95%)

I'intervalle de confiance de la moyenne sera donc : :
512,9 £ 5,84 (seuil de 99%)

I si on calcule I'incertitude a partir du comptage i nitial on retrouvera la méme incertitude

2) Il faut maintenant tenir compte de fond continu ;
celui-ci a été mesuré pendant 15 secondes et donne : 1256 cps

I'intensité nette est alorsde: 512,9-83,7=4 29,1 cps/sec

la variance est alors de : 5,13 + 5,58 = 10,71 ( elle a doublé )

lintervalle de confiance de la moyenne nette sera  donc : | 429,1 £ 6,41 (seuil de 95%)
429,1 + 8,44 (seuil de 99%)

: 1) L’incertitude due a la mesure du fond continu est nettement augmentée
2) Siles temps de comptage pic et fond sont différe  nts, il faut raisonner sur
les valeurs moyennes et non sur les comptages bruts 21



Caractéristiques a prendre en compte..

1 — La limite de détection

La plus petite quantité de matiere détectable

Tres variable d’'un instrument a l'autre, elle dépend également :
- de la nature de I'élément analysé
- de la nature de I'échantillon...

de 0,01% (10-4) pour la microanalyse EDS, elle peut atteindre que  Iques ppm (10 -6 ou 0,0001%)
en fluorescence X, quelques ppb (10 -°) en émission ionique secondaire, voir quelques ppt (10-13)
dans le cas de I'lCP-MS (torche a plasma associée au n spectrometre de masse)...

2 — La résolution spatiale

Le plus petit élément de volume observable ou analy  sable

a) Cas des techniques utilisant une imagerie direct e

A critére de Rayleigh

optique :
pouvoir séparateur (formule d ’Abbe)

intensité

-eil: 0,1a0,2 mm

5= 0,61A - microscope optique : 0,2 um
nsina - microscope électronique : 0,15 pma 0,2 nm
(A=0,0025 nm & 200 keV)

s distance

: - 22



Pour un certain nombre de techniques, la résolution spatiale correspond au volume
de I'échantillon qui participe a 'émission et d’ou p rovient donc l'information utile
Ce sont en genéral des techniques utilisant 'image  rie indirecte (par balayage) ou
un faisceau incident fixe.

volume analysé ou excité

fluorescence X :cm 3

microanalyse X : pum?3 . .
résolution latérale STEM - nm 3 résolution en profondeur

profondeur analysée

diametre de la surface analysée
du nm (10 -2 pm) au cm...

du nm (10 3 um) au cm...

spectrométrie
Auger spectrométrie

XPS

tres variables d’'une technique
a l'autre...

microanalyse X

23



Résolution latérale
et en profondeur

comparaison entre quelques techniques

P resolution latérale

1A Inm 49 300 MM 49 100 1MW

ouche

lution en profondeur

reso

7

10

SDL
100

1um

XRF

10 j—

100 =

1mm p=— Analyses chimiques

ESCA-KPS




3 — La résolution spectrale (ou énergétique)

cas de I'analyse d 'un rayonnement (électromagnétiqu e, électronique...) :

caractérise la capacité d 'un systeme a séparer des ra

yonnements d 'énergie tres proche

source

(atome, nuage électronique, noyau)
émission X
émissions radioactive
émissions électroniques

« largeur naturelle » de raie :
largeur énergétique « a mi-hauteur »
(dispersion énergétique du rayonnement émis)

A
intensité

phénomeéne quantique 1
(principe d'incertitude lié

a la durée de vie d 'un état
excité ou ionisé)

T.AE 2 h/21t 5 |AE
6.6 1016 eV.s
10155 __,
energie
AE<1leV

v

\ 4

iInstrument

observateur

spectromeétre

Posséde sa propre dispersion
statistique qui introduit un
élargissement de la raie analysée...

»
»

Mn Ka
Spectrometre WDS

\ 4

(cristal LIF) Mn K3

Intensité

risque d’erreur
dans l'identification
des rayonnements

analysés

Détecteur Si(Li)

Détecteur a
scintillation

5,8 6,0 6,2 6,4 6,6
Energie (keV)

comparaison entre différents spectrometres :

- WDS (cristaux monochromateurs) : 10 eV
- EDS (détecteur solide diode) : 135 eV
- détecteur a scintillations : 500 eV

25
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Y

4 - sensibilité et dynamique d 'analyse...

tensité La sensibilité d 'une technique est liee a la variatio n de | 'intensité

esurée

()

Al

élevée
sensibilit é
faible
Al
AC

>
»

composition

exemple :

le SIMS (spectrométrie d’émission ionique secondair  e) possede :

- une tres faible limite de détection (ppb)
- une trés grande dynamique d 'analyse (jusqu 'a 9 déca  des)
- une meédiocre sensibilité

La microanalyse X a

- une limite de détection médiocre (50 a 100 ppm)
- une faible dynamique (4 décades)

- une trés bonne sensibilité (<0,1%)

mesurée pour une variation de concentration donnée.

La dynamique d’une technique est liée au domaine
de concentration analysable directement...
(donc liée a la limite de détection!)

Concentration [

de As

(@tome.cm3)_ |

1 021

‘“]2“;—
19

1070

15
0L

10'7

profondeur { #m) 01 0.2 0,3

SIMS : Profil de concentration
(As dans Si)
26




Calcul (approché) de la limite de détection

En raison de la présence du fond continu et de la
dispersion statistique, il n 'est pas possible de

o
intensite mesurer des concentrations aussi faibles que I'on
mesillJ)ree o souhaiterait...
_fhfctuations.- o o ,
-1 statistigies ~ On deéfinit la limite de détection comme étant la pl ~ us
e de-émission  faible teneur analysable, c’est a dire qui est disti  nct
P du fond continu.
) //’ """""""" Généralement, 99,7% du rayonnement étant compris
AT dans une bande de 3 o autour de la valeur moyenne,
o /r’____ b la limite de détection est définie comme la concent  ration
30T MK AAA/\ 9\ | fluctuations gui donne un signal égal a :
JHTTYYV YT | statistiques
i du fond continu | 3
: E . +
; : fond continu er * 20
1t 2 dans une distribution Poisonnienne
limites de composition
détection o ="\/lgr
Si la droite d’étalonnage est de la forme : | =aC + g
3VI
alors : C. = BE
lim =
a

27



Précision, dispersion, exactitude

Accord entre plusieurs mesures analytiques
effectuées exactement _dans les mémes
conditions expérimentales

détermination expérimentale

répétabilité :  dispersion observée pour une série
d 'analyses faites rigoureusement dans les mémes
conditions, par la méme personne, sur le méme
échantillon et dans un court intervalle de temps

reproductibilité _: dispersion observée pour une série
d 'analyses faites dans des conditions différentes,

par des personnes différentes, dans un espace de
temps plus grand mais sur le méme échantillon

N

y

Accord entre la mesure
analytique
et la valeur vraie

la différence c'est I'erreur !

- erreurs instrumentales

mauvais fonctionnement de I'appareil de mesures
- erreurs de méthodes

mauvais choix de la technique opératoire

- erreurs personnelles

mauvaise utilisation de la technique

Variation de la mesure due a
des causes physiques
(aspect aléatoire de I'émission)

- doit étre réduite le plus possible
- peut étre confondue avec la dispersion
statistique

peut étre estimée (lois statistiques)
mais non supprimée 28



I Attention ne confondons pas justesse et précision (ou exactitude)...

une série de mesures peut étre précise (faible disp  ersion) mais fausse... et inversement !

justesse > doit &tre
évaluée et vérifiée

pas trés précis, mais ..juste ! ~ pardes
echantillons tests

(circuit de comparaison)

doit étre

évaluée et vérifiée
™ par des

tests statistiques
(variance, khi2...)
et tri des données

11

MSP
(Maitrise Statistique des Procédés )
ou

précis, mais... pas trés juste ! SPC
(Statistical Process Control )

ni juste, ni précis !

29



