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Notions de statistiques appliquées
à la microanalyse
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EDF R&D

Département Matériaux et Mécanique des Composants

Les Renardières
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Vérifier la qualité de ses
analyses et trier les

comptages, éliminer des
valeurs aberrantes

Comparer des analyses 
entre elles

Rechercher les meilleures
conditions expérimentales
•temps de comptage
•limite de détection
•etc.

Indiquer la 
précision de ses résultats

(« intervalle de confiance »)

Intérêts des techniques de
calculs statistiques en

microanalyse ?
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I – Précision des analyses

Les principales émissions observées en microanalyse (et en MEB)
- l’émission X
- les émissions électroniques

présentent une dispersion statistique naturelle
Les intensités mesurées présentent un caractère aléatoire mais dispersées

autour d’une valeur moyenne

Valeur moyenne

dispersion statistique • « variance » s2

• « écart-type » s

s
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Les émissions caractéristiques suivent la statistique de Poisson

Cette statistique concerne une distribution aléatoire d’évènements localisés 
et en faible quantité :

- succession d’éclairs lors d’un orage,
- désintégration d’atomes radioactifs,
- émission de rayons X, d’électrons secondaires etc…

le nombre d’évènements ne pouvant qu’être  entier ou nul..

P x e
x

x

( ) .
!

=
−µ µ

définition mathématique :

Si pour une période donnée, on a observé un nombre moyen d’évènements µ,
la probabilité d’obtenir pour une même période une valeur x  (entière) 
est donnée par :

Dans la distribution de Poisson la variance est égale à la moyenne !

µ=⇒µ= ss2
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Exemple d’une statistique poissonnienne :
La microscopie électronique à balayage : amélioration du rapport signal-sur-bruit (RSB)

Origine du « bruit » : 
l’émission électronique secondaire suit une statistique de Poisson 

N
N
NRSB ==)N(N2N =σ±95% du signal :

Conséquence : l’image est « bruitée »

variations locales et aléatoires de l’émission électronique

Observation d’une
surface de rupture

d’un acier
en « balayage » rapide

(mode TV)
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pour améliorer la qualité de l’image en augmentant le RSB :

mode « image analogique »

- augmenter l’intensité du faisceau incident
- diminuer la vitesse de balayage mode « image numérique »

accumulation des images en
balayage rapide dans la 

mémoire d’écran :

Accumulation de 16 images
rapides :

amélioration du rapport
« signal-sur-bruit » d’un

facteur 4
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Comparaison

Image en balayage rapide
sans accumulation

accumulation de 16
images en balayage rapide

(RSB amélioré par 4)
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Application pratique :

1) Pour un comptage

I : intensité mesurée (en c/s)
t : temps de comptage N=I.t « comptage mesuré »

variance : N écart-type : N

La valeur « vraie » 1 du comptage (inconnue) est comprise entre deux bornes
(« intervalle de confiance ») qui dépendent de la dispersion statistique et du 
« seuil de confiance », c’est à dire de la probabilité de trouver la valeur vraie
entre ces 2 bornes : 

L’intervalle de confiance est :

N96,1NNN96,1N +≤≤− au seuil de confiance de 95%

N58,2NNN58,2N +≤≤− au seuil de confiance de 99%
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2) Pour quelques  comptages (<5)

N1, N2, …, Np

p

N
N

p

1i
p∑

==valeur moyenne : variance : 1
(moyenne arithmétique)

3) Pour un nombre de  comptages >10

la loi de Poisson tend vers une loi normale (ou de Gauss-Laplace)…

]
2
)xx(exp[

2
1)x(f 2

2

σ
−

−
πσ

=

]
2
uexp[

2
1)u(f

2

−
π

=

Loi normale centrée réduite :

σ
−

=
xxuavec

fonction de distribution
de la probabilité 

⌧ : valeur moyenne
σ2 : la variance
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indicateurs de dispersion :

la variance :
1n

)xx(
n

1i

2
i

2

−

−
=σ

∑
=

l’écart-type

1n

)xx(
n

1i

2
i

−

−
=σ

∑
=

ν =n-1 : nombre de degrés de liberté

± 0,674 σ : probabilité de 50% (erreur probable)
± σ : probabilité de 68,2%
± 1,64 σ : probabilité de 90% (erreur reliable)
± 1,96 σ : probabilité de 95%
± 2 σ : probabilité de 95,4%
± 3 σ : probabilité de 99,73%
± 4 σ : probabilité de 99,994%

Pour caractériser la dispersion d’une mesure, les anglo-saxons utilisent généralement  ± σ ; 
en Europe on utilise plus souvent ± 2σ (plus réaliste mais  « moins » valorisant !)  
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intervalle de confiance (au seuil de probabilité α) :

σ+≤≤σ− α
−ν

α
−ν

.tx~X.tx~
2

1,
2

1,
écart-type

« t » de Student

Il y a β % (β=1-α) de chance pour que la valeur réelle de X soit comprise entre les bornes :   

σ± α
−ν
.tx~

2
1,

où : 
- α est le seuil de probabilité (par exemple 5%, => β=95%)
- ν est le nombre de degré de liberté (ν=n-1)(n : taille de l’échantillon)
- tν,1−α/2 est le paramètre de la loi de Student pour ν degrés de liberté 

et pour le seuil de probabilité β=1-α

si ν>100
β=68%    t=1
β=95%    t=2
β=99%    t=2,5
β=99,7% t=3

choix le plus courant
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α=5%

valeurs de t en fonction :
- du nombre de degré de liberté
- du seuil de probabilité β

1- α/2 = 0,975

β=95% => α=5% 
nombre

de
degré

de
liberté

Fractiles de la loi de
Student
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la valeur du comptage

µ
σ

- La probabilité de l’événement  suit la loi de Poisson : P x e
x

x

( ) .
!

=
−µ µ

loi normale

- l’histogramme des comptages est correctement représenté par une loi normale de
moyenne µ et d‘écart-type σ :

]
2
)x(exp[

2
1)x(f 2

2

σ
µ−

−
πσ

=
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Exemple : Analyse d’un alliage de Maillechort (62% Cu – 17% Ni – 21% Zn)

40 points d’analyse (10 secondes)

valeur moyenne :
écart-type de la moyenne
écart-type de Poisson :

Cu          Ni         Zn
99805       30006       28164
78,29        53,96       29,83
49,95        27,39       26,53      

l’alliage est hétérogène en Cu et en Ni

27000

28000

29000

30000

31000

0 5 10 15 20 25 30 35 40

points d'analyse

Zn
, N

i

96000

97000

98000

99000

100000

101000

102000

103000

104000

Cu

Zn

Ni

Cu

Si l’échantillon est homogène
et s’il n’y a aucune influence
parasite, les deux estimations
de l’écart-type doivent être
similaires.
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En général la présence d’un fond continu ne simplifie pas le problème !

L’émission « utile » (liée uniquement à l’élément analysé)
se déduit de la mesure brute en soustrayant une
émission de fond continu :

I = C - B

« fond continu »

comptage mesuré

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

2
BBB 21 +

=
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Lois de la variance

p échantillons différents : 

p21

2
pp

2
22

2
112 sss

ν++ν+ν
ν++ν+ν

=σ
L

L

ν1, ν2,…νp : nombre de degrés de liberté

si Z=aX + bY
YXZ bmamm +=

2
Y

22
X

22
Z ba σ+σ=σ

I = C - B

Applications :

2
B

2
C

2
I σ+σ=σ

BC2
I +=σpour un comptage :

BCI +=σ

Si X et Y : variables gaussiennes
alors Z : variable gaussienne aussi
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Quid de la précision du k-ratio et du titre massique ?

[ ]
[ ] tem)A()A(

echAA
A BN

BNk
−
−

= [ ] 1
AA ZAF.kC −=

2
tem

2
ech

2
kratio σ+σ=σ faux !!!

Ne pas confondre « erreur » et dispersion statistique

liée à l’expérimentateur
ou à la technique

phénomène physique naturel

Règle de combinaison des erreurs ≠ règles de la variance…

dY      dX       dZ
Y        X         Z

=         + Les erreurs relatives s’ajoutent
Y=

X
Z

Y=X.Z

Y=X + Z
dY=dX + dZ Les erreurs absolues s’ajoutentY=X - Z

modèle de Ancey-Bastenaire-Tixier
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Précision statistique d’une teneur massique donnée par l’intervalle de confiance
Tixier, Bastenaire, Ancey (J.Phys.D 10 1977, 817)

Concentration apparente vraie :

tt4t3
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=χAprès simplification :

Equation du 2nd degré en Capp :

Bt αt ttn4αt ttBtFC tém.

It ttn3ttItPic tém.

Be αe ten2αe teBeFC éch.

Ie ten1teIePic éch.

nombre total 
de cps vrais

(cps)
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vés (cps)
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comptage

(s)

Int.vraie
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−
−

=

Estimateur de la concentration apparente :

EDS : αe = αt = 1

TEST du KHI-DEUX SUR L’ESTIMATEUR de Capparente :
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racines Capp1 et Capp2 :bornes de l’intervalle de confiance de Capp au seuil de confiance 1-α choisi

10.87.886.635.023.842.71χ2

99.999.59997.59590α (%) Probabilié [ Capp1 < Cvraie < Capp2 ] = 1- α

(Florence Robaut)valeurs critiques pour un degré de liberté
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II - trie des données analytiques : recherche des valeurs aberrantes
(conséquence de parasites extérieurs, d’une dérive de l’instrument…)

a) Observation du nombre de valeurs extrêmes
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trop : présence possible de pics parasites 
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1) Test simple :  Calcul du khi2

2
n

1i
i

2 )xx(
x
1X −= ∑

=

La variable X2 suit la loi statistique 
du χ2 à n-1 degré de liberté

1,00

10,00

100,00

1000,00

1 10 100

nombre de degrés de liberté

X2
seuil 5% seuil 1% seuil 0,1%

5%

refusé

accepté1%

0,1%

On classe les n valeurs mesurées par 
ordre croissant et on calcule le X2 : 
- si cette valeur est inférieure au seuil 

de 5% , on accepte les données,
- si elle est supérieure, on élimine une des valeurs extrêmes (la plus éloignée de la 

moyenne) et on re-calcule le X2 et ainsi de suite…
jusqu’à obtenir une valeur correcte du X2.
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Cette méthode permet une vérification rapide de son analyse :
- si le khi2 est correct , OK
- s’il ne l’est pas …

On peut effectuer rapidement un tri en éliminant quelques valeurs extrêmes
mais attention ! 
méthode présentant des risques d’erreur…

Il est préférable de se tourner alors vers des méthodes plus efficaces :

•Test de Dixon
•Test de Grubbs

Voir 

Tixier, Bastenaire, Ancey (J.Phys.D 10 1977, 817)
Ecole d’été de Saint martin d’Hères (1978)
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Exemple de traitement d’une succession de 50 comptages individuels : trie 
et élimination des valeurs « aberrantes »

En éliminant les 2 valeurs les plus faibles et les 6 
valeurs les plus élevées, on obtient :

[3,43]    X2 < 67

49 degrés de liberté :   X2 = 283
>> χ2

(5%) (=67)

moyenne : 382,3 cps  - écart-type : 48,84 

La moyenne a légèrement diminuée : 371,8
mais l‘écart-type a été fortement réduit : 25,7
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III – La limite de détection

Relation Emission – teneur massique : courbe d’étalonnage

expérimentale ou théorique

composition

intensité
mesurée

(I)

bruit

fond continu

fluctuations
statistiques

émission
caractéristique

(C%)

C%

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

contribution extra-échantillon
(émission provenant de 

l ’environnement, indépendant
de l échantillon)

émission provenant de 
de l échantillon proportionnelle
à la concentration de A

dispersion de l ’émission
caractéristique et de fond 
continu, due au caractère
aléatoire du rayonnement
(statistique Poisonnienne)

I= I(C%) + IBF + B
droite ou courbe

d ’étalonnage
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Limite de détection : calcul simplifié

composition

intensité
mesurée

(I)

fond continu

fluctuations
statistiques

du fond continu

fluctuations
statistiques

de l’émission

limites de
détection

3σ

1 2

On définit la limite de détection comme étant la plus faible teneur 
analysable, c’est à dire distincte du fond continu.

eeBF BtN ==σ

Généralement, 99,73% du rayonnement étant compris 
dans une bande de 3σ autour de la valeur moyenne, 
la limite de détection est définie comme la concentration 
qui donne un signal égal à :

NBF + 3σ

avec
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On constate que la limite de détection est inversement proportionnelle
à la racine carrée du temps de comptage…

tt
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pour un temps de comptage de te
eeelim tB3t.I =

La limite de détection dépend également :
- du témoin
- du terme correctif
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Notions de risque de 1ère et 2ème espèce

Hypothèse : la teneur C1 est supérieure à la limite de détection

3σ

3σ

NFC

NFC

NC1

NC1

0,73%

LD

LD

C >>LD1

C >LD1

f(N)

f(N)

risque de
1  espèceère

risque de
2  espèceème

FCN3LD =

1er cas :  NC >> LD (>LD+6σ) 

pas de risque d’erreur

2ème cas :  NC > LD (NC-LD<3σ)

- risque de 1ère espèce : 
on élimine des comptages liés à C1
mais inférieur à LD

- risque de 2ème espèce : 
on prend en compte des comptages 
provenant du fond continu car supérieur à LD

=> risque faible (0,73%)

les comptages sont supérieurs à LD
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IV – Comparaison entre deux analyses

Question : les 2 analyses sont-elles identiques ou différentes ?

test de Student - Fischer

t
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1 2

1 2

1 1 s
n s n s
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− + −

+ −
( ) ( )1 1

2
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2

t t n n≥ −
+ −

1 2
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α /On la rejette si

au seuil de probabilité α

1

10

1 10 100 1000

nombre de degrés de liberté

va
le

ur
 c

rit
iq

ue
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e 
t

seuil 5% seuil 1% seuil 0,1%

les 2 analyses sont identiques

les 2 analyses
sont différentes

Hypothèse : les deux analyses sont identiques

variation du t en fonction
du nombre de degré de liberté

et pour différents seuils de
probabilité

X1 : échantillon de taille n1, de moyenne `1 et d’écart-type s1
X2 : échantillon de taille n2, de moyenne`2 et d’écart-type s2

On calcule le « t » de Student : avec
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Application

Acier de cuve de réacteurs nucléaires – analyse de veines ségrégées

Acier de cuve de la centrale de Sizewell B (Grande Bretagne)Analyse du vanadium

Teneur nominale de l ’acier (analyse chimique) : 10 ppm
Cameca SX100

Microanalyse WDS

V Ka - LIF
20 kV - 300 nA

(300s/pt)

Acier de cuve : analyse du vanadium
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Veine sombre
Matrice : 13 ± 9,6 ppm

Veine sombre :
moyenne : 25,4 ± 10,7 ppm

maximum : 40 ppm

significativement
différent

! Le test doit se faire sur les comptages après soustraction du fond continu
et non sur la composition chimique
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Accord entre la mesure 
analytique

et la valeur vraie 
la différence c’est l’erreur !

- erreurs instrumentales
mauvais fonctionnement de l’appareil de mesures
- erreurs de méthodes
mauvais choix de la technique opératoire
- erreurs personnelles
mauvaise utilisation de la technique

- doit être réduite le plus possible
- peut être confondue avec la dispersion

statistique
Variation de la mesure due à 

des causes physiques
(aspect aléatoire de l’émission)

peut être estimée (lois statistiques)
mais non supprimée

Accord entre plusieurs mesures analytiques
effectuées exactement dans les mêmes

conditions expérimentales

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

détermination expérimentale

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 même échantillon

Fidélité : aptitude d’un instrument de mesure
à donner des résultats très proches dans des
conditions d’utilisation similaires

Précision, dispersion, exactitude (ou justesse)
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! Attention ne confondons pas justesse (ou exactitude) et précision

une série de mesures peut être précise (faible dispersion) mais fausse… et inversement !

justesse

précision

juste et précis...

précis, mais... pas très juste !

pas très précis, mais ..juste !

ni juste, ni précis !

doit être
évaluée et vérifiée

par des
échantillons tests

(circuit de comparaison) 

doit être
évaluée et vérifiée

par des
tests statistiques
(variance, khi2…)

et tri des données 

MSP
(Maîtrise Statistique des Procédés)

ou
SPC

(Statistical Process Control)
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Conclusions

Les méthodes statistiques permettent de vérifier la qualité de ses analyses, 
d’éliminer des valeurs aberrantes, de suivre et de vérifier le bon fonctionnement 
de son instrument, de déterminer les meilleurs paramètres d’analyse , etc.

Et n’oubliez pas qu’éliminer des valeurs aberrantes, c’est bien 
mais savoir pourquoi elles sont aberrantes, c’est encore mieux !

Les calculs statistiques sont souvent complexes

Pour un non-spécialiste, il n’est  pas toujours facile de savoir quelle
loi statistique appliquer…

Et on peut leur faire dire ce qu’on veut bien qu’elles disent !

Mais ne pas en faire peut faire courir encore plus de risques…

Alors ? 


