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Le traitement d'un spectre EDS ?

Raies d'émission X

caractéristiques des éléments QQ

CuKc
“\ch Ko,

)

»

» Le traitement a pour objet g'extraire les intensités des raies caractéristiques

» Anplication : Microanalyse quantitative

4
“échantillon
Kratio = | [>

témoin

Physique

(+ épaisseur si Stratifie)

Réunion GN-MEBA - 8 et 9 Décembre 2005




<o |

L'aspect d'un spectre est fortement influencé par

> Le choix des parameétres d'acquisition

Le traitement du spectre comporte plusietirs etapes

1 - Traitement des pics parasiies d'echappement

2 - Soustraction dusayonnement de fond continu

3 - Extractiolvdes intensités = Quantification

Exemple d'application - Analyse de I'échantillon-Test

Réunion GN-MEBA - 8 et 9 Décembre 2005




Choix des parametres d'acquisition =

Le traitement d'un spectre commence des son acquisipon !
- Gamme énergeétique d'acquisition

La gamme 0-10 keV comporte des raies caracteristiquese tous les elements.
Elle est dans la plupart des cas suffisante, et permetNodUr un méme nombre
total de canaux dans le spectre une largeur de car@al minimale, typiguement 5
eV/canal.

« Constante (T) de temps de la chaine de mesuke et résolution spectrale

T =4ps
4
DT =15%

La bonne resolution spectrale souhaitable pour I'ensemble des traitements
ultéries¥s impose d'adopter une constante de temps élevee.
mais ...temps mort important:!
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 Constante de temps (1) et Pics parasites d'empilement

T =16 us-4.5nA = DT=5

<
Pics d'empilement&@&et

Raies caractéristiques ?

(O

250 ég/ 2.98 keV

s 25 ey 2x1.49 keV

X
N
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- Constante de temps (T) et Pic parasite d'empilement

Le processus de rejet d'empilement de la chaine de mesure
est prigyen defaut a fort taux de comptage.

Ces pics parasites d'empiement introduisent un biais dans la mesure des intensites.

En conséquence, il convient d'adopter
une constante de temps €levee associe a un taux de comptage limite
afin d'obiefiries spectres les plus "propres” adaptés a lI'analyse quantitative.
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1 - Traitement des pics parasites d'échappement-‘|l

» Nature du pic d'échappement et traitement - Déetecteur Si(Li)

L'absorption des photons X par le silicium de la diode produit majoritairement des
paires électrons-trou, mais aussi minoritairement des ionisatiams Si K
=» Emission photon Si Ka., (1.74€VY)
Soit ce photon est réabsorbé, soit il s'échappe de la gigde = 1.74 keV perdus =
Présence d'un petit pic a -1.74 ke\{Pgu pic parent

Détecteur Ge
Raies parasites
Ge Ka 9.89 keV
Gela 1.19 keV

Le traitement qgORsiste a soustraire ces pics parasites pour les ré-attribuer aux pics parents.
L'identification des raies est alors facilitée et les intensités de raies plus justes.
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2 - Soustraction du rayonnement de fond continu -‘.

» Soustraction d'un fond modélisé

Moyennant un modele physique .
d'émission du rayonnement continu . E 3 i Cu. Zn
engendré, il faut connaitre THT=235. KV

= |es éléments présents 0=35°

= une estimation de la composition

= |]a haute tension d'analyse 4 Fond modélisé

= |la géométrie de détection
» les parametres de la fenétre mince
pour pouvoir calculer le fond contiyid

émergent.
discontinuités d'absorption

Avantages
» La prise en compte des.Giggontinuités d'absorption = Intensités extraites plus valides
» Mise en eviceree d'une anomalie de la forme générale d'un specire

Inconvenients
» Nécessité/dtm modele physique fiable prenant en compte tous les phénomenes
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12002

. Spectre d'un alliage NiKo oy
: de Ni et Al 100s

900—;
NiLo. Al Ko,

AlKo 0=350
tal :
nominal

800

différents ? - ,
0=5° I'echantillon.

effectif L5 ° effectif au lieu de 35° nominal

o

Re-positionnement de I'échantillon.
a 35° nominal

Quantification "correcte"

/7

| Koo g=35° | [mEs | we |
Fond calgu £t norinal v [ [
. T e e

effectif

péri en

Toute difference significative entre le fond calculé et le fond expérimental traduit
des hypotheses de calcul fausses. Dans ce cas le résultat quantitatif est erroné.
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Méthode 2

 Filtrage numeérique du spectre

Le fond continu constitue la composante basse L
fréequence du spectre a la difference des pics | J p @ ' "
caracteristiques de plus haute frequence. i 5\8&;: S.uer][ illage
|
On peut I'éliminer par un filtre numeérique dit
"Chapeau haut de forme" de type passe-haut.

canal d'indice d

t I; 5
| Y Y . > Erergis (KeW)
Fll’[(Yl }A) — z fs | ,Yj+s Valeur filtrée du

s=—1
Y j+s : Nombre de coups du canal d'indice J+s

_ L — 30000 I
J, : Coefficients du filtre, tels que ; Jo=1 el Z‘,f =0 AL

-t & +t : Largeur du filtre o< E2 Méme specire
T > L®§fgeur a mi-hauteur

1
_‘t 0.5 l +t
Oﬁi T 1
-300 -200 -100 -0.30 100 200 300
-1 j
-1.5

Eneryie centrée canal J (eV)

Apres Filtrage

Coefficients f ¢
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 Filtrage numeérique du spectre

Avantages

* Indépendance de tout modele physigue

Inconvénienis

» Non prise en compte des discontinuités d'absorption
=» Biais possibles dafi®les intensités de raies

 Impossibilité de détecter ude anomalie de la forme générale du spectre
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3 - Extraction des intensités =& Quantification E‘ﬂg

- Extraction Intensité — Principe général

1100

1000

L'intensité est obtenue par, intégration d'une

800

4 forme de raie ajustée-~sur le pic expérimental par
N ‘ méthode des moingres carrés. Cette forme peut
‘ 1 étre de nature,

300

N - analytique'¢3dussienne modifiée), ou

; — Ml - cxpérimemale (Spectre de reference disponible
dans une bibliotheque "constructeur" integree au
systeme d'analyse ou cree par l'utilisateur)

Calcul de

I<ratio = 1é:chantillon / Itérnoin

Lo "correction"

r [

Mesurée Mestivée Calculée

Analyse avec Analyse sans témoin
témoin a "temoin calcule"
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* Influence de la calibration de la chaine de mesure sur la mesure dés intensités

v En analyse sans témoins a témoins cachés, les spectres de "rgrérences" fournis
ne sont pas acquis sur le méme systeme d'analyse que celui LiiliSé pour le spectre
"échantillon". |l peut en résulter :

= des écarts de position en énergie des raies, dus el particulier a une calibration
difféerente de la chaine de mesure

= une largeur différente des raies, acquises avec un autre détecteur EDS et
donc une autre résolution

v En analyse sans témoins a téngins calculés, une calibration imparfaite conduira
également a des écarts entre les positions nominales et expérimentales des raies
caractéristiques

E—
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« Solution: Méthode d'ajustement avec "Shift Correction” %ﬂ

Principe
Soit une raie de référence modélisée par une gaussienne de lavgeur o, S(E)

Alors la Raie "échantillon" décalée en énergie de € et avec uné{largeur de raie (0+p),

noté S(E, o,p), peut s'exprimer en fonctigw, e S(E) :

oS £\ 0°S
S(E,e,p)=S(E)—&.—+| &+ — |
(E.e.p)=S(E)- .22 ( JaEz

Cette relation est egalement vérifiée pourtgpe combinaison linéaire de gaussienne et par
conséquent pour toute forme de raie quipsut se décomposer en une série de pics gaussiens.

La procédure d'ajustément avec "Shift Correction” est effectué
entre le spectre "edrantillon” et le spectre "reférence" ou "calculé”
sommeé avec une cornoaison linéaire de ses dérivées premiere et seconde.

Avec cette méthode, la
sensibilité 42 position E—
du pic eSt‘mninimisée.
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Chaine de mesure mal calibrée, "Shit Correction" désactive

L'ajustemerit jgorrect sur les pics
experimg@taux est impossible...

'ais des Intensités Extraites

I'ajustement peut se faire sans
probleme.

Intensités exiraites correctes
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» Efficacité de cette méthode de "Shift Correction" ? _—

Exemple 1 : Analyse sans téemoins (calcules) échantillon Ni, Cu, q‘ Ka 25 kV

Evolution relative des intensités et concentrations, "Shit Corigetlion” désactive
Evolution Intensité relative EVO/UZ‘@ elative W%

41 NE

NI Kow Cu Ko, Zn Ko - NiKa CuKa Zn Ko

0.9
0.85 -
0.8
0.75 A

—3"0 -éO -10 o 0 1‘0
Décalage (eV) ') Décalage (eV)
Les 3 raies NiKa, CuKa et ZnK& sont d'énergie voisine (sans interférences
> Les variations d'intensites avec le decalage en énergie restent du méme ordre et
conduisent a des variatiang’des concentrations inférieures a celles des intensités

Attention !

Dans le cas de raieS\analytigues d'énergie tres différente (sans interférences
»> Une calibration ntorrecte du "gain" va se traduire par des variations d'intensitée
‘agtant plus importante que I'énergie de la raie est élevée.

»>Les erreurs sur les concentrations seront dans ce cas nettement superieures
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Evolution relative des intensités et concentrations, ""Shift Correction)' activé

Evolution Intensite relative Evolutio % relative

Ni Koo Cu KaeZn Ko

0.9 -
" Ni Koo Cu KaoZn Ko 1
0.85 -

0.8 0.95 -

0.75 -

n=7 ‘
U.7 T

09
0 - - 0
Décalage (eV) Décalage (eV)

I'absence d'interférences de raies
L'efficacité du "Shit Correction" est bien vérifiée
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- Efficaciteé de cette methode de "Shift Correction” en cas |
d'interferences des raies analytigues

Exemple 2 : Analyse sans témoins (calcules) d'une phase /N m

Haies analytiques
NbLo, MoLa et
SiKa
Probléme d'interférences
entre NbLa et MoLa

Evolution relative des concentiations, ""Shift Correction™ active
L/
Evolution relative W% Q La mauvaise discrimination des pics qui
Mo M/ interferent engendre des erreurs
importantes des intensités extraites

/ %&a% et des concentrations.
] @ Si Ka

En cas d'interférence de raies,
L'efficacité de cette méthode de
"Shift Correction" n'est plus vérifiée.

Décalage (eV)
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* Procédure a suivre en cas d'interférences de raies

» Désactiver la procédure de "Shift Correction”
»> Utiliser une méthode avec des spectres de réferences

»> Construire ses propres spectres de référence plutdt que d'ytiéer ceux fournis par le
"constructeur” du systeme d'analyse
Dans ces conditions
v' La position et la forme des raies sont imposéesp&¥ les spectres des références
experimentales.
v' Construire ses propres spectres de référencesur son propre systeme d'analyse
permet d'assurer une position en energie etdargeur de chaque raie analytique
identique dans le spectre de I'échantillorCat dans les spectres des "références”

Evolution relative des concentratidons, "Shift Correction" désactive

La discrimination des divers pics
caractéristigues est meilleure quelle
qgue soit la calibration de votre
systeme d'analyse

Evolution relative W%

En cas d'interférence de raies,
La quantification sans témoins en
"aveugle" conduit inévitablement

a un résultat tres mcertaln l




Application a I'analyse de I'échantillon-Test

Analyse sans témoins (caches)
Traitement des raies analytiques Ni Ka, Cu ko et Zn )@ 25 kV

(Filtrage numérique du Fond - mémes spectres et méme systeme didnalyse )

"Shift
Correction"
activé

99.8°/3‘ ?0.6%

v
S OME

Analyse avec temoin Analyse sans témoin & Analyse sans témoin &
temoin caché "sysieme"  témoin cache "Utilisateur”
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Commentaires résultats d'analyse en raies K

L'Homogénéité des résultats quelle que soit la méthode de traitef
avec ou sans temoins, s'explique en particuli r:

1. L'absence d'interférences de raie{g

2. L'absence de difficultés pour la soustract'\@u fond continu

L'analysede cet échantillon en raies K ne pose pas de probleme.
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Analyse sans témoins (caches)

Raies analytigues Ni La, Cu La et Zn La a 5 kV
(Filtrage numérique du Fond - mémes spectres et méme systeme ¢'s

"Shift
Correction"
activé

Analyse avec tefaoin Analyse sans témoin & Analyse sans témoin &
temoin caché "systeme"  témoin cacheé "Utilisateur”
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Commentaires résultats d'analyse en raies L

Analyse en raies L _sans témoin

L'hétérogeneité importante des résultats dans ce mode est %
principalement due a: ‘Qﬁ

La difficulté a résoudre avec fiabilité méme avec la r{@hode
utilisant des références cachées "utilisateur" la s@gﬁre
interférence entre les 3 raies L des éléments_ Ni et Zn

L'impreécision de la soustraction du fond contifiu par filtrage
numerique (non prise en compte de la diséontinuité
d'absorption) ajoute une incertitude st {5 intensités extraites

Analvse@ aies L avec témoin

L'écart important au bouclage a #00% des concentrations (y compris en
spectrométrie WDS) est di ?xproblémes d'anomalies d'émission et
d'autoabsorption du Ni

les hypotheses de la microanalyse quantitative ne sont pas vérifiées
pour l'analyse en raies L de cet échantillon.
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CONCLUSION -‘.

L'essentiel du traitement des spectres
EDS est destiné a I'analyse quantitative!
Faire ce traitement en "AVEUGLE " est a gioscrire !

Il convient ...en particulier pour I'analyse.8ans témoin

> de bien régler/vérifier les divers parametres de €onfiguration
(résolution et parametres du detecteur / fenétf€,mince, émergence).

> d'optimiser les parametres expérimentaux d'acquisition
(Temps acquisition, Constante de tentgs, Taux de comptage, Géomeétrie).

> de connaitre au mieux son sy$feine d'analyse (plus ou moins facile...), c'est
a dire en particulier les différentes procédures de traitement disponibles
(Temoin calcule, témoin caché, methode d’'élimination du fond, etc. ...) afin
d'adopter la plus performante en particulier en cas d'interférences de raies.

Malgre toutes ces precautions, en cas d'interferences de raies severes, méme
le traitement de spectres EDS le plus approprié atteint sa limite et conduit a
des résultats incertains. La spectromeétrie WDS peut alors étre la solution.
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