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Les méthodes de quantification.Les méthodes de quantification.
Application à des Application à des microvolumesmicrovolumes homogènes homogènes 

ou stratifiésou stratifiés

JeanJean--Louis POUCHOULouis POUCHOU
O.N.E.R.A.O.N.E.R.A.

Département des Matériaux Métalliques et ProcédésDépartement des Matériaux Métalliques et Procédés
Unité de Recherche "Microanalyses, Analyses Chimiques et CristalUnité de Recherche "Microanalyses, Analyses Chimiques et Cristallographie"lographie"
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1ère partie: analyse de volumes homogènes1ère partie: analyse de volumes homogènes
-- Rappel des principes de base (R. Rappel des principes de base (R. CastaingCastaing))

-- Concentrations apparentes et concentrations vraiesConcentrations apparentes et concentrations vraies

-- Effets de numéro atomique, d'absorption, de fluorescence (modèlEffets de numéro atomique, d'absorption, de fluorescence (modèle ZAF)e ZAF)

-- Modèles de Modèles de φφ((ρρzz))

-- Principe du calcul itératif de quantificationPrincipe du calcul itératif de quantification

-- Conditions d'application (homogénéité, conduction, état de surfConditions d'application (homogénéité, conduction, état de surface, liaisons)ace, liaisons)
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2ème partie: analyse de volumes stratifiés2ème partie: analyse de volumes stratifiés

-- Profondeur analysée, sensibilité à la surfaceProfondeur analysée, sensibilité à la surface

-- Extension de l'approche Extension de l'approche φφ((ρρzz). Limites de validité.). Limites de validité.

-- Exemples de variation des Exemples de variation des KK--ratiosratios avec la tensionavec la tension

-- Méthode itérativeMéthode itérative

-- Exemple de situation inextricable (éléments communs)Exemple de situation inextricable (éléments communs)

-- Utilisation de plusieurs raiesUtilisation de plusieurs raies
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1ère partie1ère partie

Analyse de volumes homogènesAnalyse de volumes homogènes
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Echantillon Echantillon �� intensitintensitéé caractcaractééristique mesurristique mesuréée (e (éémergente) mergente) ��ééchch

-- hauteur de pic (WDS conventionnel)hauteur de pic (WDS conventionnel)
-- aire de pic (EDS ou WDS rayonnements "mous")aire de pic (EDS ou WDS rayonnements "mous")

TTéémoinmoin �� intensitintensitéé caractcaractééristique mesurristique mesuréée (e (éémergente) mergente) ��ttéémm

R. R. CastaingCastaing �� la microanalyse est une mla microanalyse est une méthode "éthode "absolueabsolue" !" ! (???)(???)
�� ttémoin quelconque (pur ou composé)  émoin quelconque (pur ou composé)  �� IntensitIntensitéé relative relative ��ééchch / / ��ttéémm

Si témoin pur Si témoin pur �� ��ééchch / / ��ttéémm =  K=  K--ratioratio
ou concentration "apparente"ou concentration "apparente"
ou concentration "de première approximation"ou concentration "de première approximation"

Si témoin complexe Si témoin complexe �� ��ééchch / / ��ttéémm =  intensit=  intensitéé relative ou Krelative ou K
(dans les calculs, on se ramène toujours à un témoin pur)(dans les calculs, on se ramène toujours à un témoin pur)

Rappels de notions de baseRappels de notions de base
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IIAA =  =  nn .    .    .      .      .  .  . . . . . . . . . . . . 

Photons / sPhotons / s

ee-- / s/ s

Fluorescence par            Fluorescence par            
-- les raies (?)              les raies (?)              
-- le fond continu le fond continu 

(1 + (1 + ffrr)) (1 + (1 + ffcc))
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Expression générale de l'intensité X mesuréeExpression générale de l'intensité X mesurée

Avec témoins, la plupart Avec témoins, la plupart 
des facteurs physiques et des facteurs physiques et 
instrumentaux s'éliminent…instrumentaux s'éliminent…
il ne subsiste que les facteursil ne subsiste que les facteurs [Z][Z] [A][A] [F][F]

Ionisations Ionisations 
primairesprimaires

NNAA
jj

Transitions de Transitions de 
CosterCoster--KronigKronig
(raies L et M)(raies L et M)

(1 + (1 + ppCKCK))

Rendement de Rendement de 
fluorescencefluorescence

ωωωωωωωωAA
jj

Poids de Poids de 
la raiela raie

PPjljl

Absorption Absorption 
dans la cibledans la cible

f(f(χχχχχχχχ))

Angle solide Angle solide 
de détectionde détection

ΩΩΩΩΩΩΩΩ

Rendement Rendement 
du détecteurdu détecteur

εεεεεεεεdd
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Principe de la quantificationPrincipe de la quantification

"Effets de matrice""Effets de matrice"

�������� ggéénnééralement pas de ralement pas de 
proportionnalitproportionnalitéé entre entre 
éémission et concentration.mission et concentration.

��ééchch / / ��ttéémm =  =  KK--ratioratio

"concentration apparente""concentration apparente"

Concentration massiqueConcentration massique

"concentration corrig"concentration corrigéée"e"

Correction Correction 
de matricede matrice
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Concentrations apparentes et concentrations vraiesConcentrations apparentes et concentrations vraies

Correction globale < 10 %Correction globale < 10 %

E(Ni KE(Ni Kαααααααα) > E() > E(CrCr K) K) 

�� llééggèère absorption pour Ni Kre absorption pour Ni Kαααααααα

�� fluorescence pour fluorescence pour CrCr KKαααααααα

Exemple 1 : Exemple 1 : NiNi--CrCr 9090--10 % poids10 % poids

On peut parler de On peut parler de 
"corrections""corrections"……
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Exemple 2 : Exemple 2 : NiNi--AlAl 7070--30 % poids30 % poids

Fort effet d'absorption pour Al KFort effet d'absorption pour Al Kαααααααα
((µµµµµµµµ//ρρρρρρρρ Al KAl Kαααααααα/Ni = 4542 cm/Ni = 4542 cm²²/g) /g) 
�������� K ~ C/3  K ~ C/3  àà EoEo = 20 kV= 20 kV

Exemple 3 : Exemple 3 : SiSi--CC 7070--30 % poids30 % poids

TrTrèès forte absorption pour C Ks forte absorption pour C Kαααααααα
((µµµµµµµµ//ρρρρρρρρ C KC Kαααααααα/Si ~ 35000 cm/Si ~ 35000 cm²²/g) /g) 
�������� K ~ C/10  K ~ C/10  àà EoEo > 15 kV> 15 kV

PeutPeut--on encore parler de on encore parler de 
"corrections" pour Al K"corrections" pour Al Kαααααααα ??

Il ne s'agit vraiment plus de Il ne s'agit vraiment plus de 
"corrections" pour C K"corrections" pour C Kαααααααα……

Concentrations apparentes et concentrations vraiesConcentrations apparentes et concentrations vraies
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Concentrations apparentes et concentrations vraies… Concentrations apparentes et concentrations vraies… 
autres situations typiquesautres situations typiques

Exemple 4 : composExemple 4 : composéé ReSiReSi22

ReRe MMββββββββ
Effet de Z + absorption Effet de Z + absorption 
�������� k < C k < C àà toute tensiontoute tension

Exemple 5 : composExemple 5 : composéé LaBLaB66

La La LLαααααααα
Effet de Z + faible absorption Effet de Z + faible absorption 
�������� k < C,   k < C,   �������� C C àà haute tensionhaute tension

Si KSi Kαααααααα
Effet de Z Effet de Z �������� k > C k > C àà basse tensionbasse tension

Absorption Absorption �������� k < C k < C àà haute tensionhaute tension

B KB Kαααααααα
Effet de Z + faible absorptionEffet de Z + faible absorption

�������� k > C k > C àà toute tensiontoute tension
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Effet de numéro atomique (Z)Effet de numéro atomique (Z)

NbreNbre d'ionisations engendrd'ionisations engendréées sur l'es sur l'éélléément de parcours ment de parcours dsds de l'de l'éélectron:lectron:
dNdNAA

jj =  n=  nAA. . QQAA
jj(E). (E). dsds nnAA = = nbrenbre at./unit vol.       at./unit vol.       NNoo = = nbrenbre d'Avogadrod'Avogadro

=  C=  CAA. . ρρρρρρρρ. . NNoo/A. /A. QQAA
jj(E). (E). dsds CCAA = = concconc. massique       A = masse atomique. massique       A = masse atomique

=  C=  CAA. . NNoo/A. /A. QQAA
jj(E). (E). ddρρρρρρρρss ρρ = masse volumique= masse volumique

NbreNbre total d'ionisations engendrtotal d'ionisations engendréées au long du parcours complet:es au long du parcours complet:
NNAA

jj =  C=  CAA. . NNoo/A. /A. ��������00
pathpath

QQAA
jj(E). (E). ddρρρρρρρρss

NNAA
jj =  C=  CAA. . NNoo/A. /A. ��������EoEo

EcEc
[[QQAA

jj(E)(E) / (/ (dE / dE / ddρρρρρρρρss)]. dE  = C)]. dE  = CAA. . NNoo/A. (1//A. (1/SS))

QQAA
jj(E)(E) →→→→→→→→ section efficace d'ionisationsection efficace d'ionisation

DEPEND de l'ELEMENT analysDEPEND de l'ELEMENT analyséé et de la RAIEet de la RAIE
dE / dE / ddρρρρρρρρss →→→→→→→→ perte moyenne d'perte moyenne d'éénergie par unitnergie par unitéé de parcours massiquede parcours massique

DEPEND de la CIBLEDEPEND de la CIBLE ( ( �������� quand quand ZZééchch�������� ))

RRéétrodiffusiontrodiffusion �������� perte d'ionisations perte d'ionisations �������� facteur de rfacteur de réétrodiffusion trodiffusion RR
NNAA

jj =  C=  CAA. . NNoo/A. (/A. (RR//SS))
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Effet de Z Effet de Z -- Section efficace d'ionisationSection efficace d'ionisation

QQAA
jj(E)(E) →→→→→→→→ section efficace d'ionisationsection efficace d'ionisation

DEPEND de l'ELEMENT analysDEPEND de l'ELEMENT analyséé et de la RAIEet de la RAIE

Formulation approximativeFormulation approximative
QQAA

jj(E) ~ (E) ~ bbjj / / EEjj² . [ ln(U) / ² . [ ln(U) / UUmm]]

avecavec

U = E / U = E / EEjj (taux d'excitation)(taux d'excitation)

0.7 < m < 10.7 < m < 1
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Effet de Z Effet de Z –– Loi de ralentissementLoi de ralentissement

dE / dE / ddρρρρρρρρss →→→→→→→→ perte moyenne d'perte moyenne d'éénergie par unitnergie par unitéé de parcours de parcours massiquemassique
DEPEND de la CIBLEDEPEND de la CIBLE ( ( �������� quand quand ZZééchch�������� ))

Loi de Bethe (approximation de Born Loi de Bethe (approximation de Born VVincidentsincidents >> V>> V orbitauxorbitaux))
dE/ddE/dρρρρρρρρs = s = -- (2 (2 ππππππππ ee44 NN�� / E). / E). �������� CCi i . Z. Zi i / A/ Ai i . . ���� [(e/2)[(e/2)1/21/2 E / JE / Jii]]

avec E en avec E en keVkeV et et ρρρρρρρρss en mg/cmen mg/cm²²
dE/dE/ddρρρρρρρρss = = -- (78500 / E). (78500 / E). �������� CCi i . Z. Zi i / A/ Aii. . ���� (1.166 E / J(1.166 E / Jii))

JJii (keV) ~ 11.5 10(keV) ~ 11.5 10--33 ZZii potentiel moyen d'ionisationpotentiel moyen d'ionisation

Loi de Bethe Loi de Bethe �������� problproblèème quand E approche me quand E approche JJi i de l'de l'éélléément le + lourdment le + lourd
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RR →→→→→→→→ facteur de rfacteur de réétrodiffusion < 1trodiffusion < 1
DEPEND de la CIBLEDEPEND de la CIBLE
et du TAUX d'EXCITATIONet du TAUX d'EXCITATION

Avec Avec W = W = EErr / E/ E00 éénergie rnergie rééduite des rduite des réétrodiffustrodiffusééss
ηηηηηηηη = coefficient de r= coefficient de réétrodiffusiontrodiffusion
ddηηηηηηηη / / dWdW = spectre en = spectre en éénergie des rnergie des réétrodiffustrodiffusééss

R = 1  R = 1  -- { { ��������11Wj Wj ((ddηηηηηηηη//dWdW) . [) . [QjQj(E)/(dE/(E)/(dE/ddρρρρρρρρss)]. E)]. E00.dW  / .dW  / ��������E0E0
Ej Ej [[QjQj(E)/(dE/(E)/(dE/ddρρρρρρρρss)].dE )].dE 
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Effet de Z Effet de Z –– Facteur de Facteur de rétrodiffusionrétrodiffusion
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Résumé : correction de ZRésumé : correction de Z

KKAA =  =  ��ééchch / / ��ttéémm =   C=   CAA.. (R/S)(R/S)ééchch // (R/S)(R/S)ttéémm

KKAA =  C=  CA A . . ZZAF(AF(CCA A , , CCB B ,… ,… CCi i ,… ),… )
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Effet d'absorption (A)Effet d'absorption (A)

Probabilité d'émerger pour 
un photon X généré :

exp [-(µ/ρ)ρ)ρ)ρ). ρρρρz / sin(θθθθ)]

avec χ = µ/ρ. cosec(θ)
exp [-χχχχ. ρρρρz]

Les paramètres qui influent:Les paramètres qui influent:

-- le coefficient d'absorption µ/le coefficient d'absorption µ/ρρρρρρρρ du rayonnement dans la cibledu rayonnement dans la cible
µ/µ/ρρρρρρρρ =  =  �������� CCii. (. (µ/µ/ρρρρρρρρ))ii

-- l'énergie des électrons (l'énergie des électrons (ρρρρρρρρzz �������� quand E quand E ��������))

-- l'angle d'l'angle d'éémergence mergence θθθθθθθθ des rayons X collectdes rayons X collectééss
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Effet d'absorption Effet d'absorption –– Facteur d'absorptionFacteur d'absorption

Expressions Expressions trèstrès simples de simples de 
distribution en distribution en profondeurprofondeur dudu
rayonnementrayonnement::

-- CréneauCréneau (Love & Scott)(Love & Scott)

-- DbleDble exponentielleexponentielle ((PhilibertPhilibert))

ExempleExemple dudu créneaucréneau::

ParamètreParamètre de base = de base = profondeurprofondeur
moyennemoyenne d'ionisationd'ionisation ρρρρρρρρzzmm

Fraction Fraction émergenteémergente::
F(F(χχ)=)=��0022ρρzmzmexp(exp(--χχ..ρρz) z) ddρρzz

= 1/= 1/χχ.[1.[1--exp(exp(--22χρχρzzmm)])]

Facteur d'absorption:Facteur d'absorption:
f(f(χχ)  = F()  = F(χχ) / F(0)) / F(0)

= [1= [1--exp(exp(--22χρχρzzmm)] / 2)] / 2χρχρzzmm
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Résumé : corrections de ZARésumé : corrections de ZA

KA = �éch / �tém = CA. (R/S)éch .f(χχχχ)éch / (R/S)tém / f(χχχχ)tém

KA =   CA . ZAF(CA , CB ,… Ci ,… )
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Effet de fluorescenceEffet de fluorescence

D'autant + fort que:D'autant + fort que:
-- le rayonnement est durle rayonnement est dur
-- la cible est peu absorbantela cible est peu absorbante
-- l'angle d'émergence est grandl'angle d'émergence est grand

Fluorescence par les raiesFluorescence par les raies::
CastaingCastaing (1951)(1951)
Reed (1965)                                      Reed (1965)                                      
�������� fformulation simple la + couranteormulation simple la + courante

�A
f/�A (contribution relative de fluorescence fr pour l'élément A excité par B)

= CB.Pij.(A/B).[(UB-1)/(UA-1)]1.67.[(rA-1)/rA].(ωB/2).(µ/ρB
A/ µ/ρB

AB).[ln(1+u)/u + ln(1+v)/v] 

u = µ/ρA
AB. cosecθ / µ/ρB

AB Pij = 1 (K-K ou L-L)     4.2 (L-K)     0.24 (K-L)

v = σ / µ/ρB
AB σ = 2.39 105 / (E0

1.5 – EB
1.5)
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Résumé : corrections de ZAFRésumé : corrections de ZAF

KA =  �éch / �tém

= CA. (R/S)éch .f(χχχχ)éch.(1+fr)éch /(R/S)tém /f(χχχχ)tém/(1+fr)tém

KA =  CA . ZAF(CA , CB ,… Ci ,… )
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Limitations et insuffisances de l'approche ZAFLimitations et insuffisances de l'approche ZAF

ZAF = approche de "corrections"ZAF = approche de "corrections"

-- applicable à des effets d'absorption limités applicable à des effets d'absorption limités 
(distributions en profondeur du rayonnement très grossières)(distributions en profondeur du rayonnement très grossières)

-- incertaine à faible énergie incertaine à faible énergie 
(insuffisances de la loi de ralentissement de Bethe)(insuffisances de la loi de ralentissement de Bethe)

-- limitée à l'analyse de limitée à l'analyse de microvolumesmicrovolumes homogènes homogènes 
(impossible d'analyser correctement des couches superficielles o(impossible d'analyser correctement des couches superficielles ou des u des 
échantillons stratifiés)échantillons stratifiés)

��Besoin d'une approche plus générale Besoin d'une approche plus générale 

→→→→→→→→ calcul des intensités X émergeant d'une tranche d'épaisseur calcul des intensités X émergeant d'une tranche d'épaisseur 
quelconque du matériauquelconque du matériau

�������� approche de approche de φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz))

φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz) = distribution en profondeur) = distribution en profondeur
du rayonnement primaire engendré (définition R. du rayonnement primaire engendré (définition R. CastaingCastaing, Thèse), Thèse)
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Définition de Définition de φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz) ) –– Méthode des traceursMéthode des traceurs

φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz) = rapport de l'intensité engendrée à la profondeur ) = rapport de l'intensité engendrée à la profondeur ρρρρρρρρzz

à l'intensité engendrée dans un film isolé d'épaisseur massique à l'intensité engendrée dans un film isolé d'épaisseur massique unité. unité. 

NotesNotes:: Même définition pour échantillon incliné, avec référence inclinéMême définition pour échantillon incliné, avec référence inclinéee
�� facteur facteur 1/cos(1/cos(ββ))

φφ((ρρzz) n'inclut pas la concentration                                 ) n'inclut pas la concentration                                 
�� peut être défini même si l'élément d'intérêt n'est pas présent.peut être défini même si l'élément d'intérêt n'est pas présent.

dNdNAA
jj = = NNoo/A. /A. QQAA

jj((EoEo).).ddρρρρρρρρzz dNdNAA
jj((ρρρρρρρρzz)) = C= CAA. . φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz). ). dNdNAA

jj
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Allure générale des fonctions Allure générale des fonctions φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz))

Ni KNi Kαααααααα et Al Ket Al Kαααααααα dans dans NiAlNiAl -- 15 kV15 kV Al KAl Kαααααααα dans dans NiAlNiAl –– 5, 10, 15 kV5, 10, 15 kV

Al KAl Kαααααααα dans dans NiAlNiAl -- 20 kV 20 kV –– Tilt 0Tilt 0--60°60°G
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Propriété essentielle de Propriété essentielle de φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz))

L'aire sous la courbe L'aire sous la courbe φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz) représente à quelques facteurs près ) représente à quelques facteurs près 
le nombre d'ionisations primaires engendrées:le nombre d'ionisations primaires engendrées:
NNjj

AA = C= CAA. (. (N°N°/A). /A). QQjj
AA(E(E00). (1/). (1/coscosββββββββ). ). �������� φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz).).ddρρρρρρρρzz

�������� l'intensité émergente est proportionnelle à:l'intensité émergente est proportionnelle à:
IIAA ∝∝∝∝∝∝∝∝ CCAA. (. (N°N°/A). /A). QQjj

AA(E(E00). (1/). (1/coscosββββββββ). ). �������� φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz).).expexp((--χχχχχχχχ..ρρρρρρρρz).z).ddρρρρρρρρzz
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Caractéristiques des modèles de Caractéristiques des modèles de φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz))

Comment construire un modèle de Comment construire un modèle de φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz))
risquant de risquant de malmal fonctionner ?fonctionner ?
En cherchant à restituer uniquement la forme de la distribution En cherchant à restituer uniquement la forme de la distribution φφ((ρρzz) en fonction ) en fonction 
des conditions opératoires (raie, nature de la cible, tension d'des conditions opératoires (raie, nature de la cible, tension d'accélération, accélération, 
inclinaison)inclinaison)
PouchouPouchou & & PichoirPichoir (1980), (1980), PackwoodPackwood & Brown (1981)& Brown (1981)

Comment construire un modèle de Comment construire un modèle de φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz))
qui puisse qui puisse bienbien fonctionner ?fonctionner ?
11-- En faisant en sorte que l'En faisant en sorte que l'aireaire sous la distribution sous la distribution φφ((ρρzz) soit correcte, c'est à dire ) soit correcte, c'est à dire 
soit bien représentative de l'intensité engendréesoit bien représentative de l'intensité engendrée
2 2 -- En choisissant pour En choisissant pour φφ((ρρzz) une forme mathématique suffisamment réaliste) une forme mathématique suffisamment réaliste
3 3 -- En décrivant au mieux les En décrivant au mieux les paramètres de formeparamètres de forme de la distribution en fonction de la distribution en fonction 
des conditions opératoires des conditions opératoires 
PouchouPouchou & & PichoirPichoir (PAP, 1983) et modèles ultérieurs ((PAP, 1983) et modèles ultérieurs (ProZAProZA, XPP, , XPP, XPhiXPhi))
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Principales procédures de Principales procédures de φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz) disponibles) disponibles

PAPPAP PouchouPouchou & & PichoirPichoir (1983)(1983)
-- Paramètre d'aire: même principe de calcul que l'effet de Z, maiParamètre d'aire: même principe de calcul que l'effet de Z, mais s 
avec des lois différentes optimisées (ralentissement, section avec des lois différentes optimisées (ralentissement, section 
efficace, rétrodiffusion)efficace, rétrodiffusion)
-- Forme mathématique : 2 branches paraboliques raccordées en Forme mathématique : 2 branches paraboliques raccordées en 
valeur et pente (+forme exponentielle alternative à très faible valeur et pente (+forme exponentielle alternative à très faible U)U)
-- Paramètres de forme: ionisation superficielle, profondeur maxi Paramètres de forme: ionisation superficielle, profondeur maxi 
d'ionisation, profondeur du maximumd'ionisation, profondeur du maximum
-- Solution analytiqueSolution analytique

Nota: modèles étendus à l'analyse d'échantillons stratifiés

PROZAPROZA Bastin (1986)Bastin (1986)
-- Paramètre d'aire : identique au modèle PAPParamètre d'aire : identique au modèle PAP
-- Forme mathématique : identique au modèle de Forme mathématique : identique au modèle de PackwoodPackwood et et 
Brown ("Brown ("ModifiedModified Surface Surface CenteredCentered GaussianGaussian")")
-- Paramètres de forme: ionisation superficielle, largeur de la Paramètres de forme: ionisation superficielle, largeur de la 
gaussienne, exposant de l'exponentielle agissant près de la gaussienne, exposant de l'exponentielle agissant près de la 
surface.surface.
-- Solution numériqueSolution numérique

G
N

-
M

E
B

A
 -

 P
ar

is
 -

 d
éc

em
br

e 
2

0
0

5








G
N

G
N

-- M
E

B
A

 
M

E
B

A
 ––

D
éc

em
br

e 
20

05
 

D
éc

em
br

e 
20

05
 --

P
ar

is
P

ar
is

Principales procédures de Principales procédures de φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz) disponibles) disponibles

XPPXPP PouchouPouchou & & PichoirPichoir (1988)(1988)
-- Paramètre d'aire: identique au modèle PAPParamètre d'aire: identique au modèle PAP
-- Forme mathématique : combinaison de fonctions exponentielles Forme mathématique : combinaison de fonctions exponentielles 
et linéaire et linéaire 
-- Paramètres de forme: ionisation superficielle, pente initiale dParamètres de forme: ionisation superficielle, pente initiale de la e la 
distribution, profondeur moyenne d'ionisation distribution, profondeur moyenne d'ionisation 
-- Adapté aux conditions d'Adapté aux conditions d'incidence obliqueincidence oblique
-- Solution analytiqueSolution analytique

Nota: modèles étendus à l'analyse d'échantillons stratifiés

XPhiXPhi MerletMerlet (1992)(1992)
-- Paramètre d'aire : même principe que les précédents            Paramètre d'aire : même principe que les précédents            
-- Forme mathématique : 2 gaussiennes de largeurs différentes Forme mathématique : 2 gaussiennes de largeurs différentes 
raccordées au maximum de la distribution raccordées au maximum de la distribution 
-- Paramètres de forme: ionisation superficielle, position du maxiParamètres de forme: ionisation superficielle, position du maxi, , 
largeurs des gaussienneslargeurs des gaussiennes
-- Solution numériqueSolution numérique
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Quantification par méthode Quantification par méthode φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz))

KKAA == ��ééchch / / ��ttéémm

== CCAA. . ��������φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz).).expexp((--χχχχχχχχ..ρρρρρρρρz)z)ééchch / / ��������φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz).).expexp((--χχχχχχχχ..ρρρρρρρρz)z)ttéémm

.(1+.(1+ffrr))ééchch / (1+/ (1+ffrr))ttéémm

KKAA =   C=   CA A . . [ZA][ZA]FF((CCA A , , CCB B ,… ,… CCi i ,… ),… )

RemarqueRemarque:: on peut faire apparaon peut faire apparaîître la "correction" de Ztre la "correction" de Z

(R/S)(R/S)ééchch / (R/S)/ (R/S)ttéémm � �� �� �� �� �� �� �� � ��������φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz))ééchch / / ��������φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz))ttéémm
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Conduite du traitement itératif de quantificationConduite du traitement itératif de quantification

kkAA =   C=   CA A . . "ZAF""ZAF" ((CCA A , , CCB B ,… ,… CCi i ,… ),… ) �������� méthode itérativeméthode itérative

InitialisationInitialisation
CCii

0*0* =  =  kkii / / �� kkii (normalisation)(normalisation)
kkii

00 = C= Cii
0*0* . ZAF(. ZAF(……, C, Cii

0*0*, , ……))
�� CCii

11 =  C=  Cii
0*0*. . kkii / k/ kii

00 (it(itéération simple)ration simple)
11èèrere boucleboucle
CCii

1*1* =  C=  Cii
11 / / �� CCii

11 (normalisation)(normalisation)
kkii

11 = C= Cii
1*1* . ZAF(. ZAF(……, C, Cii

1*1*, , ……))
�� CCii

22 =  C=  Cii
1*1*. . kkii / k/ kii

11 (it(itéération simple)ration simple)
22iièèmeme boucleboucle
CCii

2*2* =  C=  Cii
22 / / �� CCii

22 (normalisation)(normalisation)
………………....

CritCritèère de finre de fin
||CCii

jj -- CCii
jj--11| < | < εε ∀∀ii

En pratique, on n'utilise pas l'itération simple :

- approximation hyperbolique   C / k = αααα + (1 – αααα). C

- approximation parabolique     k / C = αααα + (1 – αααα). CG
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Quelques remarques supplémentaires…Quelques remarques supplémentaires…

kkAA =   C=   CA A . . "ZAF""ZAF" ((CCA A , , CCB B ,… ,… CCi i ,… ),… )
A chaque boucle itérative, le facteur "correctif" est fonction A chaque boucle itérative, le facteur "correctif" est fonction 
des concentrations trouvées pour tous les éléments des concentrations trouvées pour tous les éléments �������� une une 
erreur sur 1 erreur sur 1 éélléément induit un biais pour tous les autres.ment induit un biais pour tous les autres.

En analyse EDS sans tEn analyse EDS sans téémoins, les concentrations sont moins, les concentrations sont 
nnéécessairement normaliscessairement normaliséées es �������� impossible de contrôler le impossible de contrôler le 
"bouclage" "bouclage" àà 100 % 100 % �������� l'omission d'un l'omission d'un éélléément crment créée un biais e un biais 
sur toutes les concentrations corrigsur toutes les concentrations corrigéées.es.

En analyse EDS, il peut être intEn analyse EDS, il peut être intééressant d'utiliser un "ressant d'utiliser un "pseudopseudo--
standardstandard" " �������� calcul thcalcul thééorique des intensitorique des intensitéés des autres s des autres 
standards non mesurstandards non mesuréés s �������� pas de normalisation des rpas de normalisation des réésultats.sultats.
En analyse EDS, l'analyse sans tEn analyse EDS, l'analyse sans téémoins (calcul thmoins (calcul thééorique des orique des 
standards purs) est plus sstandards purs) est plus sûûre pour des raies K que pour des re pour des raies K que pour des 
raies L et M (incertitudes sur les effets de raies L et M (incertitudes sur les effets de CosterCoster--KronigKronig) ) 
Si l'itSi l'itéération n'aboutit pas rapidement, c'est gration n'aboutit pas rapidement, c'est géénnééralement que la ralement que la 
ddééclaration du problclaration du problèème est erronme est erronéée (e (éélléément absent, tension ment absent, tension 
fausse, fausse, etcetc))
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L'analyse globale d'un L'analyse globale d'un 
échantillon hétérogèneéchantillon hétérogène

……

c'est incorrect !c'est incorrect !

200 x 200 µm  200 x 200 µm  –– 15 kV  15 kV  –– 40°40°
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Conditions d'application correcte Conditions d'application correcte 
des calculs de quantificationdes calculs de quantification

1 1 –– Le volume Le volume analyséanalysé doitdoit êtreêtre homogènehomogène

Fractions volumiques:    12.56 % SiCFractions volumiques:    12.56 % SiC 87.44 % 87.44 % TiTi

% poids réels:% poids réels: SiSi 0.07500.0750
C C 0.03210.0321
TiTi 0.8929 0.8929 

SiC massif:    PAPSiC massif:    PAP �������� k(Si) = 0.6642  k(Si) = 0.6642  kk(C) = 0.0272(C) = 0.0272

Composite:    Composite:    PAPPAP �������� k k attendusattendus Si 0.08342Si 0.08342
C  C  0.0034160.003416
TiTi 0.87440.8744

0.95570.95570.94570.94570.94610.9461SommeSomme
0.88110.88110.86990.86990.87000.8700TiTi
0.01350.01350.01170.01170.01170.0117CC
0.06110.06110.06410.06410.06440.0644SiSi

ZAFZAFXPPXPPPAPPAP% % poidspoids

--1.3 %1.3 %--2.6 %2.6 %--2.6 %2.6 %TiTi
--57.9 %57.9 %--63.6 %63.6 %--63.6 %63.6 %CC
--18.5 %18.5 %--14.5 %14.5 %--14.1 %14.1 %SiSi

ZAFZAFXPPXPPPAPPAPErreurErreur relrel..

Analyse globale (hypothAnalyse globale (hypothèèse d'homogse d'homogéénnééititéé) : calculs ) : calculs kkattendusattendus �������� CC
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Conditions d'application correcte Conditions d'application correcte 
des calculs de quantificationdes calculs de quantification

2 2 –– L'échantillon analysé doit être conducteurL'échantillon analysé doit être conducteur

a/  Isolant a/  Isolant �� charge charge �� VVsurfacesurface augmente                                                       augmente                                                       
�� ee-- incidents pincidents péénnèètrent avec une trent avec une éénergie cinnergie cinéétique tique EEeffeff < < EEoo nominale nominale 
(voir limite haute (voir limite haute éénergie du spectre continu).nergie du spectre continu).

b/ Couche de métallisation (reliée à la masse) b/ Couche de métallisation (reliée à la masse) �� EEoo correcte, mais correcte, mais 
accumulation de charges en profondeur accumulation de charges en profondeur �� cchamp électrique interne hamp électrique interne 
�� trajectoires et intensittrajectoires et intensitéé X X éémergente modifimergente modifiéées:                                                             es:                                                             

-- RRéétrodiffusiontrodiffusion accrue accrue �� perte d'ionisations                                            perte d'ionisations                                            
-- Profondeur Profondeur moymoy. d'ionisation r. d'ionisation rééduite duite �� moins d'absorption.moins d'absorption.

ExempleExemple: : 
NbNb22OO55

Simulation de Simulation de 
MonteMonte--Carlo Carlo 

((d'aprèsd'après JbaraJbara, , 
CazauxCazaux & al., & al., 
XRS 1997)XRS 1997)
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Conditions d'application correcte Conditions d'application correcte 
des calculs de quantificationdes calculs de quantification

3 3 –– L'échantillon analysé doit être plan poliL'échantillon analysé doit être plan poli

La rugosité de l'échantillon peut conduire à une modification seLa rugosité de l'échantillon peut conduire à une modification sensible de nsible de 
l'intensité X émergente.l'intensité X émergente.

Une certaine compensation des effets de rugositUne certaine compensation des effets de rugositéé peut être obtenue par peut être obtenue par 
des approches de quantification dites "P/B" (des approches de quantification dites "P/B" (PeakPeak/Background)./Background).

ExempleExemple: : SiCSiC

Simulation de Simulation de 
MonteMonte--Carlo Carlo 
(Pouchou, (Pouchou, 

2005)2005)

G
N

-
M

E
B

A
 -

 P
ar

is
 -

 d
éc

em
br

e 
2

0
0

5








G
N

G
N

-- M
E

B
A

 
M

E
B

A
 ––

D
éc

em
br

e 
20

05
 

D
éc

em
br

e 
20

05
 --

P
ar

is
P

ar
is

Conditions d'application correcte Conditions d'application correcte 
des calculs de quantificationdes calculs de quantification

4 4 –– "La microanalyse X est une méthode absolue !" (R. "La microanalyse X est une méthode absolue !" (R. CastaingCastaing)    )    
�������� ll'émission et l'absorption spécifiques des atomes considérés ne 'émission et l'absorption spécifiques des atomes considérés ne 
doivent pas être modifiées par les liaisons chimiques.doivent pas être modifiées par les liaisons chimiques.

Problème pour les éléments très légers et pour les éléments de Problème pour les éléments très légers et pour les éléments de 
transition (raies L dans la série 3d, raies M des séries 4d et 4transition (raies L dans la série 3d, raies M des séries 4d et 4f)f)

EchantillonEchantillon--testtest CuCu--NiNi--ZnZn �� inconsistanceinconsistance des rdes réésultats en raies Lsultats en raies L

1 1 -- Le coefficient d'absorption Le coefficient d'absorption effectifeffectif de la raie Ni Lde la raie Ni Lαα dans l'atome de Ni dans l'atome de Ni 
n'est pas le même dans Ni pur et Ni allin'est pas le même dans Ni pur et Ni alliéé. L'anomalie d'. L'anomalie d'autoauto--absorptionabsorption
de Ni Lde Ni Lαα s'atts'attéénue lorsque l'atome est allinue lorsque l'atome est alliéé. . 

2 2 –– La variation de la densitLa variation de la densitéé d'd'éélectrons dans la bande de valence peut lectrons dans la bande de valence peut 
aussi modifier les probabilitaussi modifier les probabilitéés de transition 3d s de transition 3d �� 2p, et donc l'intensit2p, et donc l'intensitéé
d'd'éémission Lmission Lαα spspéécifique de l'atomecifique de l'atome

Analyses avec les raies L des éléments de transition 3d Analyses avec les raies L des éléments de transition 3d seulement seulement si le si le 
témoin est de même naturetémoin est de même nature chimique que l'échantillon et si l'on en a chimique que l'échantillon et si l'on en a 
déterminé le déterminé le coefficient d'absorption effectifcoefficient d'absorption effectif �� intintéérêt pour stratifirêt pour stratifiéés.s.
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Anomalies Anomalies d'autod'auto--absorption Labsorption Lαα
des des métauxmétaux de transition 3d  de transition 3d  ��

(Pouchou & al, (Pouchou & al, MicrobeamMicrobeam Anal. 1988) Anal. 1988) 

G
N

G
N

-- M
E

B
A

 
M

E
B

A
 ––

D
éc

em
br

e 
20

05
 

D
éc

em
br

e 
20

05
 --

P
ar

is
P

ar
is

Evaluation d'un coefficient d'absorption Evaluation d'un coefficient d'absorption 

MesureMesure de de l'intensitél'intensité émergenteémergente àà
tension variable et courant constant tension variable et courant constant 

((ouou connuconnu))

+ + ajustementajustement par par logiciellogiciel adaptéadapté

ExempleExemple: Ni L: Ni Lαα ((aireaire) avec XMAC                                   ) avec XMAC                                   
((téléchargeabletéléchargeable sursur www.gnwww.gn--meba.orgmeba.org))
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Rappel de résultats relatifs à Ni LRappel de résultats relatifs à Ni Lαααααααα

(Pouchou & (Pouchou & PichoirPichoir, J. , J. MicroscMicrosc. . SpectroscSpectrosc. Electron., 10, 279,1985). Electron., 10, 279,1985)

AnomalieAnomalie d'absorptiond'absorption
de Ni Lde Ni Lαα dansdans Ni Ni purpur

AlliageAlliage ZnZn--Ni 7.Ni 7.3 %3 %

Emission Ni LEmission Ni Lαα anormalementanormalement
élévéeélévée dansdans l'alliagel'alliage
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Rappel de résultats relatifs à Ni LRappel de résultats relatifs à Ni Lαααααααα

(Pouchou & (Pouchou & PichoirPichoir, J. , J. MicroscMicrosc. . SpectroscSpectrosc. Electron., 10, 279,1985). Electron., 10, 279,1985)

AnomalieAnomalie d'absorptiond'absorption
de Ni Lde Ni Lαα dansdans Ni Ni purpur

AlliagesAlliages NiNi--AlAl

Emission Ni LEmission Ni Lαα anormalementanormalement
élévéeélévée dansdans les les alliagesalliages

((d'autantd'autant plus plus queque C(AlC(Al) forte)) forte)

Emergence 40Emergence 40°°

ParadoxeParadoxe : : àà 15 kV, les 3 15 kV, les 3 alliagesalliages éémettentmettent commecomme le Nickel le Nickel purpur !!
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Rappel de résultats relatifs à Ni LRappel de résultats relatifs à Ni Lαααααααα

(Pouchou & (Pouchou & PichoirPichoir, J. , J. MicroscMicrosc. . SpectroscSpectrosc. Electron., 10, 279,1985). Electron., 10, 279,1985)

AlliagesAlliages NiNi--AlAl

Emission Ni LEmission Ni Lαα anormalementanormalement
élévéeélévée dansdans les les alliagesalliages

((d'autantd'autant plus plus queque C(AlC(Al) forte)) forte)

Emergence 18Emergence 18°°

ParadoxeParadoxe : : àà 10 kV, les 3 10 kV, les 3 alliagesalliages éémettentmettent commecomme le Nickel le Nickel purpur !!
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2ème partie2ème partie

Analyse de volumes stratifiésAnalyse de volumes stratifiés
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Quelques considérations préliminaires…Quelques considérations préliminaires…

1 1 –– La microanalyse X offre une sensibilité intéressante à la surfaLa microanalyse X offre une sensibilité intéressante à la surface ce 
(surtout en spectrométrie WDS et à basse tension et/ou faible ta(surtout en spectrométrie WDS et à basse tension et/ou faible taux ux 
d'excitation).d'excitation).

WDS WDS �� limitelimite de de 
ddéétectiontection < 0.1 nm Cu< 0.1 nm Cu

EDS EDS �� limitelimite de de 
ddéétectiontection ~ 0.2 nm Cu~ 0.2 nm Cu
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Quelques considérations préliminaires…Quelques considérations préliminaires…

2 2 –– La microanalyse X permet d'explorer un domaine de profondeurs La microanalyse X permet d'explorer un domaine de profondeurs 
assez vaste (~2 ordres de grandeur)assez vaste (~2 ordres de grandeur)

Mais la résolution en profondeur est assez mauvaise (la profondeMais la résolution en profondeur est assez mauvaise (la profondeur ur 
explorée varie très vite avec la tension)explorée varie très vite avec la tension)
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Quelques considérations préliminaires…Quelques considérations préliminaires…

3 3 –– Le signal X caractéristique mesuré à chaque tension est la sommLe signal X caractéristique mesuré à chaque tension est la somme e 
des signaux en provenance des diverses strates de l'échantillon.des signaux en provenance des diverses strates de l'échantillon.

Il est d'autant plus difficile d'obtenir une information sur uneIl est d'autant plus difficile d'obtenir une information sur une couche couche 
qu'elle est :qu'elle est :

-- peu peu éépaissepaisse

-- profondprofondéément enterrment enterrééee

(il faut un nombre suffisant de photons engendr(il faut un nombre suffisant de photons engendréés, et une absorption s, et une absorption 
raisonnable du rayonnement raisonnable du rayonnement éémergent).mergent).
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Quelques considérations préliminaires…Quelques considérations préliminaires…

4 4 –– Si l'on dispose d'une représentation réaliste de Si l'on dispose d'une représentation réaliste de φφ((ρρzz) pour le ) pour le 
matériau stratifié, on accède facilement à l'intensité émergeantmatériau stratifié, on accède facilement à l'intensité émergeant d'une d'une 
couche située entre les profondeurs µcouche située entre les profondeurs µii et µet µi+1i+1

(Pouchou & Pichoir, Scanning, 
12, 212, 1990)
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Quelques considérations préliminaires…Quelques considérations préliminaires…

5 5 –– En pratique, les modèles analytiques utilisent des fonctions En pratique, les modèles analytiques utilisent des fonctions φφ((ρρzz) ) 
similaires à celles d'échantillons homogènes, mais avec une adapsimilaires à celles d'échantillons homogènes, mais avec une adaptation tation 
des 4 paramètres de base (avec lois de pondération). des 4 paramètres de base (avec lois de pondération). 

Cette approximation est plus ou moins valable selon les situatioCette approximation est plus ou moins valable selon les situations ns 
(degré d'inhomogénéité en Z, épaisseurs concernées).(degré d'inhomogénéité en Z, épaisseurs concernées).
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LimitesLimites de de l'approximationl'approximation continue pour continue pour φφφφφφφφ((ρρρρρρρρzz) ) 
Cas d'une couche de matériau lourd sur substrat léger

ComparaisonComparaison modmodèèlesles analytiquesanalytiques (XPP, PAP) avec simulation de M(XPP, PAP) avec simulation de M--C (Hurricane)C (Hurricane)
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is 15 kV – 100 nm Au

XPP XPP �� OK pourOK pour la la couchecouche

PAP PAP �� OK pourOK pour le le substratsubstrat

XPP XPP �� moinsmoins bon pourbon pour la la couchecouche

XPP XPP �� OK pour le OK pour le substratsubstrat

15 kV – 50 nm Au
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K = f(HV)       Exemple de Al / Mg / SiK = f(HV)       Exemple de Al / Mg / Si

Al 10 nm / Mg 10 nm / Si Al 100 nm / Mg 100 nm / Si

Al 500 nm / Mg 500 nm / Si Al 2000 nm / Mg 2000 nm / Si

G
N

-
M

E
B

A
 -

 P
ar

is
 -

 d
éc

em
br

e 
2

0
0

5








G
N

G
N

-- M
E

B
A

 
M

E
B

A
 ––

D
éc

em
br

e 
20

05
 

D
éc

em
br

e 
20

05
 --

P
ar

is
P

ar
is
K = f(HV)       Exemple de Al / Mg / SiK = f(HV)       Exemple de Al / Mg / Si

Al 500 nm / Mg 500 nm / Si

ItérationItération àà partirpartir des des 
KK--ratios ratios àà 20 kV20 kV

G
N

-
M

E
B

A
 -

 P
ar

is
 -

 d
éc

em
br

e 
2

0
0

5








G
N

G
N

-- M
E

B
A

 
M

E
B

A
 ––

D
éc

em
br

e 
20

05
 

D
éc

em
br

e 
20

05
 --

P
ar

is
P

ar
is
K = f(HV)       Exemple de Al / Mg / SiK = f(HV)       Exemple de Al / Mg / Si

Al 500 nm / Mg 500 nm / Si

ItérationItération avec avec hypothèsehypothèse
couchecouche unique Alunique AlxxMgMg11--xx
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�� Conclusion partielleConclusion partielle::
pour lever les ambigupour lever les ambiguïïttéés, il est souhaitable de s, il est souhaitable de 

faire des mesures faire des mesures àà diverses tensionsdiverses tensions……

de prde prééfféérence bien choisies !rence bien choisies !
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K = f(HV)       Exemple de K = f(HV)       Exemple de CrCr / Ni / / Ni / FeFe Raies KRaies K

Cr 10 nm / Ni 10 nm / Fe Cr 100 nm / Ni 100 nm / Fe

Cr 500 nm / Ni 500 nm / Fe Cr 2000 nm / Ni 2000 nm / Fe
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Raies K ou L ?       Exemple de Raies K ou L ?       Exemple de CrCr / Ni / / Ni / FeFe

Cr 10 nm / Ni 10 nm / Fe Cr 100 nm / Ni 100 nm / Fe

Raies LααααRaies Lαααα

Cr 10 nm / Ni 10 nm / Fe Cr 100 nm / Ni 100 nm / Fe

Raies Kαααα Raies Kαααα
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Quelle représentation  ?    Exemple de Ni / Al / Quelle représentation  ?    Exemple de Ni / Al / FeFe

� K en fonction de la tension

K en fonction de la 
profondeur d'ionisation �

Ni 40 nm / Al 160 nm / Fe
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Exemple de situation inextricable (éléments communs)Exemple de situation inextricable (éléments communs)

Al  200 nm
Al2Cu  100 nm

Cu

K vs HV

Hypothèse

K-ratios 
hypothétiques
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RésultatRésultat itérationitération automatiqueautomatique ??
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Al  200 nm
Al2Cu  100 nm

Cu substrat

�� oon trouve une masse d'Al par cm² n trouve une masse d'Al par cm² 
correcte, mais on n'est pas sensible à la correcte, mais on n'est pas sensible à la 
façon dont Al est réparti en profondeur. façon dont Al est réparti en profondeur. 

Parade Parade �� profil sur coupe biaiseprofil sur coupe biaise

Al

Cu substrat

Exemple de situation inextricable (éléments communs)Exemple de situation inextricable (éléments communs)
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Un 3ème élément (Un 3ème élément (FeFe) ) �������� la situation se dla situation se déébloquebloque

Al  200 nm
Al7Cu2Fe 100 nm

Cu

K vs HV

Hypothèse

K-ratios 
hypothétiques
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RésultatRésultat itérationitération automatiqueautomatique ??
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�� l'accord serait satisfaisant pour l'accord serait satisfaisant pour 
Al et Al et CuCu, mais pas pour , mais pas pour FeFe qui lqui lèève ve 

l'ambigul'ambiguïïttéé..

Al

Cu-Fe substrat

Al  200 nm
Al7Cu2Fe 100 nm

Cu

Un 3ème élément (Un 3ème élément (FeFe) ) �������� la situation se dla situation se déébloquebloque
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UtilisationUtilisation simultanéesimultanée de 2 de 2 raiesraies pour un pour un mêmemême élémentélément

ExempleExemple: : raiesraies Cu LCu Lαα et Cu Ket Cu Kαα
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1.7 nm

900 nm

50 nm
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ItérationItération simple (pas simple (pas d'élémentd'élément communcommun))
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ItérationItération complexecomplexe ((élémentélément communcommun))
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CONCLUSIONSCONCLUSIONS

Par rapport à l'époque des pionniers, les procédures de microanaPar rapport à l'époque des pionniers, les procédures de microanalyse quantitative lyse quantitative 
ont sensiblement progressé avec l'avènement des ont sensiblement progressé avec l'avènement des approches approches φφ((ρρzz))..
Il existe actuellement des logiciels d'emploi aisé qui permettenIl existe actuellement des logiciels d'emploi aisé qui permettent d'évaluer plus t d'évaluer plus 
précisément les phénomènes qui influent sur les émissions X caraprécisément les phénomènes qui influent sur les émissions X caractéristiques.ctéristiques.
L'étude des comportements des intensités X ou des L'étude des comportements des intensités X ou des KK--ratiosratios en fonction de la en fonction de la 
tension d'accélérationtension d'accélération est souvent essentielle pour les résultats des mesures.est souvent essentielle pour les résultats des mesures.
Des résultats inattendus peuvent survenir lorsque l'Des résultats inattendus peuvent survenir lorsque l'échantillon analysé est échantillon analysé est 
hétérogène hétérogène ouou isolantisolant, lorsque les , lorsque les raies d'émission sont influencées par les raies d'émission sont influencées par les 
liaisons chimiquesliaisons chimiques, ou lorsque sont utilisés des , ou lorsque sont utilisés des coefficients d'absorption incorrectscoefficients d'absorption incorrects..

Les procédures adaptées aux Les procédures adaptées aux échantillons stratifiéséchantillons stratifiés permettent souvent de permettent souvent de 
caractériser efficacement caractériser efficacement l'épaisseur et la compositionl'épaisseur et la composition de couches superficielles de couches superficielles 
(éventuellement multiples), mais des limitations peuvent apparaî(éventuellement multiples), mais des limitations peuvent apparaître lorsqu'il existe tre lorsqu'il existe 
des des éléments communs à plusieurs strateséléments communs à plusieurs strates..

Les situations plus complexes d'Les situations plus complexes d'échantillons hétérogèneséchantillons hétérogènes doivent être abordées doivent être abordées 
par des méthodes de par des méthodes de simulationsimulation (Monte(Monte--Carlo).Carlo).
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