Les Sources d’Erreurs et d'Incertitudesen Microanalyse X
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L’'incertitude : une indication quantitative de la qualité d'un résultat de
mesure.

L'incertitude associeée a un résultat de mesure permet de fournir une indication
quantitative sur la qualité de ce résultat. Cette information est essentielle pour
que ceux qui utiliseront ce résultat puissent en estimer sa fiabilite.

Sans incertitude les résultats de mesure ne peuvent plus étre compares :

— soit entre eux ;

— soit par rapport a des valeurs de reférence specifiee dans une norme ou une
spécification.
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Modele de propagation des incertitudes de mesure

e Connaitre les sources d’erreurs;

e Les évaluer ( A(X)) : Application des méthodes statistiques (méthode de
type A) ou autres évaluations (méthode de type B).

Variables indépendantes:
A2 = (df /dx)2.A(X)% + (df /dy)2.A(y)>...
Variables dépendantes:

A12 = (df /dx)2.A(X)2 + (df /dy)2A(y)? +
2.(df /dx).(df /dy).A(X, V).




Les Sources d’Erreurs et d’Incertitudes en Microanalyse X

e Colonne électronique
e Echantillon

e Emission X Caractéristique

Spectrometre

Procédure de mesure
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Caractéristiques de I'échantillon = Conditions Expérimentales

Eléments
.Concentrations
.Dimension des Phases
<Tilt

.Rugosité

.Porosité
.Contamination
.Conductivité

.Couche Conductrice
.Homogeéneité

.Effet cristallographique
.Stabilité de I'’échantillon

2 2 2 2 2
Géchantillcn R GTiIt + JRugosité + GConductivité + JContaminalion
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Obtention d'un échantillon rugueux
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Parametres a et b donnant des rugosités typiques

Thése L. Sorbier



Forte Rugosité
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Renforcement de

l'intensité émise

Ombrage du

spectrometre

Explication du comportement a forte rugosite

Thése L. Sorbier




Conductivité

Al (E,) = df /dE,.A(E,)
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Couche Conductrice

T B
Al () = df /de.A(e)
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Contamination
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Contamination

O. Bonino, & al. 2001. J. Nucl. Matter 294 p. 305-314
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Effet cristallographique

C 50 pm

50 pm

50 pm

TaC polished by conventional
metallographic stepped grinding/polishing
schedule. Overvoltage is 1.06 (10.5 keV).
A: Backscatter electron image at 0° tilt.

B: Backscatter image at 5° tilt. The
significant contrast changes that result from
small specimen inclination changes is one
way to verify that the contrast results from
electron channeling effects.

C: Backscatter image at 20° tilt.

D: TaLa WDS X-ray image, corresponding
to image A. The average number of X-ray
counts per pixel for the darkest contrast is
385, while the lightest contrast regions
yielded an average of 450 counts (17%
greater X-ray yield over the darkest grain).

Meisenkothen et al., Microsc. Microanal. 15, 2009



Stabilité sous Bombardement Electronique

T=60 s BSE

T=600 s BSE

Verre AgGeSe
20kV 1nA

Thése N. Frolet 2009



Parametres Instrumentaux

e Tension d’accélération et courant: Valeur en absolue et stabilité
e Dimension du faisceau et stabilité
e Type de Détecteur X (EDS, WDS)
— Efficacité: Valeur en absolue et stabilité
— Résolution
— Gamme d’analyse X
— Dynamique
— Angle Solide
— Reéglage
e Qualité du Vide

e Positionnement de I'échantillon et stabilité mécanique
o ..

GN-MEBA- décembre-2009
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Stabilite de I'appareillage
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Stabilité des Spectromeétres
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Calcul de I'Intensité X

N QO 1
l..=Ch—N—=¢ .
A 4r cosx

AR T QB [ee)exp ! cowdd) e [+ 3 f + i)

* ¢ N% : Number of atoms; C, weight fraction
A /A

e n: Number of electrons

e £ :Solidangle
A

e & : Spectrometer efficiency
e ¢ :Incidence angle

e @ : Fluorescence yield

* P = Ke _ : Relative transition probability
Ko + Ky

e T, - Coster-Kronig transition
e Q\(E,) : lonisation cross section

e E, : Energy of incident electrons
o d(pz)= f(Eo, E; ,a,ZCi) . x-ray depth distribution; Z : Mass depth
o % : Mass absorption coefficient

e ( :take-off angle

. 1+ch + frc - Fluorescence factor




Distribution en Profondeur du Rayonnement X

#pz) = t(p2.E, Ej ) C)

#(pz) = f(pz,4(0), o2, Ry, ) .

Traceurs

—le— C  Uo=53.
= Mg, Uo=11.5

S— Ti, Uo=3.7
> Zn,Uo=1.55

L—E— Br, Uo=1.12

d(p2)

#0)=f(E, Ej . >.C) 1
o, =€, E, e, Y C)
#(m) = f(oz,, o E, 0,3 .C)
R, = f(E,.E;,,3C,)

1.0

Profondeur massique (mg/cm?)

Distribution en profondeur du rayonnement X pour différents taux
d'excitation Uo= (Eo/Ec) dans de I'Al a 15 keV. (+,*, , , ) Monte Carlo,
(o) mesures expérimentales de Castaing et Henoc, (---) modéle en
double gaussienne.



Justesse des Parametres : Exemple ¢(0)

SiC Coefficients d’Absorptions Massique Elevé
35 C dans SiC % = 24800

— C Exact distribution

— C Exact distribution absorbed

— C Square distribution absorbed

SiC 20KV — C Square distribution

|, ) = Cq j o(,0z) exp(—%cos ec(0)pz)d oz

d(pz2)

| sqre ~ C#(0) | exp(— £ cosec(8) pz)d oz
o,

0 Rabs1 2 3 4 Ry 5 |
depth (micron) Square

~ C,¢9(0)/ ~ cos ec(0)
o

R, maximum de la distribution Difference <2 % a 20kV



Justesse des Méthodes de Quantification
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Pouchou's data base
— RMS =1.68 % —
Average = 0.999
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Error histogram showing the results on Pouchou's data base
for medium to heavy elements.
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Error histogram representing the results on oxygen
Bastin's measurements set.

Procedure Average RMS %
This model (1993) 0.999 1.68
Pouchou et al. XPP (1988) 0.999 1.79
Pouchou et al. PAP (1986) 0.998 1.91
Love et Scott (1992) 0.991 2.59

Bastin et al. (1986) 1.009 2.92

Procedure Average RMS %
This model (1993) 1 1.52
Bastin et al. (1986) 0.999 2.48
Love et Scott (1992) 0.994 3.4




Coefficient d’Absorption Massique (MAC)

|y = Ce [ (02) exp(—%cosec(e)pz)dpz
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Raie d’énergie E : Bragg et Pierce (1914)
1
u(@a,E)=C (z;‘ /Aa)E

Expressions polynomiales récentes :
E>1keV > A(u) ~5%

E e [0.1keV et 1keV] & A(u) ~10%et
200%

Algorithmes d’Heinrich =» Les valeurs ne sont pas valables pour :
1) E € [-5ev et +20eV] par rapport a un saut d’absorption,
2) E<180¢eV,
3) E € saut M4 et M5 pour Z< 70,
4) E < au seuil M5 de I’absorbeur




Coefficient d’Absorption Massique (MAC)

Elément Henke (1974) Henke (1982) Henke (1993) Heinrich (1987) Bastin et Pouchou et Merlet
Heijligers (1986) Pichoir (1991) (1994)
B 3353 3350 3381. 2861 3350. 3500. 3350
C 6456 6350 6465 5945 6350 6750. 6500.
N 10570 11200 11024 10118 11200 11000. 10800.
Al 65170 64000 78006 66069 65000 64000. 63200.
Ti 15280 15300 16863 17132 15300 15000. 14800.
Vv 16710 16700 19962 19490 18300 18000. 18100.
Ni 33090 35700 39736 35672 35700 37000. 35700.
Zr 38410 8270 7065 4100 4400. 4250.
Nb 4417 6560 5453 3822 4300 4500 4300.
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Propagation d’erreur due aux Coefficients d’Absorption Massique

exp( sz)].de.A(X)

= CA_cstJ¢(pz).exp( xpZ).dpz 5 Al (X) = CA.cstI. d[¢(,02).dx

Al () = C .cst.| pz.g(pz).exp( zpz).dpz.A(X)

En utilisant le modele en double gaussienne on obtient la valeur exacte de la propagation d'erreur:

= C ,.cst .l:— o 'BeXTp(C)(exp( —(Z'B%jz) — exp( _(,021 ﬂ)Z)J + p | Xl}

AIXZ (Z) = CA'CSt |:¢m az e);p( d) exp( _(Ia%jz) + pzZIXZ:I'A(X)

avec
pzlzpzm_;{ﬂzlz ; pzzzpzm—zaZIZ

c=(xB12)" - pz, ; d =(ral2) - pz,

I, et |y, étant les intensités partielles données par chacune des gaussiennes.



Propagation d’erreur due aux Coefficients d’Absorption Massique

K-ratio O K a
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Parametres Atomiques

o P, .A+T )QA(E ) Section Efficace d'lonisation G« (E;)
jonle CK/ Xl 0

1200 ———————— 17—

1000k T K-shell o

Rendement de fluorescence A(Cf)j) ~1-20%
Poids de la raie A(Pm) ~1-5%
Transitions de Coster-Kronig A(1+TCK) ~5—50.%

Section efficace d'ionisation A(Q|A(Eo))z10—200%

Luo et al. (1996) _
He et al. (1997)
Llovet et al. (2000)
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Fluorescence Caractéristique

Fe % dans Cu

Fe Ka 20 kV Microns




Fluorescence Continue

Géothermometre TitaniQ
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Fluorescence Continue

20kV

Résine d’enrobage

Particule de Fer de 10 microns
=>» Perte d’émission de ~3%
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Conditions Expérimentales

e Tensions d’accélération : nombre et valeur
e Choix des raies
¢ Intensité du courant
- Dynamique des compteurs,
- Temps mort
- Stabilité de I'échantillon
- Charge de I'’échantillon
Temps de comptage
Soustraction du fond continu
Raies d’interférences
WDS (choix des éléments et des cristaux analyseurs, réglage des PHA, ..)
WDS (Mesure des pics, ou de l'aire des pics)
Choix du témoin




Precision des Comptages

La loi de distribution du comptage des RX est une loi de Poisson :
0.14

P(X) — ﬁe—/l 0.12 -
X!

0.1

La variance est égale au comptage 0.08 |

I'écart type est la racine carrée du comptage
0.06 -

Si u>20, alors la distribution est Normale:

1 —(x—u)? /
f(x)= - exp (—éu) 0 ot '
'\/ 272'6 20' 0 5 10 15 20 25 30 35 40
e moyenne : u=N e N= 1000 = s= 33 (3.3%)
N coups mesurés pendant un temps donné : e variance : 2=N e N= 10000 = s=100 (1%)
e écart-type : s=\N e N=100000 = s=333 (0.3%)

La variance d’une somme ou d’une différence entre 2 comptages est égale a la somme des variances des 2

comptages : o’ =O'F2> +G,§

Dans le cas d’un rapport d’intensité (utilisation de témoins) les calculs sont beaucoup plus compliqués = l'ideéal
est de réduire au maximum l'incertitude de comptage sur les témoins.




Soustraction du fond continu
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Incertitude Globale

2 2 2 2 2 2
o = échantillon + Ginstrument + GZAF + Gatomique + Gmesure
2 2 2 2 2 2
Géchantillon o Gtilt + Jrugosité + Gporosité T Gconductivité + Gconta min ation
2 2

2 2 2 2 2
° Ginstrument _ GE + GI + Gg + GQ + Ga + Gstabilité

+ ..
2 2 2 2

2

o)

2 2 2 2 2
atomique Ga) + GPnI + GQ T GCK + G/,z

2 2 2 2
° GMesure T GStatistique-comptage + GSoustraction-fond T Glnterférence"'

+ ..



Analyse avec Témoins

2 2

2 2 2 2
' mesure + O-témoins

o = O-lnstrument + O + Oy

2
atomic échantillon + O-ZAF + O

Annulation des valeurs en Absolues

2
instrument

2

° O-atomic

. 2 2
o =0, +0. + 0,

2 2 2 2
=0, t+O0py -I-O'Q-I-O'CK

Réduction

2 2 2 2
O-instrument T O-E + 09 + Ga

2 2 2 2 2

° O-témoin = O-Justesse-concentration + O-Homogénéité + O-Contamination + O-Couche-conductrice

2 2 2 2
° GMesure-témoin o GSoustraction-fond + Glnterférence + GStatistique-comptage



Conclusion

Ces quelques exemples montrent que les sources d’incertitudes en microanalyse X
peuvent étre tres nombreuses et de tout ordre.

Il est également important de rappeler que I'évaluation de I'incertitude est essentielle
pour ceux qui utiliseront ces résultats

Les difficultés sont :
e de connaitre les sources d’erreurs
e de les évaluer

Les incertitudes sont fortement liées a I'échantillon et au choix des conditions
experimentales. Ce choix est le résultat de la bonne connaissance de I'échantillon, de
la technique instrumentale et de ce que I'on recherche.

Grace a ces connaissances il est possible de réduire ces sources d’erreurs et d’évaluer
de maniére réaliste l'incertitude de sa mesure.



