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Le traitement d'un spectre EDS ?

Raies d'émission X
caractéristigues des éléments

Energie (keV)
» e traitement a pour objet d'extraire les intensités des raies caractéristigues

> Application : Microanalyse guantitative

Iéchantillon
Kratio - . j

témoin

Modéle
Physique

(+ épaisseur si Stratifié)
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o La qualite du spectre est fiortement influence par

> Le choix des parametres d'acquisition

o |_e traitement du spectre comporte plusieurs etapes

> Traitement des pics parasites d'‘echappement
»> Soustraction du rayonnement de fond continu

> Extraction des intensites =» Quantification

o Exemple d'application - Analyse de [‘echantillon-Test NIiCuZn
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Choix des parametres d'acquisition L —

e traitement d'uni Spectre commence des son acquisition !
o« Gamme_energetique d'acquisition

La gamme 0-10 keV comporte des raies caracteristigues de tous les elements.
Elle est dans |la plupart des cas suffisante, et permet pour un,méeme nombre
total de canaux dans le spectre une largeur de canal minimale, typiquement 5
eV/canal.

e Constante (T) de temps de la chaine de mesure et résolution spectrale

T =16 ps | T =4ups
. B e

DT =53 % bT=15%
= 0

SiKo

LLa benne resolution spectrale souhaitable pour llensemble des; traitements
ultérieurs impoese d'adepter une constanie de temps elevee.
MEISEMPSHEN eI M PR
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e Constante de temps (1) et Pics parasites d'empilement

T=16us-45nA=> DT=53%

Pics d'empilements ou/et

Raies caractéristiques ?

250kev ~ 2.98keV

oyl 95 ke 2X1.49 keV
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» Constante de temps (T) et Pic parasite d'empilement

Pics d'empilements ou / et Raies caracteristiques ?

=16 us-4.5nA i=0.24 nA =» ~900 ¢/
16000c¢/s

> DT=53% T =16 us=> DT=69

2.50 keV 208 keV

Le processus de rejet d'empilement L’acquisition a faible temps mort
est pris en défaut a fort taux de comptage. permet de répondre a la guestion !

En consequence, il convient d'adepter
Uune constante de temps elevee associé a un taux de comptage limite
afin d'ebtenir les spectres les plus “propres” adaptes a l'analyse guantitative.
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« Comparaisen SDD./SI(LI) - Les pics parasites d’empilement

Pour un temps mort identigue de 20%, ' SDD - S'('—')
on obtient des pics parasites | SDD: ©=0.25ps - 100 000 c/s
d’empilement duiméme ordre
d'intensité avec le SDD gue ceux
obtenus avec le Si(Lr), méme si
legerement superieur,

Si(Li): T=16ps — 5000 c/s

Pics
Empilements

 Comparaisen SDD./SI(LI) - la resoelution spectrale

mais peur un

taux de comptage 20 fois Superieur.

SDD — Si(Li)

R Pour un temps mort identigue de 20%
Si(Li): t=16ps — 5000 ¢t on ebtient un spectre de resolution
spectrale comparable avec des

conditions operateiies tres differentes.

taux de comptage
b 20 fois superieur avec SDD:/ Si(L)
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Spectres atemps mort constant imposeé de ~ 20% pour differentes
constantes de temps et taux de comptage.

 Comparaisen_SDD./Si(Li) - la réselution spectrale ...

- T=64ps>» 1300 c/s
| T=16ps 5000 c/s , - Sty
t=4ns=r 20 000 ¢/s Degradation de la r_es_olut_|on
TS 2 e spectrale avec la diminution de la
©=2ns= 40 000 c/s constante de temps imposée par
| Faugmentation du taux de comptage

t=4ps> 18 000 c/s
t=2ps=>» 20 000 c/s

Dégradation moindre de la résolution ©=0.25ps=> 100 000 c/s

Spectrale pour des taux de comptage
bien superieur !

Dégradation de la resolution spectrale significativement reduite
avec lfaugmentation du taux delcompiage et la diminution de la constante de temps
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Traitement des pics parasites d'echappement L —

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

|_‘albbserption des phoetons X par le silicium de |la diode produit majeritairement des
paires electrons-trou, mais aussi minoritairement des ionisations Si K

=» Emission photon Si Ko, (1.74 keV)

Soit ce photon est reabsorbe, soit il s'échappe de la diode = 1.74 keV perdus =»
Presence d'un petit pic a -1.74 keV du pic parent

e trailtement consiste a eliminer ces pics parasites pour les re-atiribuer aux pics parents.
Lidentification des raies est alosssacilitee et les intensites de raies, plus; justes.

Détecteur Ge Raies parasites: Ge Ko 9.89 keVa.-Geda 1.19 keV Réunion GN-MEBA — 3 et 4 décembre 2005




Soustraction du rayonnement de fond continu

Méthode 1

e Soustraction d'un fond modélise

Moyennant un modele physigue

d'‘émission dui rayonnement continu : 2 Ni. Cu. Zn
engendre, il faut connaitre THT=25 KV
= |[es elements préesents 0=35°
= Une estimation de la compaosition o

= |a haute tension d'analyse o] Fond modélisé
= |[a geometrie de detection !
= |es parametres de la fenétre mince
pour pouvoir calculer le fond continu
emergent.

discontinuités d'absorption

Avantages
o [La prise en compte des discontinuites d'absorption =» Intensités extraites plus valides
» Mise en évidence d'une anomalie de la ferme géenerale d'un spectre

lncenvenients
» Necessité d'un modele physigue.fiable prenant en compte tous;les phenomenes
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Mise en évidence d'une anomalie de la forme généerale d'un spectre P—-—-—--_g

. | _ Ni Ka Quantification “aveugle*
w0 Spectre d'un alliage 15 kV

mué de Ni et Al | 100s

Int. (c/s) W%

Al 118 9.29
; 0=35°

ond calculé et expérimer tal - o —
différents ? =>»\/erification positionnement de

0=5° 'echantillon.
effectif 0=5° effectif au lieu de 35° nominal

S

Re-positionnement de I'echantillon.

15 kV a 35° nominal
0=35° 100s

effectif

Quantification “correcte”

Ni Ko g=35° Int. (c/s) | W%
Fond calculé et v nominal Al 571 30,22

périmental en
7x accord !

Tloute difference significative entiedesiond calcule et le fond expernmental traduit
des hypoetheses de calcul fausses. Das ce cas le resultat guantitatif’ est errene.
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Méthode 2

e Filtrage numerigue du spectre

e fond continu constitue la composante basse
frequence du spectre a la difference des pics
caracteristigues de plus haute freguence.

On peut I'eliminer par un filire numerigue dit
“Chapeau haut de forme" de type passe-haut.

— ! — .y
Fllt(Y;) _ Zf; ‘Yj+s Valeur filtrée du

canal d'indice J

— s=—t
Y j+s : Nombre de coups du canal d'indice J+s

1
ﬂ . Coefficients du filtre, tels que ; fs = f—.s‘ et Zf =0
§=—1
-t a +t : Largeur du filtre o« E12

<—— ~ Largeur a mi-hauteur

1
-1 0.5 1 +t
-300 -200 -100/-050 100 200 300
-1
-1.5 -
Energie centrée canal J (eV)

Coefficients f ¢

\__/

2500

2000

1500

1000

500 -

2000 “

JAI Ko
Spectre d'un alliage
de Ni et Al

Brut d'acquisition

£

Energie (keV)

Méme spectre

Apres Filtrage
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e Filtrage numerigue du spectre

Avantages

o Independance de tout modele physigue

Inconvénients

» Non prise en compte des discontinuités d'absorption
=» Biais possibles dans les intensités de raies, en particulier celles des élements
en faible teneur et faible rapport Pic/ Fond.

» Impossibilite de detecter une anomalie de la forme generale du spectre.
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Extraction des intensites =» Quantification F—-—-—-!

o Extraction Intensité — Principe genéeral

L'intensité est obtenue par intégration d'une
forme de raie ajustée sur le pic expérimental par
methode des moindres carrés. Cette forme peut
étre de nature,

- analytigue (Gaussienne modifiée), ou

- expéerimentale (Spectre de reférence disponible
dans une bibliotheque "constructeur"” intégrée au
systeme d'analyse ou créé par l'utilisateur)

K . / I - Calcul de
ratlo echantlllon témoin “correction” C
Mesuree Mesuréee Calculee

Analyseravec Analyse sans iemonn
emoin asiemenicalcules
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e Influence de la calibration de la chaine de mesure sur la mesure des intensités

v' En analyse sans témoins a témoins cachés, les spectres de "références” fournis
ne sont pas acquis sur le méme systeme d'analyse gue celui utilisé pour le spectre
*echantillon”. Il peut en résulter :

= des ecarts de position en énergie des raies, dus en particulier a une calibration
differente des chaines de mesure.

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

v' En analyse sans temoins a témoins calculés, une calibration imparfaite pourra
conduire egalement a des ecarts entre les positions nominales et experimentales
des raies caracteristigues.
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e Solution: Methode dajustement avec ~Shift Correction” =

AT N

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

Alors la Raie "échantillon™ décalée en énergie de g et avec une largeur de raie (ot+p),

noté S(E,o,p), peut s'exprimer en fonction de S(E) :

oS g*) 0*S
S(E.e,p)=S(E)—&.—+| po+— |
(E.&,p)= S(E)=&.— [po ZJaEz

Cette relation est également vérifiée pour toute combinaison linéaire de gaussienne et par
conséquent pour toute forme de raie qui peut se décomposer en une séerie de pics gaussiens.

La procedure cl’ajus ement avec “Shift Correction” est effectuee
entre le Speure “echantillon”™ et le spectre “reference” ou “calcule”

SOMME avec une combinaison Jmecu '€ de Ses derivees premiere et seconde

\ ‘_x(:/ Qd[[d ‘_)r r ¢ SR IIE a\n) Q s n\ ~ ~ r{ 1 r,
FYE 2meinods, 2 Ajustement significativement ameliore,
Ssensinilite a la position R I | 6, S Ty (0 S

. SIaISHImIte des INENSILESIMESUIEES

iUl piic est minimisee.
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Chaine de mesure mal calibree, "Shit Correction” déesactive

L‘ajustement correct sur les pics
experimentaux est impossible...

J L

Biais des Intensités Extraites

Chaine de mesure mal calibree, "Shift Correction” active

I'ajustement peut se faire sans
probleme.

Intensités extraites correctes
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o Efficacité de cette methode de " Shift Correction™ ? g

Exemple 1 : Analyse sans témoins (calculés) échantillon Ni, Cu, Zn,raies K a 25 kV

Evolution relative des intensités et concentrations, “Shit Correction” désactive

Evolution Intensité relative Evolution relative W%
: " INi Ko Cu Ko

10 0 10 - - - 10 0 10 20 30 40
Décalage (eV) Décalage (eV)

Les 3 raies NiKa,, CuKa et ZnKa sont d'énergie voisine (sans interférences)
> Les variations d'intensités avec le decalage en énergie restent du méme ordre et
conduisent a des variations des concentrations inférieures a celles des intensités

Attention !

Dans le cas de raies analytigues d'energie tres differente (sans interferences)
» Une calibration incerrecte du “gain™ va se traduire par des variations dintensite
dautant plus impertante gue I'eénergie de la raie est elevee.

»Les erreurs sur les concentrations serent dans ce cas Nettement SUPErEUres
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Evolution relative des intensités et concentrations, " Shift Correction” active

Evolution Intensité relative Evolution W% relative

Ni Ko Cu Ka

0
Décalage (eV) Décalage (eV)

En I'absence d'interférences de raies
L 'efficacité du "Shit Correction” est bien vérifiée
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» Efficacite de cette methode de "Shift Correction” en cas %

d'interférences des raies analytiqgues

Exemple 2 : Analyse sans témoins (calculés) d'une phase Nb,Mo,Si

Spectre décalibré Raies analytiques
NbLa, MoLa et
SiKa
Probleme d'interférences
entre NbLo et MoLa

La mauvaise discrimination des pics qui
Interferent engendre des erreurs
Importantes des intensites extraites
et des concentrations.

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

. 0 10
Décalage (eV)
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e Procédure possible en cas d'interférences de raies déveres -A.

» Désactiver la procédure de "Shift Correction”
» Utiliser une methode avec des spectres de references

» Construire ses propres spectres de réference plutot que d'utiliser ceux fournis par le

“constructeur” du systeme d'analyse
[Dans ces conditions

v |La position et la forme des raies sont Imposees par les spectres des reférences
experimentales.

v’ Construire ses propres spectres de reférence sur son propre systeme d'analyse
permet d'assurer une position en energie et largeur de chague raie analytigue
identique dans le spectre de I'echantillon et dans les spectres des “references”

Evolution relative des concentrations, " Shift Correction” désactive

LLa discrimination des divers pics
caracteristigues est meilleure quelle
gue 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

-20 -10 0
Décalage (eV)




Application a lfanalyse de I'echantillon-Test L}

Analyse sans téemoins (cachés)

Traitement des raies analytiques Ni Ka,, Cu ko et Zn Ko a 25 kV
(Filtrage numérique du Fond - mémes spectres et méme systeme d'analyse )

Sl
Correction”
activé
99.8% 100.6%
Analyse avec temoin Analyse sans témoin a Analyse sans temoii &

temoin cache “systeme* iemoeinrcache ‘Uhlisaieur
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Commentaires réesultats d'analyse en raies K

L'Homogénéité des résultats quelle que soit la méthode de traitement et le mode
avec ou sans temoins, s'explique en particulier par :

1. L'absence d'interférences de raies

2. L'absence de difficultés pour la soustraction du fond continu

L'analyse de cet échantillon en raies K ne pose pas de probleme.
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Analyse sans téemoins (cachés)

Raies analytigues Ni La, Cu La et Zn La a 5 kV
(Filtrage numérigue du Fond - mémes spectres et méme systéme d'analyse)

"Shift
Correction"
activé

Analyse avec temoin Analyse sans témoin a Analyse sans iEmpin &
i{emoin cache “systeme" iemoi cachesUulisaien:
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Commentaires résultats d'analyse en raies L

Analyse en raies L sans témoin

L'hétérogéneéite importante des résultats dans ce mode est
principalement due a:

La difficulté a résoudre avec fiabilité méme avec la méthode
utilisant des références cachées "utilisateur” la sévere
interférence entre les 3 raies L des eléments Ni, Cu et Zn

L'imprécision de la soustraction du fond continu par filtrage
numerique (non prise en compte de la discontinuité

d'absorption) ajoute une incertitude sur les intensites extraites
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CONCLUSION !'"_-!

LLa fiabilité du resultat quantitatif en analyse sans temoins EDS depend

= 1. Etapes de traitement du spectre (procédure aveugle a proscrire)
=» 2. Présence ou absence d’'interféerences des raies analytigues

= 3. Modele de correction quantitatif(ZAF, PAPR; etc...)

Il convient en particulier pour I'analyse EDS sans témoin

> de bien regler/vérifier les divers parametres de configuration
(résolution et parametres du détecteur / fenétre mince, Emergence).

> d'optimiser les parametres expéerimentaux d‘acquisition
(Temps acquisition, Constante de temps, Taux de comptage, position
echantillon).

» de connaitre au mieux son systeme d‘analyse (plus ou moins facile...), c'est
a dire en particulier les differentes procedures de traitement disponibles
(Temoin calcule, témoin cacheé, méthode d*élimination du fend, ete. ...) afin
d'adopter la plus performante en; particulier en cas d'interférences de raies.

Malgré toutes ces precautions, en cas d'interferences de raies severes, meme
le traitement de spectres EDS le plus approprié atteint sa limite et conduit a
des resultats incertains. LLa spectrometrie WDS peut alors étre la selution.
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