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1) - Microscopie électronique des alliages légers (1947-1955)
— Méthode de la couche d’oxyde
— Amincissement ionique

2) - Analyse chimique locale (1948-.....)
— Microsonde X (Congres de Delft, 1949, Congrés de Paris 1950)

— Filtres et analyseurs
e Analyse ionique (1959...
e Filtrage des électrons (1956

3) - Enseignement de la thermodynamique (La Sorbonne,
1957, Orsay
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1) Microscopie électronique des alliages légers
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Pierre Grivet (1911-1992)
Fondateur de I'l[EF d’Orsay
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Electron Probe Microanalyzer and lts Application

To Ferrous Metallurgy

by R. Castaing, J. Philibert, and C. Crussard

PPARATUS described in this paper uses the

properties of X-radiation, emitted by substances
under electron bombardment, as a means of rapid
chemical point analysis. The method is based upon
the principles of emission X-ray spectrography
pioneered by Moseley in 1913.

A very finely focused beam of electrons—the
electron probe—is projected on the surface of a
sample, which has a very large area compared with
the beam diameter, at the point where it is desired
to know the chemical composition. The minute vol-
ume of the sample which is thus irradiated emits
a complex X-ray spectrum consisting principally of
the characteristic radiations of the elements present
in the volume. Measurement of the wavelength and
intensity of each component of this spectrum thus
affords a simple method of determining the chemical
identity and concentration of these elements.

The volume of sample which is analyzed at each
position of the beam is limited by the diffusion of
electrons in the sample. For an accelerating poten-
tial of the electron beam of about 30 kv, which is
a convenient value for producing the characteristic
radiation, this diffusion extends over a diameter of
about 1 u normal to the beam, and about 2 p in the
direction of the beam. Thus a beam of 1  in diame-
ter leads to a volume of about 2 y in diameter being
irradiated. The limits of the analyzed region are
thus considerably smaller than those obtained by
using spark or arc emission spectrometry, which
must extend to about 50 p at right angles to the
beam, and those obtained in X-ray fluorescence
analysis, where the penetration of the specimen is
considerably greater.

The apparatus itself consists of three main parts:
an electron optical system, an X-ray spectrograph
and an optical microscope. The electron optical sys-
tem consists of a tungsten cathode emitting the elec-
trons, and a pair of magnetic lenses which focus the
clectron beam on the specimen to be analyzed. The
specimen is prepared in the usual way, as in optical
micrography. The X-radiation, emitted at the focal

R. CASTAING is Professor, Foculté des Sciences, Université de
Toulouse, Toulouse, France. €. CRUSSARD ond J. PHILIBERT are
Director of the Loboratories and Staff Member, respectively, Institut
de hes de la Sid, ie, Soint-Gi i Laye, France.

TP 4404E. Manuscript, June 26, 1956, New Orleans Meeting,
February 1957.
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Fig. 1—General layout of the clectron probe microanalyzer.

spot where the electrons strike the sample, is ana-
lyzed with a curved erystal, Geiger-Miiller counter,
vacuum spectrograph. The light microscope, de-
signed to observe the surface of the sample in the
region to be analyzed, is provided with a reflecting
abjective placed on the axis of the second magnetic
lens. Its magnification is X450.

The guantitative determination of an element A
in the analyzed region is made by measuring the
intensity I, of a strong characteristic line of the ele-
ment, as emitted from the sample, and then the
intensity I(A) of this same line as emitted from a

APRIL 1957, JOURNAL OF METALS—389

Copyright 1957 by American Institute of Mining, Metallurgic:
5. A

and Petroleum Engineers, Inc. Printed in U. S. A.

Fig. 3—Hadfield steel with segregation bands, annealed 2 hr
at 850°C. Note that the impact spots are smaller thon the
black dots, due to o spreading of the contamination around
the impact, Etched with nital. X450. Reduced approximately
35 pet for reproduction.
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Fig. 4—Manganese segregation in Hodfield steel. Zones of
high manganese content (a, b, b’, and c) correspond to the
carbide-containing bands, see Fig. 3.

390—JOURNAL OF METALS, APRIL 1957

Fig. 2—View of the open spec-
trometer.

piece of pure element A mounted near the sample.
It can be shown, and this is one of the greatest ad-
vantages of this technique, that the ratio I./I(A) is
to a first approximation equal to the concentration
of element A in the sample. The comparison of these
intensities of radiation of the same wavelength
makes the method absolute, and avoids the use of
standard alloys of composition covering a range of
composition including that of the specimen. This
factor is of prime importance if the method is to be
of any practical use, since it would be impossible
to make a series of standards which would be homo-
geneous on the small scale required for this tech-
nique.

An exact analysis requires that corrections for
self-absorption in the specimen and fluorescence
radiation be made. Graphs and eguations giving
these corrections have been established and, after
due allowance, it is possible to obtain a precision of
about 1 pet for chemical analyses.

The equipment described here, called hereafter
a microanalyzer, enables the determination to be
made of all the elements of atomic number greater
than that of chlorine. It may be possible, by the
use of special counters, to extend this limit down-
ward in atomie number to include aluminium and
magnesium. The analysis for very light elements,
such as carbon, whose characteristic radiation is
extremely soft, raises problems of technique which
might make the method unsuitable for industrial
use.

This method of rapid chemical analysis has already
found many uses in the field of metallography, and
may also be extended to the study of non-conductors,
providing these are first coated with a very thin
metallic layer (about 3 my thick), which makes the
surface conductive. Thus an important field of ap-
plication is opened up in mineralogy. The study of
certain elements in marine sediments has already
been successfully carried out with this equipment.

It must be pointed out that the limit of resolution,
normal to the beam, so far obtained (about 2 p), is
not inherent in the method itself, but results from
the use of relatively thick samples. If very thin
samples were used, such as can be obtained by ionic
bombardment through which the beam could pass

TRANSACTIONS AIME
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RECHERCHES
SUR L'OPTIQUE ELECTRONIQUE

Par M. COTTE

INTRODUCTION

Ce travail comprend quelques recherches théoriyues sur
Foptique électronique. Cette partie de la physique a fait de
rapides progrés depuis quelyues années, Son développement
# ¢1é inspiré et gujdé par la synthiése qu'a donnde Hamilton
de P'optique géométrique et de la mécanique analytique, et
il s'est produit justement aprés que M. Louis de Broglie,
par la découverte de la mécanique ondulatoire, en a eu mon-
iré la Fécondité. Les résultats essentiels e i'upliquc électro-
nique théorique ont été obtenus par Busch (), Scherzer (%) et
Glaser (*) (*). :

Depuis, de nombreux travanx, particuli¢vement i I'étran-
ger, ont contribué au développement thévrique el expéri-
mental d'une branche de L phyvs<ique dont les applications

sont extrémement nombreuses %)

(') 1. Busen, Physile 2,23 (1g22), 438 2 Aan. Phaysile, 81 (1g26),
974 : 28 (1937), 11,

() 0. Scuewzen. Z. Phyeile, 80 (1933), 193 ; 82 (1913), tiy7 : 104
(1936). 503.

(3) W. Guasen, Z. Physde, 80 (1933), 451 : 81 {1973), 649 : 83
(1933), 1of : 97 (1g3d), 177 1 Ann. Physide, 48 (1933), 557,

(*) P. Fuak et W Grazen, £ Physile, 102 (19346), Go3.

(*) o pourra se rveporter aux ouveages de E. Baicue et
0. Scuenzen  Geomelrizehe Elelefronenopiile, Springer, Berlin
(1934); Baicsr et Messesens.  Geomeleisehe  Elelitronenoptile
(Erzehoizse der Exakten Natarwissenschaft, 45, Springer (1976),
I0Aetys WL Besar et Baiwnr. Bedrage zae Eleltronenoptik.
AL Barth, Leipeie (70

1

M. Cotte, 1938, These Université de Paris

COMPTES RENDUS

bU

PREMIER CONGRES INTERNATIONAL

DE

MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

PARIS, 14-22 septembre 1950

PROCEEDINGS OF THE FIRST
INTERNATIONAL CONGRESS OF ELECTRON MICROSCOPY

[Communication 22].

POTENTIEL ET CHAMP D'UNE ELECTRODE EPAISSE
PERCEE D'UNE OUVERTURE ELLIPTIQUE

M. CorrE

Professeur 4 la Faculté des Sciences de Poitiers.

[Communication 50].

SUR LEXPLORATION
ET L’ANALYSE ELEMENTAIRE D'UN ECHANTILLON
PAR UNE SONDE ELECTRONIQUE

R. Castainc et A. GUINIER,
0. N. E. R. A., Université de Paris.



Vérification expérimentale de la théorie de Cotte (1957-1958)
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PHYSIQUE DES METAUX. — Sur les possibilités d’analyse locale d'un
échantillon par utilisation de son émission ionique secondaire. Note (*) de
MM. Ravmoxn Castaixe, Brrvanen Joverney et Georces Stopziay, pré-
sentée par M. Gaston Dupouy.

Le homhnrﬂcment d’un échantillon par un faisceau d‘ions primaires entraine
d'ions caractéristiques de la région bombardée.
Ce ph(-nnmém: peut servir de base & une méthode d’analyse élémentaire permettant

d'obtenir automatiquement la carte de distribution des divers éléments qui
constituent 1'échantillon.
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Ficure 3. Schéma du montage utilisé pour le bombardement en cours d’observation.
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Thése de Lucien Henry,

| Communication 16].

SUR LES PEF
AU PASS/

S CHROMATIQU
GE A TRAVERS LA M/

rant pouar la
poar les tensions de 4 4
rensions du microscope

ar e passage des électrons i
| se posdit encore des questions
tion mis 2w point récemment[3]

Ak A ) i T e
a donné de claires réponses.

1, Pouvoir séparateur abteny jusquici par Vanalyseur dc witesse dlec-
u‘nslal.lmw ¥
fente éaroire diaphragme un laiscean d'lectrons paralléle & T'axe optique

qui tombe dans la région trés active chromatiquement d'une lentille eylin-
drique Hlectrostatique et sare de la lentille 3 nouveas parallble d 'axe (marche
des rayons 3 Uinfint

De petites variations de la ténsion acedlération, pour le nuintien de
la tension constante de freinage de Pélectrode médiane de la lentille de

Il. PROPRIETES DE FOCALISATION AU PREMIER ORDRE D'UN SIMPLE

PRISME MAGNETIQUE

Considérons d'abord le cas élémentaire d'une s:mple déviation par un prlsme
mugnethue ; pour fixer les idées nous nous intéresserons aux électrons mais
les mémes conclusions s’appliquent & n’importe quel type de particules

chargées.

Supposons gu'un aimant produise une induction magnétique uniforme bz
dans une région d’espace libre limitée par un diédre dont I'angle d’ouverture

est 45° (fig. 18.1) ; le vecteur i
Z

S

BE]

n
o
N

1z,
FIGURE 18.1. Déflexion par un prisme
magnétique. Cas général.

est pe! i ire au plan de la
Figure. Un eleclron dont la trajectoire
initiale Z3Z, dans la région libre de champ
située a l'extérieur de laimant fait
un angle de 45° avec la face d'entrée
est dévié dans l'entrefer suivant une
trajectoire circulaire ; si I'induction a la
valeur correcte, la déviation totale est
90° et I'électron quitte I'entrefer suivant
la direction Z{Z, de la normale & la face
de sortie.

Si nous considérons maintenant un
pinceau étroit d’électrons monociné-
tiques issus d’un point source situé sur
l'axe ZiZo, il est facile de montrer que
les trajectoires électroniques situées
dans le plan de la Figure (plan radial)
convergeront aprés déviation par le
prisme magnétique en une «image
radiale » S/, tandis que les trajectoires
situées dans le plan normal & celui de la
Figure et traversant ZiZ, (plan axial)
convergeront (& cause de l'effet focali-
sant des champs de fuite de I'aimant) en
une «image axiale» SI. Il en résulte
que le faisceau étroit issu de la source
ponctuelle S est transformé par la dévia-
tion magnétique en un faisceau astig-
matique qui s’appuie sur deux focales :
une focale radiale en S/ normale au plan

radial et une focale axiale en S. située dans le plan radial.

La distance entre les deux focales dépend de la position de la source S :
dans le cas que nous considérons elle peut étre nulle pour deux positions diffé-

206
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Fig, w, b, e ot of ¢ fautes d'empilement dand un dchantilion d'un allispe Co-Cr 18 7 poll
dlectrolytiquement, ¥V = 89 kV,

Fig, o — Iomage en lair filtrée sans perie.

iy, b. — Tmago o air Blirée, A E = 21 4 0,78 eV,

#ig. ¢, — Image em fond noir fillrée sam pevts.

Fig. d. — Image en fond noir Adirée, A B = 21 £ 0,75 oV.
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Flg. v — Imuage filré s perte.

Fir. f. — lnage filwée, AE = 26 & 0,75 eV,
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La suite des filtres...

- Q3,1 MeV, (6. Zanchi, J.Sevely, J.Ph. Pérez, B.
Jouffrey, 1975-1977)

- Q4, (H.Rose, E. Plies, 1974)

- Q-A type, FHI type (S. Lanio et al. 1986)

- Q-B type, (K. Tsuno et al. 1998)

- a-A type, (J.Ph Pérez et al. 1984)

- GIF, (O. Krivanek, A. Gubbens, N. Dellby, 1991)
- a-B type, (S. Taya et al. 1996)

- Mandoline (S. Uhleman, H. Rose, 1994)

- 3D type, (R. Degenhardt, 1992)

- ¢ type (C. Hébert-Souche, B. Jouffrey, 1996)
- S type, A, © (K. Tsuno, E. Munro, J. Rouse, 1999)
- Q Postcolumn (K. Kimoto, T. Aoyama, 1998)

- W type, (H. Rose, 2000)



Comparaison EDX-EELS

Figure 2 : EDS (left) and EELS spectra of a titanium alloy (ﬂ' S%FEJ eCr. 5%V 5%Mo),
thickness t~0.35 A, 20 s exposure time, 200kV, 20keps count rate in EDS.

Comparison of the detection limits of EDS and EELS in S/TEM

H.Sebastian von Harrachl, Dnutr1 O. Klenm-'l, Bert Freitaglf Peter Schlc:}ssmacherl, Peter
C. Cc:}lliusz, Hamish L. Fraser’

'FEI Company, Achtseweg Noord 5, 5600 KA Eindhoven, The Netherlands
’Quad City Manufacturing Laboratory, Rock Island, IL 61201
*Department of Materials Science and Engineering, Ohio State University, OH 43210
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celle que jéprouve tout d'abord envers ceux
qui ant pris en mains 'organisation de cette
féte : Hervé Bibring, le compagnon de mes
débuts 4 'ONERA ; mes tout premiers
dléves, Georges Slodzian et Bernard Jouf-
frey ; Jean Philibert et Roland Tixier,

D das Hurgiques de
la microsonde ; Pierre Galle qui 8 ouvert
4 cet appareil le d ine de la biologie ;
FAssociation N e et

Technique, qui a tant fait depuis bien des
anndes, pour la défense et lillustration des
méthodes analyligues que nous avons dédve-
loppées et que je suis heureux de remercier
en la personne de Philippe da la Roussiére.
Bien qu'ils m'aient soigneusement teny &
Fécart de ce complot, je sais toute la peine
que les organisateurs se sont donnde pour
m'apporter ce Wmoignage.

Je voudrals cire aussi & lartiste qui @
dessing les ormements de cette épéde, Mon-
sieur Chauvet, figure légendaire de F'ONERA,
vitdran de s campagne de Normandie,







