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Un peu d'histoire

= Microscopie électronique
® 1931 : E. Ruska, lentille électronique
® 1933 : 1°" prototype de MET

® 1939 : Siemens SuperMicroscope, 1¢" MET
commercialisé

= Microanalyse
® 1947 : Marton et Hillier, brevet pour un
spectromeéetre WDS

® 1949 : R. Castaing, 1¢ analyse WDS sur un
MET modifié (thése 1951)

® 1958 : commercialisation de la microsonde
CAMECA MS85

R. Castaing - prototype de
la 1ér¢ microsonde
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MICROANALYSEUR A SONDE ELECTRONIQUE
de Monsieur le professeur CASTAING
*

Modéle MS.85
CNRS - BRGM
1959-1970

Cot apparci, le quatridme mis en service par ln Sociéts CAMECA, fut le premier
o étre adapté aux Seiences de | Terre.

1l a servi i la plupart des mises au point couramment ufilisées aujourdhui e
descentaines de chereheurs se sont initiés, grce i lui, & ln microanalyse ponctoelle.

l):g les premiers travaux réalisés en 1959, la microsonde permit de fructueuses
conduisant i une meilleure connaissance du monde minéral.

Mise au repon le 4 janrier 1971 aprés $0.000 heures de bons ot loryan sercices.
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Principe du spectrometre WDS

WDS : Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy
= analyse spectrale d'un faisceau polychromatique de rayons X par dispersion
de longueurs d'onde

Diffraction

Propriété de réflexion sélective du
rayonnement X lié a I'arrangement
tridimensionnel des atomes dans un

cristal.

La réflexion par une famille de plans
00d008600000 Dy ne donne lieu aune intensite
00000000000 remarquable que si :
00000000000
00000000000 2d sin® = nA

Loi de Bra
d : distance interréticulaire ( 99)

A : longueur d'onde de la radiation
0 : angle d'incidence de la radiation @

Géosciences pour une Terre durable
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Analyse spectrale par diffraction sur un cristal

échantillon

@ bﬁéosciences pour une Terre durable
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Cristaux monochromateurs

Domaine
. Formule Plan
Cristal  \imique  (hk) 29A)
A (A) E (keV) K L
LiF LiF 200 4.0267 0.84-3.30 3.75-14.76 Sc - Sr Te-U
EEl . 002 8.74 1.82-7.16 1.73-6.81 Si - Fe Sr-Ho
Pentaerythritol

CgHs;0,TI
TAP Thallium acid 10 -11 25.75 5.36-21.10 0.59-2.31 F-P Mn - Mo

pthalate
Analytical ranges | 6 M4 2 W 38 46 5 7
of crystals (::.\ C Si T Zn St Pd Xe Yo ROR

- Ti Kae

TAPH 2576 ofiaAl

24Cr 35Br 47Ag

PET ] 0.8742 )

Mn 38K 85Tb 70Yb \

PETL | 082 - e Ml l

Ka g ‘ PETH_] o742 | e Bea f |
Lo LIF 0.4027 K @Rb  4sCd !
W [ LIFL | 04027 oCi 28r 508 |
LIFH | o.027 C 21Ga Si Al ‘
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Cristaux et plage énergétique d'analyse

(source JEOL)

La - Hg
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Cristaux monochromateurs multicouches

Domaine
Cristal th"il';"'i‘:L‘: 2d (A)
N el K L M

opppt (€ 2E32§02)' 100 22.82 015056  B-O Ca-V

2 W / Si 45 9-36 0.34-1.38 N-F Sc-Se La-Ho

2 W/ Si 60 12-48  026-1.03  C-F Cazn  La-Nd

2 Ni/C 95 l976 | dieoesf PO Ca-Mn

2 Mo / B,C 150 30-120  0.10-041  Be-B Ca-Sc

2 W/ Si 30 s CRE | ELGG

2 Sr/Sc 80 2569 018050  (B)-C-N Ca-Ti

1- stéarate de plomb (CzH,;/COO-Pb-COO/CzH,;) obtenu par une technique de Blodgett-Langmuir
2.multicouche (métal lourd/léger) obtenu par dépots successifs
@ hﬁéosuences pour une Terre durable
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Cristaux monochromateurs multicouches

ODPb

«— (CH2)n

coo
coo-~Pb

CH,

0000000000000 00000 g
R R TR RN

i el
w-dom  medem
W-dew  weden
-0 -0
Substrate

Pb Stearate -

i

Figure 5.5. (a) Pscudocrystal grown by Langmuir-Blodgett Technique. (b) Transmission electrol
layered synthetic microstructure. (Courtesy of Ovonics.)

n micrograph ot

métal lourd (W, Ni, Mo)
métal léger (Si, C, B,C)

exemples (2d) :
t 1 Id= d,+d, |wisi:45et6nm
Ni/C : 9,5 nm
Mo/B,C : 15 nm

Pseudo-cristal
multicouche

@ bﬁéosciences pour une Terre durable
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Les spectrometres a cristaux courbes

Cathode
(Wor LaB, ).

Optical encoder
Diffracting crystal

Camera

[optique & miroirs

Illuminateur

lentilles

Condenseurs
[ i |

Gas Flow
Proportional
counter

/ régulateur

| microscope optique

Cage de Farada

X rays

Gear
mechanism

détecteurs
SE et BSE

échantillon

spectrometre WDS
(source Cameca)

Schéma de principe d'une
microsonde électronique
(d'aprés doc. CAMECA)

Le positionnement de I'échantillon a la distance de

travail est critique, en WDS = les microsondes

électroniques sont équipées d'un microscope optique @ Géoscinces pourun Tere durable
(faible profondeur de champs) pour assurer ce réglage rgm
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Les cristaux courbes

Electron

Beam Johann geometry
bent to radius 2R

Rowland
Y circle

7 X-ray
<, detector

L/
Specimen - _

Figure 2a
Montage de JOHANN
+ cristal courbé au rayon 2R, and
+ focalisation rigoureuse au centre du
cristal
« écart par rapport a I'angle de Bragg de
part et d'autre du centre du cristal
= cristaux multicouches (éléments légers)

Cercle de focalisation (Rowland)

Ordre de grandeur de R :

* 100-160 mm (microsondes)

« 210 mm (MEB : doit pouvoir
s'adapter a différents appareils)
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L = nA.R/d

Electron

Beam Johansson geometry
bent to radius 2R and
ground to radius R

. Rowland
v circle

‘ .: X-ray
\ -, detector
. / N
Specimen
Figure 2b T
Montage de JOHANSSON

« cristal courbé au rayon 2R, ,1.nq €t
creusé au rayon R

- focalisation rigoureuse sur
I'ensemble de la zone creusée

= LiF, PET, TAP

Distance échantillon - cristal

@ hﬁéosuences pour une Terre durable




Ameélioration de la détection

Ca Ko sur PET

16000

45000,

Cu La with LTAP and TAP

41000 cps
4000

12000

3500 — CulaonlLTAP

3 — CulaonTAP

= % 3000
@ a
£ 8000 L

"2 —PETH (R=100mm) 2 2500
w
- c

—PETJ (R:140mm) g 2000

4000 15000 16000 cps
10000
0 50004
0.33 0.335 0.34 0.345
0
A (nm) doc. P, Noyrez 49000 50000 51000 52000 53000 54000 550

Sine Theta
Rayon du cercle de Rowland

Elargissement de la zone de diffraction

La diminution du rayon du cercle de
Rowland améliore l'intensité du
signal détecté , mais entraine une
légere perte de résolution spectrale

L'utilisation d'un cristal "large" permet
d'augmenter l'intensité du signal détecté.

exemple :
TAP : 22 x 32 mm
LTAP : 22 x 60 mm

Géosciences pour une Terre durable
Cristaux de
P spectromeétre WDS rg m
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exemple :
LiF/LiFL : R=140 mm
LiFH : R=100 mm




Compteur proportionnel a gaz

Excitation potential Ionization potential Mean energy for
ion-electron pair creation

Fené}mvcli;)r‘).sonie I I :Tension de polarisation [cV] [eV] [eV]
4, %ﬁ H, 108 15.4 37
Anode | Isi He 19.8 24.6 41
ﬁ }C}_. wmepr: Iseloprll'séamplificateur) N, 8.1 15.5 35
o 0, 7.9 12.2 31
Temps Ne 16.6 21.6 36
Fenétre d’entrée en [Ar 11.6 15.8 26|
polypropyléne (100 nm) Kr 10.0 14.0 24
[xe 8.4 12.1 22
co, 10.0 13.7 33
AV CH, 13.1 28
CHyo 10.8 23

Anode : fil de tungsténe (20-100 mm)
tension de polarisation : quelques kV
Fenétre de sortie : mylar (polyéthylene
téréphtalate - BO-PET)

Fenétre d'entrée : polypropyléne ou mylar
(détecteurs Haute Pression)

Spectre de distribution énergétique des
impulsions en sortie d'un compteur

Géosciences pour une Terre durable
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Compteur proportionnel a gaz

SEM HV: 25.0 kv WD: 79.77 mm MIRA3 TESCAN
View field: 48.7 mm Det: SE
SM: WIDE FIELD SEM MAG: 5 x BRGM/ISTO

SEM HV: 25.0 kV
View field: 1.81 mm
SM: RESOLUTION
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Fenétre de compteur d'une microsonde

CAMECA SX-50

K | "
WD: 79.41 mm MIRA3 TESCAN

Det: SE 500 ym
SEM MAG: 140 x BRGMW/ISTO

@ bﬁéosciences pour une Terre durable




Compteur proportionnel a gaz

I formation de n paires électron-ion

paroi du détecteur EO

o n=
€
@  E;:énergie du photon X
s £=26.4 eV pour l'argon

.......

fil du détecteur

\ \ f "‘a
. @ | I
/ Avalanche d'électrons prnpctpal

: (Townsend) + f

pic
Gaz de fuite

Xénon

* meilleur pour les rayonnements X les plus durs (A < 0.3 nm)
» colt élevé = compteur scellé

Argon
» coefficient d'absorption moins bon que Xe
. . . Géosciences pour une Terre durable
« compensation par augmentation de pression (A < 0.3 nm)
« colt modéré = compteur a flux gazeux rg m
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Effet du gaz sur le comptage

300

250

200

50

0

41000 42000

43000
sin 8 x105

44000 45000 46000

Intensité du fond continu mesuré sur Al,O,
autour du saut d'absorption Ar K
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Coups

Raies Ma et MB de U et Th (cristal PET)
50000

45000 1 100
40000
35000 U MB 50
20000 AR

U Ma

Th Ma

25000 —Uu02
0 —Tho2
20000 Th MB —AI203
15000
10000 e
5000 k
0 = -100

41000 42000 43000 44000 45000 46000 47000 48000
sin 8 x 105

Géosciences pour une Terre durable
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PET Haute Pression ou

Basse Pression ?

LPET hplbp rapport d'intensité des pics K, L ou
25 M de différents élements sur cristal
Tb La Ar K abs
6.272 KeV h U Ma
165 KeV
2 \’ i / rapport =
® o
_'E * :0‘
g 19 > L, Cl Ka
£ & 12'/662 KeV = le PET associé au
- ; o Bi Ma
5 2% 0 113 KaV compteur haute_ o
& | . s pression ’est pI:IVI|egIe
; . pour les énergies
05 ; supérieures a 2.60 KeV
K Ka | Si Ka
K Ka , .
3.313 KeV | » 1.740 KeV
1 2
; i &
0 20000 40000 60000 80000 100000
sin 8 x 10°
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!

I pErT HP
I pEr BP
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Spectrometre vertical ou incliné ?

incling :
* peu sensible a la rugosité / Z
« encombrement important (2 inclinés maximum)

Implantation des détecteurs et Vertical :
spectromeétres sur une . . .
miﬂrosonde (doc. JEOL) » faible encombrement (5 verticaux maximum)

» tres sensible au Z (défocalisation, rugosité)

microsonde :configuration
spectrometres verticaux / inclinés

s Image Dis

Inclined

spectrometer/

source : Cameca
Vertical

comparaison spectrometer Géosciences pour une Terre durable

spectrometre incliné / vertical b rg m
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La chaine de traitement monocanal

Tension de Gain
polarisation d’amplification
- mode (dif ou int)
- seuil inférieur

|_____________I - fenétre
I A FanEE T S T | Calculateur

Cerclede _-=====~. \ 4 I I v v W |
l focalisation .~ SN . | - Amplificateur |‘| I
| ,’/ Compteur l I [ ] .

; proportionnel I | |_| |_| |
I ' Pré- | I Temps mort  ;
3 ! v amplificateur PHA I
| i Faisceau : l (analyseur monocanal) .
: i d'électrons - I |__________l
| A ! ! Electronique
|}
| ‘\\ Position du cristal (angle de Bragg)
AN Cristal
| e . monochromateur
! Echantillon I Fonctionnement
|_ (source de rayons X) | Exposé de J. RUSTE
T T T T T e e "Spectroscopie WDS : traitement du signal et quantification"
Spectrometre
J. Ruste "microanalyse par sonde électronique" - Techniques de l'ingénieur p885 @
Géosciences pour une Terre durable

brgm
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APPORTS ET LIMITES DU WDS




La résolution spectrale

Mo L
120

100

80

) \

intensité relative

40 \\
20

A

“/\JJUUE\»\—-M

0 A
1.8 2.3 2.8
KeV

3.3

—EDS
—WDS cristal PET
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Raies L du Molybdeéne
Comparaison EDS / WDS

@ bﬁéosciences pour une Terre durable




La résolution spectrale

Cristal
PC2
TAP
TAP
PET
PET
PET
LiF
LiF
LiF

AE (eV)
103

102

101

Energie de la raie (keV) FWHM (ev) (WDS) FWHM (ev) (EDS)

Raie

C Ka 0.278
Mg Ka 1.255
Al Ka 1.488
Mo La 2.29
Th Ma 5

Cr Ka 5.42
Mn Ka 5.9
Cu Ka 7.48
Ge Ka 9.9

LiF
PET

100
;

0ODPb
/ Tho
02 103
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104 E(eV)

14.2 - 5
4.6

6.4

5.3

10.3

35.9

19 8 = 179
33.4

69.4

FWHM (eV) pour différents cristaux,
détecteur Si(Li) et Compteur Proportionnel a
Gaz

(MGC Cox, 1983) @ h[}éosciences pour une Terre durable




Résolution spectrale et cristal monochromateur

Ca Ka
18000 - 2500
16000 |
14000 2000
12000
@ L 1500
E 10000 |
£ 5000 —PETH (R=100mm)
£ L 1000 .
o000 —LiFH (R=100mm)
4000 | 500
2000 |
0 0
0.33 0335 0.34
A (nm) (doc. Pierre Noyrez)

FK
1200 200
180
1000 |
160
800 PKa (3) '
@ 120
2 600 100
]
£ . —PCl
—TAP integral
200 | F Ka g
60
40
200
20
0 0
65000 67000 69000 71000 73000 75000
sin theta x 105

Comparaison du pic Ca Ka sur cristaux PET et LiF
(méme spectrometre)

Echantillon : Wollastonite (CaSiO,)
Conditions : 20 kV, 50 nA
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Comparaison du pic F Ka sur cristal multi-
couche et cristal TAP

Echantillon : Apatite(Ca;(PO4)3(OH,CI,F))
Conditions : 20 kV, 50 nA

@ bﬁéosciences pour une Terre durable




Sensibilité, performances analytiques

Table 8.6. Comparison of the Minimum Detectability Limit
of Various Elements Using an EDS and WDS Detection System
on the Basis of Optimized Operating Conditions®?

P B Wet chem. CpL

Analysis Element (cps) (cps) P/B (Wt%) (wt%)
EDS Na Ka 322 11.5 28 3.97 0.195
Mg Ka I11.6 17.3 6.4 7.30 0.102

Al Ka 103.9 18.2 5.7 4.67 0.069

Si Ka 623.5 27.3 22.8 26.69 0.072

Ca Ka 169.5 19.9 8.5 12.03 0.085

wDS Na Ka 549 6.6 83 397 0.021
Mg Ka 2183 8.9 135 7.30 0.012

Al Ka 2063 16.1 128 4.67 0.008

Si Ka 13390 37.0 362 26.69 0.009

Ca Ka 2415 8.2 295 12.03 0.009

“Geller (1977).

® Analysis of DI-JD-35: EDS data collected at 2000 cps for 180 s, dead time,
corrected (25%) (1.75 nA probe current at 15 keV). WDS data collected for 30 s for
each clement, 180 s—total analysis time (30 nA probe current at 15 keV).

durée de l'analyse : identique (180 sec.)

exemple de comparaison EDS/WDS

(Goldstein et al, 1988)

Pic / Fond : 15 a 35 fois meilleur en WDS
Limite de détection : 8 a 10 fois meilleur en WDS

Courant de faisceau : 17 fois supérieur en WDS
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Ordres multiples de diffraction

vérifié pour A si n=1

2d.sin 0 = n.A — pour un couple (d, 6)

vérifié pour A/2 si n=2, A/3 si n=3...

Ta Mb

-

w

Géosciences pour une Terre durable
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interférence avec Ta Ma et Si Ka

Position des ordres multiples de diffraction pour Sn @
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Interférences

—LaP04
=—(CeP0O4
= PrPO4
—NdPO4
——SmPO4

———GdP0O4

2500
Gd La
2000
Sm La
Nd La
1500
Pr La
Ce La
La La

1000
" | I ’ \

| \ Y-

38000 43000 48000 53000 58000 63000 68000

Position des pics (LiF) des lanthanides analysés pour la datation d'une monazite

(géochronologie)
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I n te rfe re n CeS Spectre WDS (LiF) d'une monazite de Madagascar

spectre EDS
Ce La
Cel
CelpB
Nd La
Sm La La La
NdLa Pr La
1500 Gd La HLalp
+ Ce, Nd
1000 LaCe
PrLp
500
0
38000 43000 48000 53000 58000 63000 68000

@ bﬁéusciences pour une Terre durable
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1.2

intensité normalisée
° o4
(=)} [+4]

o
’

0.2

raie K de B (cristal PC2)

satellites

\

B e e e eV SV SU

0.23
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nfluence de I'environnement chimique

Raie K du Bore
dans différents composés

= la raie K de B est décalée
de quelques dizaines d'eV
dans BN par rapport a B et
B,C

= la raie B de BN a
structure hexagonale
présente 2 satellites dont
I'origine est liée a la
structure moléculaire”

* Kaneyoshi et al, X-ray spectrom. 28, 497-502 (1999)
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Influence de I'environnement chimique

Remond et al, 2002, NIST

Journal of Research vol 107

n°6, 509-529

O Ka (Ist order)

At Zn Lb (2ad order)

n La
(2nd order)

8127 simiy AN

Flg, 20. Results of fit 10 the ZoLe B 200 OKa enisicn baads fora
Zo0 specimen snalyzed with o W/SI multilayer structure as
monochromator. The ZaLap diagram lines were described by
Pseudo-Voigt profiles (2)(4) with high energy pseudo-Voigt profiles
(1)(3) associsted with satellite bands. The parsmeters descriding e
o, B o, 300 B, COMPORENTS Werw St 35 CoUPhk varables socoming
10 e data shown in Fig 19 All parameters in the pseudo-Voigt
PIOMKS (5)(6) describing the OKa peak shape were kepl 5 indepen-
dent varisbls. The digital Spectra were Scquired Using the integral

7000 1200
6000 1000
5000
800
' 4000
1]
éaooo "0 o
= —BaS04
400
2000
1000 200
0 0
60000 60500 61000 61500 62000
sin 8 x 105
S Ka en configuration sulfure / sulfate
Fe La en fonction du degré d'oxydation
100
80
g 60 —Fe pur (Fe 0)
8 —olivine (Fe Il)
40 —pyrite (Fe ll)
—andradite (Fe Ill)
20
0
67500 68000 68500 69000 69500
sin 8 x 10°
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opersting mode of the PHA.

| Intensity ORa
Al203
1st order reflection
L TAP
Ka
]
! FWHM=3 eV (Al3sp+O2p)
02p I
I Ols
Ols
sinf)
90000 91000 92000 293000

Fig. 1. OKa emission tand measured with a8 TAP monochromator
from an alumina crystal consisting from the diagram peak associ-
ated with Oy-0), transiticns, a boading peak associated with
Alyg Oy =0y, transitions and a Ka” high eneqgy satellite associated
efther with multiple fonizations or {astrumental distortion.

voir I'exposé de J. RUSTE @

"Spectroscopie WDS : traitement
du signal et quantification"

brgm
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an AT 15 kV

zonations dans une andradite
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