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Qu’est-ce qui diff�rencie le WDS de l’EDS :

1 – Une analyse s�quentielle et non globale…

Les raies sont analys�es l’une apr�s l’autre… �l�ment par �l�ment

2 – Une meilleure r�solution spectrale (�nerg�tique)…

Quelques eV � quelques dizaines d’eV → discrimination des raies proches meilleure 

3 – Un meilleur rapport � signal-sur-bruit �…

- une meilleure limite de d�tection
- une mesure du fond continu a priori plus simple

Ce qui se traduit pour le WDS par rapport � l’EDS par :
- Une �tude des conditions analytiques plus critique
- Un traitement des donn�es a priori plus simple…

Plus de d�tails…

I – Choix des param�tres op�ratoires en WDS
II – Mesures des intensit�s de pic et de fond en WDS

III – Quantification (EDS et WDS)



I – Choix des param�tres d’analyse

1) Choix de la raie

De pr�f�rence si possible la plus �nerg�tique… K, L… (M ?) 

2) Choix de la tension d’acc�l�ration

On peut en WDS utiliser plusieurs tensions selon l’�l�ment � analyser pour
optimiser  les performances :

C   – K       0,284      1 � 5 kV
Al   – K      1,560     5 � 10keV
Si   – K      1,840     5 � 10keV
Ti   – K      4,965    15 � 20 kV
Cr  – K      5,989    15 � 20 kV
Fe  – K      7,111    20 � 25 kV
Fe  – L       0,707     1 � 5 kV
Mo – K     20,002       30 kV
Mo – L       2,523     5 � 10keV
W   – L    10,200     25 � 30 kV
W   – M     1,734      5 � 10keV
U    – L    17,165     25 � 30 kV
U    – M      3,548    10 � 15 kV

Ej E0

En pratique, la tension d’acc�l�ration
doit �tre environ 2 � 3 fois la tension
d’ionisation… r�gle approximative qui
demande � �tre ajust�e au cas par cas !

Typiquement, un tension basse pour les
�l�ments l�gers (ou les faibles �nergies
d’ionisation) et une tension plus �lev�e
pour les �l�ments plus lourds (ou les 
�nergies d’ionisation �lev�es)…



3) Intensit� du faisceau �lectronique

Par rapport � l’EDS, le WDS exige des courants de faisceau plus importants,
de quelques nA � plusieurs centaines dans certains cas… 

4) Choix des cristaux monochromateurs

exemple :
�l�ments analysables par le cristal PET en 

fonction de la raie d’analyse
(Document Cameca)

(Document Jeol)

Un cristal monochromateur a une gamme de
d�tection limit�e : 

d2*8,0d2*2,0 

On choisira pour chaque �l�ment, en fonction
de la raie d’analyse, le cristal ad�quat…

sind2
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Lorsque plusieurs cristaux sont possibles, 
on pourra choisir en fonction du probl�me 
(risque d’interf�rences, analyse de trace…) 
soit celui pr�sentant la meilleure r�solution, 
soit celui offrant le meilleur rendement.

Une microsonde dispose de plusieurs spectrom�tres (de 3 � 5),
chaque spectrom�tre �tant dot� de plusieurs cristaux 
monochromateurs diff�rents (de 2 � 4) 
Afin de gagner du temps d’analyse, il est conseill� de r�partir 
les �l�ments � analyser sur les diff�rents spectrom�tres en 
fonction des cristaux disponibles, de fa�on � �quitable � !
Ce n’est pas toujours facile…
Tenir compte �ventuellement du type de spectrom�tre : 

vertical ou inclin�

Dans le cas d’un WDS mont� sur MEB, la question ne se pose 
pas… enfin pas toujours ! 
Par contre il faudra choisir les �l�ments qui seront analys�s
en EDS et celui (ou ceux) analys�(s) sur le WDS
(�l�ments l�gers, �l�ments traces…)

Cameca SX100 
� 4 spectrom�tres

Compteur basse pression ou 
compteur haute pression ?



5) choix des param�tres du PHA : 

Avec l’amplificateur, l’analyseur monocanal (ou PHA, � pulse height analyzer �) 
est un �l�ment cl� de la cha�ne de traitement du signal en WDS.

ordres multiples
de diffraction

(artefacts)

Petit rappel : le r�le du PHA 

Loi de Bragg : 2d.sin = n

E0

0 0/2

2E0

0/3

3E0

2d.sin

Spectre �mis

Spectre diffract�

Spectre 
�nerg�tique
du compteur

(n entier)

Seuil
sup�rieur

S2

Seuil
inf�rieur

S1 Comparateur
(”d�clencheur”)

Comparateur
(”d�clencheur”)

signal
inhibiteur

porte
logique

S1

S2

t1

t1

t1

t1

t2

t2

t2

t2

t3

t3

t3

t3

5 volts

5 volts

5 volts

B

signaux d’entr�e signaux de sortie

Le comparateur ou � d�clencheur � est 
un circuit op�rationnel qui d�livre une 
tension de sortie fixe lorsque la tension
� l’entr�e est sup�rieure � une valeur
donn�e

Le PHA d�livre un signal 
(calibr�) lorsque l’impulsion 

d’entr�e a une amplitude 
comprise entre les 2 seuils.

S1

S2
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Si la tension de polarisation et le gain de l’amplificateur sont d�termin�s, il faut choisir :
a) le mode diff�rentiel ou int�gral
b) la valeur du seuil inf�rieur (g�n�ralement 0,5 volt)
c) en mode diff�rentiel, la largeur de la fen�tre de discrimination (en fonction de
l’importance de l’interf�rence d’ordre multiple)
d) un temps mort impos� (2 � 5 �sec)

Exemple de param�tres PHA
(Document Cameca) 

seuil inf�rieur
de discrimination

tension de
polarisation
du compteur

gain de
l’amplificateur

temps mort
impos�

mode
(Diff ou Int)

fen�tre de
discrimination 



Al K

Cu K

Cr K

Pour faciliter le choix de ces param�tres
on peut visualiser les spectres �nerg�tiques
des impulsions � la sortie du compteur afin de 
pouvoir positionner  le seuil inf�rieur et la 
fen�tre de discrimination.

Exemples de spectres d’impulsions
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II – Acquisition des intensit�s pic et fond en WDS

Les conditions d’analyse en WDS sont moins contraignantes qu’en EDS
compte tenu de la meilleure r�solution spectrale et du rapport � signal/bruit �
tr�s sup�rieur.

1) les interf�rences sont r�duites
2) les pics sont plus intenses
3) le fond continu est comparativement plus faible

Dans le cas g�n�ral, 
1) on mesure l’intensit� de la raie � son sommet
2) on mesure le fond continu de part et d’autre du pic (sym�triquement) et on fait
une interpolation lin�aire (somme arithm�tique)

fond continu :
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Le d�calage  doit �tre choisi en fonction de la largeur
du pic et hors de toute interf�rence.

Avant toute analyse, analyser syst�matiquement le 
spectre autour des raies � analyser.

Mais… ce n’est pas toujours aussi simple !!!
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Pour les �missions de faible �nergie qui font appel � des 
niveaux �lectroniques de valence ou tr�s proche des niveaux 
de valence, la longueur d’onde de la raie d’�mission peut 
d�pendre fortement de la liaison chimique. 
Il est n�cessaire d’ajuster la position du cristal (c.a.d. 
l’angle de Bragg) entre l’�talon et l’�chantillon…

1 – la raie d’�mission

D�rives de longueur d’onde observ�es pour
la raie du carbone dans diff�rents compos�s

Pour la mesure de l’intensit� X
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D�rive observ�es entre la raie du bore
dans  le bore pur, B4C et BN
(document G. Wille BRGM)
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Influence de la liaison chimique sur la position et la forme de la raie 
de l’oxyg�ne dans 2 oxydes de cuivre.

TAP

Ni/Si

Selon la r�solution du cristal, les effets
de d�rive seront plus ou moins visibles
et donc l’objet de plus ou moins d’attention.
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Pour certains �l�ments � tr�s l�gers � (carbone et bore) la forme de la raie d’�mission 
d�pend de la distribution �lectronique dans la bande de valence et peut varier 
assez fortement avec la liaison chimique, ce qui impose de mesurer l’aire du pic et non 
son intensit� maximale

Spectre d’�mission X de bore K
dans le bore et l’oxyde B2O3

les formes respectives de la raie du bore
entre ces 2 compos�s imposent une mesure

de l’aire 

Spectre d’�mission X du carbone K
dans le le diamant et le TiC
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Exemples de rapport d’aire
dans diff�rents compos�s

(analyseur ODPb) 

Compos�s de carbone
par rapport � la c�mentite

Fe3C

Compos�s de bore
par rapport au bore

pur

Donn�es Bastin

Les traits correspondent � des variations 
importantes de la stœchiom�trie du compos�

 
 temech

temech

I/I
S/S

APF 

APF : Area Peak factor
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M�me si la r�solution spectrale est tr�s sup�rieure � celle de l’EDS, il y a des cas 
o� elle est insuffisante pour �viter la superposition des raies
(en particulier pour les raies de faible �nergie comme les spectres L et M) :

Raies satellites du fluor

Spectre L du Nb

La solution :
Comme en EDS, appliquer une m�thode de � d�convolution � de raie pour s�parer 
les diff�rents constituants.
Mais  si en EDS, compte tenu de la r�solution, on peut repr�senter une raie par une 
fonction gaussienne, en WDS ce n’est pas le cas…
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mod�lisation par une fonction de Voigt
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Le profil d’une raie P(E) peut �tre repr�sent� par 
une fonction de Voigt, c’est � dire un produit de 
convolution entre la raie naturelle, exprim�e par une
fonction Lorentzienne L(E) et la fonction de r�ponse
du spectrom�tre G(E), assimil�e � une gaussienne.

( est la largeur � mi-hauteur)

)()()()( ELk1EkGEP 
Le probl�me peut �tre simplifi� en
rempla�ant la fonction de Voigt par 
une pseudo-Voigt, combinaison lin�aire
d’une gaussienne et d’une Lorentzienne

k doit �tre ajust� empiriquement en fonction de la largeur de la raie et de la r�solution
du spectrom�tre (k de 0,3 � 0,6)
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Spectre M de l’orSpectre K du soufre

k=0,6

D�composition en composantes �l�mentaires 
par des fonctions de type pseudo-Voigt 

(documents Guy Remond, BRGM)

k=0,3

Exemple de d�composition d’une raie
du Si entre la raie du Si et celle du SiO2

(logiciel JEOL)

Ne pas oublier de � reconstruire � la raie � partir 
des constituants trouv�s et de

v�rifier le bon accord avec la raie mesur�e.
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La m�thode d’interpolation lin�aire pour la d�termination du fond continu est 
utilisable dans quasiment tous les cas…  mais ce n’est pas toujours aussi simple

Malgr� l’excellente r�solution
spectrale, il y a des cas o� les
interf�rences de raies rendent
la d�termination peu pr�cise !

Exemple 1 :
La raie du Ta M est tr�s proche de la 
raie K du Si ; la pr�sence du Si est ici 
li�e � la pollution apport�e par les 
vapeurs d’huile de la pompe primaire 
(huile au silicone).

Dans ce cas on peut faire une estimation graphique de la forme de la raie du Si
et d’en d�duire la contribution r�elle du fond continu, par rapport � une d�termination
classique (Bg1, Bg2).  

Pour la mesure du fond continu
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Autre exemple d’artefact

L’interpolation lin�aire suppose implicitement que le fond continu ne varie pas de 
fa�on brutale de part et d’autre du pic ; en particulier, cela revient � n�gliger les 
discontinuit� d’absorption.
Un cas particulier est celui du saut d’absorption K de l’argon (gaz du compteur 
proportionnel). De part et d’autre de cette discontinuit� le rendement du compteur 
varie tr�s brutalement.

On peut l’observer en mesurant la variation de fond continu sur une cible pure, 
comme par exemple Al.

C’est le cas de la raie M de l’uranium, 
tr�s proche de cette discontinuit�. 

(Documents Claude Merlet, Universit� de Montpellier)
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Spectre de la raie de l’oxyg�ne
obtenu avec un d�tecteur multicouches

Pour certains analyseurs multicouche m�tallique, la r�flexion totale � faible longueur
d’onde introduit une forte courbure du fond continu apparent qui ne permet plus de 
mesurer le fond continu par une interpolation lin�aire mais par une interpolation
logarithmique (somme g�om�trique)

n
FC aI  21FC I.II 

I1=55 cps   I2=12 cps

Exemple du carbure de bore :
d�termination du fond continu au niveau 

de la raie du carbone :
Moyenne arithm�tique (interpolation lin�aire) : 34 cps

Moyenne g�om�trique : 25 cps
(une estimation de la courbure 

du fond donne 22 cps)
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Dans le cas d’un �l�ment en faible teneur, la mesure du fond continu peut �tre faite � 
partir de l’�l�ment majoritaire pur, au niveau de la raie de cet �l�ment …

Dans le cas de l’analyse du carbone 
en faibles teneurs, la contamination 
peut introduire une composante 
suppl�mentaire non n�gligeable 
qu’il faut estimer avec pr�cision…

 analyse des �l�ments tr�s l�gers
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III - Principes de l’analyse quantitative

(A, B, C, ...)

�chantillon

�talons de r�f�rence

Spectrom�tre

NA
ech

NA
tem NB

tem
NC

tem

NA
BFech

NA
BFtem

NB
BFtem

NC
BFtem

Instrument
E , i0 0

tIN ech
A

ech
A 

t : temps de comptage

tem

ech

BF
A

tem
A

BF
A

ech
A

A NN
NNk






kA : � k-ratio � ou titre apparent

  1
AA ZAFkC 

CA, CB, CC… : titres massiques r�els
(inconnus)

)C,...,C,C,C(fCk tem
ACBAAA 

f(CA…) : � calculs de correction �
(ZAF, PhiRoz…)

Remarque : en microanalyse on mesure un titre massique et non une concentration !






...C,B,Ai
i

A
A m

mC
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




Analyse comparative → �talons de r�f�rence… 

EDS

1 – �talons virtuels 
(� analyse sans t�moins �)

2 – biblioth�que de spectres
(� � t�moins cach�s �)

et �ventuellement :
3 – t�moins r�els

(possible mais plus rare…)

WDS

1 – t�moins r�els
2 – biblioth�que de t�moins
3 – t�moins virtuels ?

blocs d’�talons
(documents Cameca)

Question : comment calculer le facteur de correction ?



Pourquoi des � calculs de corrections � ?

)C,...,C,C,C(fCk tem
ACBAAA 

ce calcul doit prendre en compte les ph�nom�nes :

- de diffusion �lectronique
- d’ionisation
- d’�mission X

I � Emission X engendr�e �

II - d’absorption photo�lectrique
- de rendement de d�tection

� Emission X �mergente �

III - de fluorescence secondaire de raie 

  






 





0

z
0

A
jFjj

0

A)j(A zde)z(D
4

)E(QI1Z
A
NCI

effets de fluorescence rendement de d�tection

section efficace d’ionisation
fonction de distribution

de l’ionisation en profondeur

absorption photo�lectrique



La fonction � cl� � c’est la fonction (z)

z

z)1

Probl�me : on ne sait pas la calculer th�oriquement de fa�on rigoureuse

1�re solution (Jean Philibert 1960)

1 – mod�le analytique simplifi�e…
2 – on d�compose le calcul en 3 �tapes :

a) calcul rigoureux de l’�mission X engendr�e (correction de � Z �)
b) calcul simplifi� des effets d’absorption (correction � A �)
c) calcul compl�mentaire des effets de fluorescence (correction � F �)

M�thode ZAF

Utilisable tant que l’absorption reste faible (mod�le ZAF modifi�)



2�me solution (Jean Louis Pouchou- Fran�oise Pichoir 1980)

Les variations de cette fonction sont d�crites par une combinaison de fonctions 
math�matiques, sans r�alit� physique mais avec des param�tres physiques 
ajustables…

1
1 2

Une condition que doivent respecter 
ces mod�les, c’est que l’aire sous la courbe

soit �gale � l’�mission X engendr�e 
(selon la d�finition de R. Castaing)

Les param�tres, (0), m, zm, R… sont  ajust�s � partir de donn�es obtenues par la 
m�thode du traceur, par Monte Carlo et � partir d’une base importante d’analyses…

(z)

(0)

m

zm R

Avantages : excellente repr�sentation de cette fonction permettant :
- de traiter les cas de forte absorption
- l’analyse d’�chantillons stratifi�s 



XPHI (1995)

PROZA96 (1996)

Les diff�rentes proc�dures Phi(roz).

XPP (1988)

Claude Merlet : 2 demi-gaussiennes
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G.F. Bastin: 
Gaussienne centr�e en surface et 
d�form�e au voisinage de celle-ci 
par une fonction exponentielle

PAP (1984)

J.L. Pouchou :
2 branches paraboliques

J.L. Pouchou :
combinaison de fonctions exponentielles

et d’une branche lin�aire :
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Conclusions

2) Il subsiste cependant des domaines o� des probl�mes subsistent :
- les raies d’�mission de faibles �nergies (par exemple le spectre L des

�l�ments de transition…),
- la valeur de certains coefficients d’absorption…

3) Malgr� les progr�s informatiques, l’analyse quantitative n’est pas
une op�ration � presse-bouton � ! 
Elle demande de la part de l’utilisateur beaucoup de soins et de rigueur, 
en particulier pour la pr�paration de son �chantillon, dans le choix des
conditions analytiques et la mise en œuvre de son instrument. 

Malgr� les performances des EDS actuels (SDD), le spectrom�tre WDS 
demeure une solution incontournable soit pour l’analyse des rayonnements 
de faible �nergie, soit pour l’analyse de trace en raison de sa r�solution spectrale.

1) Les proc�dures correctives, ZAF et Phi(roz), ont atteint un niveau de 
pr�cision excellent.

Concernant l’analyse quantitative :



Merci pour
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