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Quelles questions peut-on se poser a la suite de ces deux journées...

1 — Le spectromeétre WDS associé a un MEB

a) Quel peut étre son intérét ?
b) Comment coupler EDS et WDS pour les analyses quantitatives ?

2 - Source FEG et microanalyse

a) Larésolution spatiale : gain réel ?

b) L'analyse a basse tension : quel est son intérét? ses limites ?
* encartographie
* en analyse quantitative

3 — Un accessoire de microfluorescence couplé a un MEB

Qu’apporte-il de plus ? la quantification ?

4 — L'intérét d’un spectrometre RAMAN couplé a un MEB




On peut donc espérer pouvoir diminuer la tension d’accélération tout en conservant
de bonnes performances (en taille de sonde et en intensité électronique)

Quel en serait I'intérét pratique ?

| — la résolution spatiale de I'analyse liée a la diffusion électronique

La microanalyse quantitative suppose que I’échantillon est parfaitement homogene
dans la zone qui participe a I’émission X engendrée mais aussi dans celle que traversent
les rayons X avant d’émerger.

Pour qu’une analyse soit correcte, il faut que la totalité du volume d’émission X soit
incluse dans la phase analysée, ainsi que la zone d’absorption des rayons X qui

émergent vers le spectrométre. vers le
spectrometre
zone d’absorption y4
zone d’émission X des rayons X y
(engendrée) (émission émergente) /& 0
~N \

matrice analysée




Qu’est ce qui définit la résolution spatiale en analyse ?

|
2 — le diametre de la sonde

résolution latérale :

. 2 2
rX — \/R _I_ do ////,7

S résolution en profondeur :

1 - la diffusion électronique
= Z —
%%Zﬁ” M ) r, =1y
}E

v

& minimiser la diffusion électronique...



Volume de la zone d’analyse

Pour minimiser le volume d’interaction :
réduire la tension d’accélération

La pénétration des électrons dans la cible est en effet fortement liée a
I’énergie des électrons primaires

1A
Z= O,O33——E:)’67 zenum, peng.cm3, E,en keV
Z

(R. Castaing)

1pum 5 kV

Simulation de Monte Carlo dans une cible de fer pour différentes tensions d’accélération
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Interaction Yolume Simulation

Volumes de la zone de pénétration électronique

1 Microns

6.0
396 284 213

Sample Conditions
KV: 20.0 il 0
No. Traiectories: 2000
B.S. Coefficient: 0.0605

Bulk HC

Comments
Low Density Specimen

20 k¥

142 071 142 213 284 356
Interaction Volumo Simulation
Sample Conditions
KV: 20.0 Tilt: 0
0.00
060
1.20
Bulk Fe
1.80-
240
2.00-
360
420 Comments
Medium Density
L Specimen
480 20KV
5.40-
& L 1 L L 1 L L 1 L iMicrons
356 284 213 142 071 000 071 142 213 284 356
Interaction Volume Simulation
Sample Conditions
Kv: 20.0 Til: 0
0.00 No. Trajectories: 2000
B.S. Coefficient: 0.4950
0.60-
1.20
Bulk Au
1.80-
240
2.00-
3601
420 Comments
High Density Specimen
80 20 kv
540
6 I I I I I I I I ! 1Microns
356 284 213 142 071 000 071 142 213 284 356

20 kV

C

matériaux de
faible densité

Fe

matériaux de
densité moyenne

Au

matériaux de
forte densité

Interaction Volume Simulation

6 I I

! Microns

356 284 213

142 071

000 0.71

142 213 284 356

Interaction Volume Simulation

Sample Conditions
ky: 5.0 Til: 0
No. Trajectories: 2000
B.5_ Coefficient: 00805

Bulk HC

Comments
Low Densily Specimen

5 kY

Sample Conditions
KV: 5.0 Tilt: 0
0.00 No. Trajectories: 2000
B.S. Coefficient: 0.3175
060
1.20-
Bulk Fe
1.80-
2401
2.00-
3.60-
120 Comments
Medium Density
L Specimen
480 5k
5.40-
&l L 1 L L 1 L I Microns
356 284 213 142 071 000 071 142 213 284 356
Interaction Volume Simulation
Sample Condition:
KV: 5.0 Til: 0
0.00 No. Traiectories: 2000
B.S. Coefficient: 0.4515
060
1.20-
Bulk Au
1.80-
2.40-
2.00-
360~
azik Comments
High Density Specimen
4.80- .
5.40-
1 1 1 1 1 1 1 1 Microns

6.0
3.56 284 213

142 001

000 071

1.42 213 2.84 3.56

(d’aprés un document Jeol)

5 kV




La réalité est plus complexe...

Ne pas confondre « pénétration électronique », « émission X engendrée »
et « émission X détectée », ce ne sont pas les mémes volumes !
Le volume réellement analysé dépend de :
1 — I’énergie d’ionisation relative a I’élément et a la raie analysée
2 — I’absorption photoélectrique de cette raie dans la cible
| émission X émergente
/%;\ 4

A .

[y

o = il /

000

000
L 004

0s0

5 émission X engendrée

@é/;)rofondeur de pénétration utile
(Eo — E)

. ="= profondeur de totale pénétration
Fe Ka 20 kV (—E(=0)

Profondeur de pénétration utile (E=Ej) zZ, = 0’0331A[E367 _ E},m]
Z

(limite de I’émission X caractéristique) p




Il faut bien avoir a I’esprit que pour une tension donnée, quelque soit
I’élément analysé on a un volume de pénétration des électrons donné
mais que le volume d’analyse n’est pas identique pour tous les éléments !

Il dépend en fait a la fois du taux d’excitation (c’est-a-dire de I’énergie
d’ionisation du niveau atomique) mais aussi du coefficient d’absorption
massique moyen dans la cible de la raie analysée ...

Naturellement plus la tension sera faible, moins la pénétration électronique
sera importante et plus les effets d’absorption seront négligeables...

) émissions engendrées

Si on tient compte de

nareo wie an - ["absorption (Al Ka étant
trés absorbé dans le Ni)
les volumes « détectés »
peuvent étre trés différents




Analyse quantitative a basse tension : Limitations ?

1 - A faible tension (<5 kV), les possibilités d’analyse sont limitées aux

rayonnements de faibles énergies
20 -

18 1
16 1

" détection

12-: . .
: impossible

A 4

« U pratique

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tension d'accélération (kV)
S

Nombre atomique

2 — En EDS, la résolution énergétique dans ce domaine (E;<1keV) n’est
pas excellente (45 a 75 eV)

3 - La quantification des rayonnements de faible énergie reste trés
problématique et donc peu précise...



Béryllium oxydé a 6 kV

Efficacité de détection ] s [ o
des SDD aux basses énergies ]

Iraie K du Be

| spectrede nitrure de
s4 borea 5 kV

b cps/e¥

résolutions garanties :
(norme ISO a 1000 cp/s) ]
45eV@C ]

L2 C

50 eV @ O R
55eV@F

123 eV @ Mn @ 100 kcps +




Spectre L du fer

—— FeQuxyde
Fe-KA1

140

120

100

80

60

40

20

Oxyde de fer (15 kV), séparation O Ka, Fe Ll et Fe La

Pour des spectres plus complexes, il faudra « déconvoluer » fortement pour
extraire chaque raie individuelle...
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Cu Ko (E,= 8,98 keV, U=2,2)
Zn Ko (E(= 9,66 keV, U=2,1) Alliage cupro-aluminium
Al Ka (E.= 1,56 keV, U=12,8) Cu (890/0) — Al (5%)
Sn Lot (E5=3,93 keV, U=5,1) Zn (5%) — Sn (1%)

Comparaison entre des spectres
acquis a 20 et 5 kV

Pour certains éléments, comme
I’étain dans cet échantillon,
méme la détection peut étre
difficile... surtout si la teneur est
faible.

déconvolution

Cu La (E;3= 0,933 keV, U=5,4)
Zn La (E ;= 1,022 keV, U=4,9)
Al Ko (E,= 1,56 keV, U=3,2)
Sn La (E ;= 3,93 keV, U=1,3)

Pleine échelle 13429 cps  Curseur : 2.347 keV (187 cps )




ZnLl
CulLa

EDS

|
Echantillon de Maillechort

5 kV

Comparaison EDS-WDS

iﬁﬂ

Lﬂﬂ

150

2.1

Cullh Hig.a
WDS .
WDS - 5 kV - Cristal TAP

L=

400 4
In Lis
Eap
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Mgl
200 4
Cu

o u -
o 5 =

02 03 04 0s o0g oy oz
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Microsondes

Comparaison Microsonde et MEB-WDS

WDS/MEB

87,9

Cu 89,14+ 0,76

89,08
89,71

Al 5,02 10,18

Zn 492 % 0,19

Sn 0,83 £ 0,07

88,4 89,5

4,76
5,02 o

5,07

4,98 5,13

5,03 4,5

Ech Test 2009

20 kV

90,6

5,23

53

5,37

4,8 5,0

0,87 0,76

0,87

0,78 0,88

0,98

Le nombre de données est insuffisant pour avoir une statistique convenable
mais il semble a priori qu’a part pour Zn on n’observe aucune différence a 20 kV.



Microsondes

WDS/MEB

Cu 89,92+1,89

89,29

Al 4,65 1 0,51

Zn 4,80 £ 0,34

Sn 0,87 £ 0,24

6,41

3,44

0,86

5 kV

87,3

3,47

4,2

0,58

88,8 90,4

4,5 4,9
4,6 51

0,77 0,9

92,7

5,23

5,2

1,1

A 5 kV, avec une seule valeur il est difficile de se faire une idée précise...

Pour Cu et Sn les résultats sont tout a fait conformes...




Quelle précision peut-on attendre d’une analyse quantitative a basse énergie ?

=< Echantillon test (Round-Robin test)

Spectre

} 5 KV Cupro-aluminium
déconvolution . n y
(piéce de 10 cts d’euro)

Cet échantillon a circulé dans
différents laboratoires en

France (GN-MEBA) et en Belgique
(Université Catholique de Louvain
la Neuve).

Les analyses ont été faites a 20kV
et a 5 kV.

Pleine échelle 13429 cps  Curseur : 2.347 keV (187 cps )

Résultats ICP-AES Titres massiques >0.01%
. Cu Al Zn Sn Fe Ni Mn Total
Alliage Cu (89%) — Al (5%) ] 868 | 453 | 475 | 072 | 007 | 001 | 002 | 96,9
Zn (5%) — Sn (1%) 2 876 | 449 | 457 | 086 | 005 | 002 | 001 | 97.6
3 875 | 461 | 474 | 065 | 005 | 001 | 002 | 97.6
4 888 | 465 | 481 | 076 | 005 | 005 | 000 | 99.1

5 893 | 448 | 447 | 083 | 007 | 001 | 004 | 99,2

Moyenne | 88,0 4,55 4,67 0,76 | 0,06 | 0,02 | 0,02
Ecart 1,02 0,07 0,14 008 | 0,01 | 0,02 | 0,01




résultats obtenus dans le circuit d’intercomparaison belge (2011)

delid Al Analyses a 5 kV
S5kV Al Cu Zn Sn
labol 3,34 91,66 4,98 0,02
labo2 3,62 37,94 N: 16,6%, O : 41,85% (métallisation Au)
labo3 4,74 30,03 5,23 (A M)
4,73 30,25 5,03
labod 4,74 95,26 60 Pa
labe5 4,55 83,46 11,94 0,06
3,47 30,80 4,54 1,19
4:13 55:45 ! , Al : 3,34 a 5,28%
laboB 5,28 93,65 Cu: 83,46 a 95,46%
5,28 90,54 1,06 20 Pa Zn : 1,06 a 11,94%
5,22 91,23 100 Pa Sn:0,02a1,19%
labo? 3,49 89,90 6,62
labo8 3,34 90,80 5,42 0,44
20 kV 4,75 88,39 514 0,93
icp | 4.6 r 90,75 4,56 0,68

eMalgré les difficultés, Al et Cu ont été a peu prés correctement analysés
ePour le Zn, analyses correctes sauf pour 2 labos
ePour le Sn une seule analyse satisfaisante



Circuit du GNMEBA (50 laboratoires)

5 kV

Cu 90,06 4,10

eDs-HY || Al 4,09%1,09
Zn 5,95%2,68

Sn  1,38+1,20

Cu 89,87 +1,81

WDS Al 4,80+0,70
Zn 4,68+0,51

Sn 0,87 +0,23

On peut constater que :
1 - En EDS, 'analyse a basse tension est beaucoup moins précise qu’a 20 kV

(mais en moyenne assez proche cependant...)

Dans tous les cas, la teneur en Sn est toujours surévaluée en EDS
2 — En WDS, les résultats sont tres proches de ceux obtenus a 20kV

=
=

ICP

20 kv
Cu 88,42 +1,87
Al 5,01 1,11
Zn 5,2411,93
Sn 1,13%1,12
Cu 89,11%0,72
Al 5,02+0,18
Zn 4,92*0,19
Sn 0,84 0,07

Cu 88,0

Al 4,55
Zn 4,67
Sn 0,76

(avec juste une dispersion un peu plus élevée...)




Incertitude sur les coefficients d’absorption massiques
des éléments de transition en raies L

Peu de coefficients d’absorption ont été mesurés directement : la plupart ont été
déterminés par interpolation et il subsiste beaucoup de valeurs inexactes ; en
particulier pour les rayonnements de faible énergie !

K ratio (%)

150

YNi—-RA1 4.3% Rl INi Lal
130+ yNizARl 12.5% Al ©=40°

BNiAl 30.8% Al 8

110} . v
=
AR SRS A
e
o B

30

5 10 15 20 25 30 35
© J.L. Pouchou Energie (keV)

En ---- kratio théorique utilisant
la valeur de la table (tabulée)

40

Exemple : Analyse d’alliage de Ni
Variation du « k-ratio » en fonction de la tension

*On observe qu’a 15 kV, les k-ratios sont
identiques pour toutes les compositions !

Ni 2 1
- D’aprés les tables : My, = 1600cm°g

« Or pour le Ni pur, il serait plutét de 3324 cm2g-!
(calculs XMAC)

» En faisant varier la teneur en Ni, on constate que
la valeur du coefficient d’autoabsorption du Ni
diminue avec la teneur en éléments d’addition
pour se rapprocher de la valeur théorique...

 En fait, ce phénomeéne est commun a tous les éléments de transition
A partir du Cu on retrouve les valeurs théoriques...



wp

(cmg) S¢ Ti V Cr Mn Fe Co Ni CuZn Ga Ge As Coefficients d’autoabsorption
8000 ¢ o o D o X : - . des raies L des éléments de transition,
. = R e : ;s : déduits des mesures de la variation
4000 T ‘Valéurs: de I’émission X émergente en fonction
o | "-‘M‘ Exmtrnerides\ : de la tension d’accélération.
<. : Comparaison avec les valeurs de la
2000 | Tables ngT\‘\.\ : table NIST.
1000 |
n(E)
———— 1 bande 3d
21 22 23 2425 26 27 28 29 30 31 32 33 Z /) :
1 Ni
Le coefficient de la table est calculé par une loi ﬂ \/_J A\
en puissance qui suppose la couche 3d compléte. / \ i i
Dans le Ni pur, le coefficient d’autoabsorption est A5 = .
augmenté par une contribution supplémentaire E
due a la possibilité d’éjecter un électron de la 2d n(E)
vers un site inoccupé de la 3d. Dans un alliage, la | bande 3d
couche 3d va se remplie en fonction de la teneur | ( Cu
en élément d’addition et donc on va se rapprocher ﬁf f
de la valeur tabulée ! /
Ce phénomeéne n’existe pas a partir du Cu ou la / \ bande 4s-4p
3d est compléte. — ‘ 5
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Autre exemple : mesure des intensités d’émission de I’arsenic dans I’AsGa
en fonction de la tension d’accélération

analyse de I'As dans un acier faiblement allié (16 MND5)
(WDS, raie As Lo, témoin AsGa)

AsGa - comparaison intensités expérimentales et
théoriques

3.5

o Arsenic
analyse chimique : 110 ppm

Courbes calculées

10kV : 190 ppm
20 kV : 1000 ppm
30 kV : 2500 ppm

Intensité relative

L’analyse a 30kV avec
la raie As Ko, est correcte

?

50
tension (kV)

Si le coefficient d’absorption de la raie As Ka dans le Ga est correct, celui
de la raie AsLa ( 6683 cm?/g) est trop faible... sa valeur serait plutot de I'ordre
de 12000 (Document EDF R&D)



