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Pourquoi vouloir utiliser des basses tensions en microanalyse ?

Diminuer le volume d’analyse (améliorer la résolution spatiale)

Observation de nanostructures

‘ de 20 nm dans un alliage Fe La
0 h

Cartographie X combinant les signaux caractéristiques de Fe La, Ni La, Cu La culL
ula

0,2nA a 3kV, acquisition : 30 minutes
(détecteur SDD Oxford de 150 mm?)

Lamelles de clinopyroxéne
dans une matrice d’orthopyroxéne :
la largeur des lamelles n’est
que de quelques centaines de nm...

(SXFive FE, document Caméca)




Est-ce aussi simple ? quelles sont les difficultés ? quelle précision en analyse quantitative ?

econtamination,
coxydation
*métallisation
eetc.

1 — Influence de la surface...

A faible tension la microanalyse est trés
sensible méme pour de trés faibles épaisseurs

T [ Fimde cu ok s
o] Lsur substrat si (plus en WDS qu’en EDS).
1.5kV - WDS (TAP s a
o1 (TAR) =i exemple : dépét de Cu
| / 1.9 pglem? sur un substrat de Si
40 + CuLp 0.19 pg/cm?

1,9 ug/cm? =» 2 nm

20 +

0,19 pg/cm? = 0,2 nm

050 0561 0562 sing) 093 coups Culap m
Film de Cu

sur substrat Si
30001 1.5kV - EDS

Cu
s 1.9 pg/cm?

eser= 0.19 pg/icm?




Intensité C Ka {Cps)

Etat de surface : métallisation, contamination ...

1 — Eviter ou réduire la contamination

utilisation de dispositifs dédiés
‘nettoyage plasma ou CO,...

~dispositifs « anticontamination »,
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2 — En cas de « métallisation » nécessaire...

1 — éviter les métaux lourds (Au, Au/Pd, Pt...) et préférer le carbone

Spectre 1 kY

64000 — 5 kv '] ’ " -
*Forte absorption électronique (baisse

so0 - . AL de la tension d’accélération)
oo *Forte absorption X

. *Risque de confusion avec d’autres

s éléments
! Au M¢§
16000 — Cu A Au MY
| 1

0.00 040 0.a0 120 L&0 200 240 2.80 320 360 4.00
LeV

2 — de préférence « métalliser » de maniére identique échantillon et témoins...

3 —sinon déterminer I’épaisseur déposée et faire si possible la correction...



Exemple de I'Influence d’'une contamination de 5 nm de C

sur I'analyse quantitative a 3 kV d’un échantillon de SiO2

U A haute énergie (>10 keV), on va mesurer des Kratios O Ka et Si Kot
identiques avec et sans C.

C5nm

U A basse tension (<5 keV), en présence de 5 nm de Carbone, des
Kratios différents sont mesurés.

5102 Sa"c; f(oc avec et sans la prise en comptedu C
Si02 + 5nm C Sans prise en Prise en compte

compteduC des5nmC

CKa SiKa OKa

0.20_|

|
10.0
HV (kV)

(Simulation STRATAGEM)

15.0 20.

@Denis Boivin

Kratio

o

Si

o

Si

0.49

0.39

0.49

0.39

Wt %

50.3

42.8

53.3

46.7

ZWt%

93.1

100

Résultat correct




2 -lonisation et émission X...

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

Section efficace (unités

T

détection
impossible

taux d'excitation

20
18 1
1
| | \ — 16 4
T 0.8 : / 2 4,
§  f :
o 0.6 = 12
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— ‘@
c 0.4 HH Tﬂg 10 4
J 8
0.2 T 8
/B °
o
0 T T T T ||| T T T | .Z’ 6 ,
0 1 2 3 4 5 6 F 4]
2 5

Conséquences :

Faible taux d’excitation U

2

L’intensité X engendrée diminue.

A faible taux d’excitation U
le rapport Pic/Fond chute rapidement

Dégradation de la limite de détection
Docs Dale E. Newbury

Nombre atomique

P, PB

PB

7
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0.6

o
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0.4

Pic

0.2
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avec U
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Gamme des éléments
analysables pour de
tres basses tensions

K L M N Lack intensity Missing
3kVv Li - Al Si-Br Rb-Yb Os-Bi * |Lu, Hf -Re
2.5kV Li - Mg Al - As Rb-Dy |Hf-Bi* |Se-Br Lu
2kV Li - Na Mg-Zn |Rb-Sm |Hf-Bi* |Ga-As, Eu-Ho Se-Br, Er-Lu
1.5kV Li-F Mg-Fe |Rb-Ce |Hf-Bi* |Na,Co-Cu,Pr-Nd Zn-Br, Sm - Lu
1kV Li-O Mg-Cr |Rb-1I Hf-Bi* |F, Mn-Fe, Cs-Ba Na, Co- Br,La- Lu

i V Cr Mn
r Nb Mo

Fe Co

He

W W T afe K

Mi Cu n Ga

Tc Ru Rh 'Pd 'Ag 'Cd 'In

H—Fa—W R« |0 "Ir Pt 'Au Hg N

Ce Pr Nd Pm Sm HR1 Gd Tb Dy He "Er Trr!F_u
B sl s B e TEN R :

5 mp wnr
Ge As Se Br Kr

sn 5b Te 1

Pb B | Po—At—Rn

Ar

(document Oxford)
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3 — Difficultés de détection

Echantillon de Maillechort

1000 Cu Nl
900
Zn L
WDS - 5 kV - Cristal TAP
800 4
700 4
5 kV o
600 o
500 4
400 o
Zn Lb)
300
Cull
NipL |
200 4
Cu
1004 U a0
I I I I I I 0 r ¥
0.50 1.00 150 2.00 2.50 EN]] 02 5% ok 05 08 o7 08 00

A basse tension, la résolution de 'EDS peut poser des problémes d’interférence



4 - Détermination du rayonnement de fond continu

Dans le domaine des basses
énergies, la détermination

du rayonnement de fond
continu est généralement

peu précise, que ce soit par
modélisation ou par I’application
d’un filtre numérique (« top hat »
ou « chapeau-haut-de-forme »).

Time TRl [!hl-hu 5 e 1WA _:]! |

La détermination du fond

continu en EDS dans le
domaine des faibles énergies
peut étre délicate...




cps/ey

. Alliage cupro-aluminium
Cu-Zn La Al Ka
50 - difficulté de déterminer correctement
spectre calcule le fond continu dans les basses
2.5 v » =
" spectre mesuré énergies (Cf pic du Sn Mg)
5 (25.000 cps'/s)
L (document UC Louvain la Neuve)
LJW“‘M‘ -
Cela influe considérablement
fond calcule sur les résultats
| _ S S ol de I'analyse quantitative...
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

ket

Verre métallique : Deux exemples (caricaturaux) de mauvaise reconstruction du FC...

+ cps/eV + cps/eV
351 Ni —— spectre 12 354 Ni —— spectre 12
spectre 12 fond mal calculé2 - fond continu.spx —— 12badFC4_Fond continu.spx
spectre 12 fond mal calculé2 - reconstruit.spx 12badFC4_Somme.spx

Cr:10,4 |
Cr : 14,0 Fe: 56 |~
20 Fe: 6,1 Co: 23,4 20
Co:25,6 Ni:50,3 | .
Ni : 48,8 Mo :6,7
(% massiques)

nnnnnnn
B spectre 12 fond mal calculé2 - fond continu.spx mes
B spectre 12 fond mal calculé2 - reconstruit.spx

@D. Galy




Méme dans le domaine des hautes énergies, la détermination précise du fond
continu n’est pas toujours facile :

cps/ely

~0,05%

3

spectre mesuré

Cu Kp

Fe Ko, Ni Ka

spectre calculé

fond calculé

6.5

7.0

La raie du Ni est surestimée en raison du pied de la raie du Cu (47.000 cps/s)

Ni : valeur mesurée : 0,3 % massique
(valeur ICP : 0,02%)

En WDS, la méthode classique d’interpolation

linéaire (moyenne arithmétique)

intensite

peut se révéler fausse dans le cas des

multicouches ou le fond continu présente

une forte courbure vers les faibles énergies
(= ~ moyenne géométrique)

TR i e SVOST O P O L T e

PC1 (W/Si 2d=5,98nm)

o T
j.pea ) (nm)




4 — Interférences multiples en EDS

La multiplicité des raies dans le domaine des basses énergies pose des probléemes
d’interférence pas toujours faciles a régler...

cps/eV

Ni 12 rec_Somme.spx

ﬁ verre métalhque —— 12 rec_Ni.spx

—— 12 sans fond continu.spx
12 rec_Mo.spx

5 kV

—— 12 rec_Fe.spx

Spectre L 12 rec_Cr.spx
J 12 rec_Co.spx

251

20+

bty

10_ | E

015 1.0 I I I 1.5 I 2.0 2.5

keV
(document CMTC)

Lors du circuit d’inter-comparaison, plusieurs laboratoires n’ont pu détecter le Fe
(le Co et le Cr ont également posé quelques problémes...)



Les aspects quantitatifs

Si en cartographie X I'intérét de pouvoir travailler a basse tension est évident, qu’en est-il de
analyse quantitative ? Quelles précision en attendre ?

Principe de I’analyse quantitative en microanalyse

Pour chaque élément A, on détermine le « k-ratio », rapport entre I’intensité X mesurée
sur I’échantillon et I'intensité X mesurée sur un échantillon de composition connue
(« témoin » ou étalon de référence)

IA
ky= ZCh =C, 1(C,,C5,Cc--Ep)
tem

Ce rapport est proportionnel au titre massique de I’élément A par I'intermédiaire
d’une relation complexe : les « calculs de correction » qui dépendent de la composition
de I’échantillon et des conditions expérimentales...

14



En EDS, on mesure l'aire du pic apres éventuellement une opération de « décomposition » en une

série de raies élémentaires (« déconvolution») de maniére trés classique.

En WDS compte tenu de la forme complexe des pics d’émission, il n’est plus possible de mesurer
uniquement la hauteur du pic mais il faut tenir compte de l'aire du pic par un coefficient multiplicatif

(le facteur d’aire ou APF area peak factor)...

120 T
C diam. TiC 1
~ 100} x.15 1
5 sof =
120 sy e . | CC Kal B
I B B, 03 T so0 16.2 kV £
,; 100: x.07 "\ g 3 g=40°
. = 40f
S 8ot = L
= S 2ol A
5 sot | 1530 1540 1550 1560
) o : ; . L e Energie des photons (eV)
E ol 40 41 42 43 44 45 46 47 48
E 100.5in(8)
3
U 20}
_ B.C W,C
0 oS S R S Y T S L 11T L_|
TaCe
62 64 66 68105?512?8374 76 78 80
. ’ 2 0,9—""
Exemples de facteurs d’aire mesurés pour S sic .
. V' é . ' é -v ¢ crc
différents carbures, normalisés par rapport \ : S : Mo,co | *HC
. 2 ! ] Ve . CrC !
a Fe;C et pour des monochromateurs ODPb 5 087 | : . A R :
. i . Cr,,C, ! i
et PC1 (W/Si 2d=5,98nm) Y :
[} }
(@G.F. Bastin 1986) 07 11 o |
T R S N N '
5,14 | 22 24 26 1 40 42! 73

Nombre atomique Z




échantillon inconnu

/\

N
k, =

\

=C,(f(C,,Cy,C.---E,) ) Les calculs de correction

B/ Item

« témoin »

WDS
(microsonde)

!

téemoins réels

7\

ZAF Phi(pz)

/
v

EDS

temoins réels
temoins cachés

temoins virtuels

\

ZAF - PBZAF

Phi(pz)

1 — I'utilisation de témoins réels ou « cachés » (spectres réels enregistrés) permet
d’éliminer les parametres physiques qui ne dépendent pas de la composition
et qui présentent une certaine imprécision...

rendement de fluorescence, poids de la raie, coefficient de Coster-Kronig...

D’autant plus que les imprécisions augmentent
lorsque I'on passe des raies K aux raies L et M

2 — Pour P'analyse « sans témoin », on calcule des spectres témoins virtuels ou ces

parametres interviennent...



Relation entre I’émission X détectée et le titre massique

A

I
= =

tem

k, = =C, £(C,,C3,C--Ep)

rendement
titre poids de de détection .
massique la raie . ~ absorption
3 correction photo-électrique
de fluorescence
o e ONE )5z (1-+C:)0- )QD(E)SC (pz)e " dpz
jo = Me™A — ] 0/Oj&j \I+ Lk +FRE o(p p
0

v

L J

section efficace
d’ionisation

coefficients

de Coster-Kronig

v

|

A 4

rendement de
fluorescence

rendement de
collection

(angle solide

de détection)

fonction de
distribution
de I'ionisation

z
EAA

=n_C

mngJEE

QB
» dE/ dox

Procédures Phi(pz)

ne dépend pas de la composition

[ ]

dépend de la composition chimique

Méthode ZAF

Jy 0(p2) exp(-xp2) dpz

Jy 0o dpz L b j4m

Validité a basse tension ?

*les fonctions ¢(pz)
*section efficace d’ionisation

+loi de ralentissement électronique...

17



K- FLUORESCENGE YIELD

06
1 - Les rendements de fluorescence
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i | Pour les émissions L (et M) le coefficient de fluorescence
&z | oy, doit étre corrigé par les coefficients de Coster Kronig...
5 % 3y -
—— ane 7 20 wrm (eff) =[1+%fi3+%(1+ f12)f5] wLm.
s — o T L — [ — e s \ [/

B & b e | ]| B \ / /

T |l B )
e o
1 ) 2 - Coefficients de Coster-Kronig
Tz

Spectre K Spectre L
o PISRILXIGC
o PISRILA
A PISRILXIUC
o PISKILXITC
—— DHS
o5
0.4 f
12 = LXed & b « LXed e LcGAICE f
e LcGMCE T o PISRILX/GC & PISRILX/UC 13
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- 3
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En diminuant la tension on réduit la
pénétration mais aussi l’'intensité
engendrée... en contre partie on réduit
aussi I’absorption !

Fonctions ¢(pz)
*émission engendrée
*émission émergente

C Ka/Carbone

Intensity

PRZ Layer K of Element C

3.9

15kV

-Non-Absorbed Intensity:37.20

-Absorbed Intensity:4.31

314

-
o

0.77:

800 nm

A

»

0

Depth (nm)

Intensity

3.1

2.54

PRZ Layer K of Element C

5kV

-Non-Absorbed Intensity:10.42

-Absorbed Intensity:5.91

120 nm

150 nm

A

40 60 80 1E+002 1.2E+0021.4E+0021.6E+002 1.8E+002 2E-+0)
Depth (nm)

S —
0 98 2E+002 2.9E+002 3.9E+002 4.9E+002 5.9E+002 6.9E+002 7.8E+002 8.8E+002 9.8E+

pgKa =2170cm’g"

simulations de Monte Carlo
Casino v2.48 (Université de Sherbrooke))

Intensity

PRZ Layer K of Element C

2.7

3kV

2.2 -Non-Absorbed Intensity:5.33

-Absorbed Intensity:4.08

60 nm

61 69

7.7 15 23 3 38 46 54
Depth (nm)
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Fonctions ¢(pz)
*émission engendrée
*émission émergente

Si Ka/Si

Intensity

PRZ Layer K of Element Si
3.1

2.4

-
n

15kV

-Non-Absorbed Intensity:135.58

-Absorbed Intensity:77.58

800 nm

T e——
98 2E+002 2.9E+002 3.9E+002 4.9E+002 5.9E+002 6.9E+002 7.8E+002 8.3E+002 9.8E+

Depth (nm)

Intensity

PRZ Layer K of Element Si

5kV

-Non-Absorbed Intensity:16.57

-Absorbed Intensity:15.21

80  1E+002 1.2E+0021.4E+0021.6E+0021.8E+002 2E+0)

Depth (nm)

Psik, =328cm’g”!

Intensity

e
@
=N

PRZ Layer K of Element Si

3kV

-Non-Absorhed Intensity:2.94

-Ahsorhed Intensity:2.85

31

Depth (nm)

7




PRZ Layer K of Element Fe

PRZ Layer LIl of Element Fe

15kV

.Non-Ahsorbed Intensity:3152.55

-Absorbed Intensity:1809.57

800 nm

S

|
|
98 2E+002 2.9E+002 3.9E+002 4.9E+002 5.9E+002 6.9E+002 7,8E+002 8.8E+002 9.8E+|
Depth (nm)

2
15kV
Fe Ka/Fe
18] | ! -Non-AhsnrhedIntensity:1n?8.2l]
' ‘ | -Absorbed Intensity:1062.68 2.8/
1.2
z f Si 2 -1
Hgikq = 71em’g
0.82 1 2z
i g
i
ot A 700 nm
I [
o JLIATRALR | I " san, 1 ; ; ,
0 98 2E4002 2.9E+002 3.9E+002 4.9E+002 5.9E+002 6.9E+002 7.8E+002 8.8E+002 9.8E+{
Depth (nm) Fe LalFe
"
Fe 2 -1
Mpep, =3643cm™g
PRZ Layer LIl of Element Fe
2.6

Intensity

2.14

5kV

-Non-Absorbed Intensity:688.95

-Absurbed Intensity:626.07

Intensity

150 nm

A

80  1E+002 1.2E+0021.4E+002 1.6E+002 1.8E+002 2E+0

PRZ Layer LIl of Element Fe

S 3kV

.Non-Absorbed Intensity:281.71

-Ahsurbed Intensity:270.44

2
@
~

i
H ;:
15 23 3 38 54 61 69

Depth (nm)

”

Depth (nm)
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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 !

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

AsGa - comparaison intensités expérimentales et

théoriques
As Ko : 10,34 keV T Areenic
As Lo : 1,28 keV 3.0 4
Ka
.g 25 1 Courbes calculées
analyse chimique : 110 ppm % 20 4
N
10 kV: 190 ppm ‘Z,' 15 1
20 kV : 1000 ppm ol
30 kV : 2500 ppm = ; ; valeurs mesurées
05+
L’analyse a 30kV avec 0.0 | : : ,
Ia raie As Ko. est correcte "o 10 20 30 40 50
? tension (kV)

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



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

© J.L. Pouchou
K ratio (%)

*On observe qu’a 15 kV, les k-ratios sont
yYyNi—A1 4.8% RI [Ni Lal

' ¢Ni3Al 12.5% Al p=40° | identiques pour toutes les compositions !
| BNiRl 30.9% Al

Kratio expérimental B

. D’aprés les tables :| Ly, = 1600cm’g”’

___________ Y__1 < Or pourle Ni pur, il serait plutét de 3324 cm3g-1
________ .~ —----4 (calculs XMAC)

e .. ____] -+ En faisant varier la teneur en Ni, on constate que

la valeur du coefficient d’auto-absorption du Ni

s 10 15 20 25 30 135 4o diminue avec la teneur en éléments d’addition
Energie (keV) pour se rapprocher de la valeur théorique...

En « ---- » variation du kratio théorique
utilisant la valeur de la table (tabulée)

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



pip

Ll T LE L} L L Ll LB L L L]

(em?g) Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni CuZn Ga Ge As Coefficients d’autoabsorption
T e 5§ 7 3 3 oM R oE e o os oo des raies L des éléments de transition,
N : 2 déduits des mesures de la variation
s é'\l’aléursf ] de I'émission X émergente en fonction
5000 . Emériment‘ales de la tension d’accélération.
‘1\_\\‘ Do 1 Comparaison avec les valeurs de la
. table NIST.
2000 Tables NIST : ]
1000 } ]
n(E)
A 4 s e S S S— 1 bande 3d
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 Z 4 Ni
|
Le coefficient de la table est calculé par une loi
en puissance qui suppose la couche 3d compléte.
bande 4s-4p
M . = . £ ! >
Dans le Ni pur, le coefficient d’autoabsorption est E
augmenté par une contribution supplémentaire n(E)
due a la possibilité d’éjecter un électron de la 2d t bande 3d
vers un site inoccupé de la 3d. e
u

Dans un alliage, la couche 3d va se remplir en
fonction de la teneur en élément d’addition et
donc on va se rapprocher de la valeur tabulée !
Ce phénoméne n’existe pas a partir du Cu ou la il
3d est compléte.

bande 4s-4p

et

P

E "

25



Méme si a basse tension I’absorption est faible elle n’est pas nulle et en particulier pour les
rayonnements des éléments trés légers comme le bore (183eV), le carbone (277eV) et
'oxygéne (525eV) les coefficients d’absorption sont trés élevés et présentent une forte dispersion...

100000
Variation du coefficients d’absorption
de la raie C K en fonction du nombre
atomique de I'absorbeur selon B.L. Henke
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Coefficient d’absorption de la raie B K dans différents substrats selon différents auteurs

Element Henke Henke Henke  Heinrich Bastin et Pouchou IMerlet
(1974) (1982) {1993) {1987) Heijligers et Pichoir {1994)
(1996) (1991)
B 3353 3350 3350. 2861 3350, 3500, 3350
C 6456 6350 6400 5945 6450 6750, 6500,
N 10570 11200 10900 10118 10400 11000. 10800.
Al 65170 64000 T7300 66069 65000 64000, 63200,
Si T4180 84000 846100 83702 81400 20000, T7300.
Ti 15280 15300 16800 17132 15100 15000, 14800,
W 16710 16700 19900 19490 18250 18000, 18100,
Cr 20670 20700 22400 22734 20200 20700. 20000.
Fe 25780 27600 31000 28799 27000 27800, 27000,
Co 28340 30900 30900 31293 33000 32000, 33000,
NT 33090 35700 30600 35672 A5 37000 F5700
zr 38410 8270 7240 4330 4400, 4250,
Nb 4417 6360 5470 3827 600 500" #3007
Mo 4717 5610 5710 4208 4400 4600, 4150.
La 3826 3730 3400 11654 2900 2500, 2670,
Ta 20820 20800 20800 17642 21800 23000, 20200,
u 2247 2020 2600 8000 7400 7450




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

= Echantillon test (Round-Robin test)

1 - Circuit d’intercomparaison 2009 : Cupro-aluminium (piéce de 10 cts d’euro)

déconvolution

Cu Lot (5= 0,933 keV, U=5,4) Alliage Cu (89%) — Al (5%)
Zn La (E 5= 1,022 keV, U=4,9) Zn (5%) — Sn (1%)

Al Ko (E¢= 1,56 keV, U=3,2)
Sn Lo (E 5= 3,93 keV, U=1,3)

Pleine échelle 13429 cps  Curseur - 2 347 ke (187 cps ) ke

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.
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Exemple : résultats obtenus dans le circuit d’intercomparaison belge par EDS

ddacd AL Analyses a 5 kV
SkV 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 50,03 5,23
4,73 90,25 5,03 pic de fuite Au Mo
labod 4,74 95,26 60 Pa
labo5 4,55 83,46 11,94 0,06
3,47 50,80 4,54 1,19
4,13 95,46 Al : 3,34 a 5,28%
labo6 5,28 93,65 Cu : 83,46 a 95,46%
5,28 50,54 1,06 20 Pa Zn : 1,06 a 11,94%
5,22 91,23 100 Pa Sn:0,02a1,19%
labo?7 3,45 89,90 6,62
labo8 3,34 90.80 5.42 0.44
20 kV 4,75 88,39 5,14 0,93 Moyenne des analyses a 20kV
ICP [ 4.6 r 90,75 4,56 0,68 Moyenne des analyses par ICP

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



Résultats obtenus dans le circuit d’intercomparaison GNMEBA (teneur massique)

5 kV

EDS

Cu 90,06 +4,10
Al 4,09+1,09
Zn 5,95*2,68
Sn 1,38+1,20

54 analyses

WDS

Cu 89,87+1,81
Al 4,80+%0,70
Zn 4,68+0,51
Sn 0,87+0,23

12 analyses

On peut constater que :
1 — En EDS, I'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
(avec juste une dispersion un peu plus élevée...)

—

—

20 kV

Cu 88,42 + 1,87
Al 5,011,111
Zn 5,24+1,93
Sn  1,13+*1,12

ICP

70 analyses

Cu 89,11 %£0,72

Al 5,02%+0,18
Zn 4,92*0,19
Sn 0,84 x0,07

Cu 88,00 1,02
Al 4,551 0,07
Zn 4,67%0,14
Sn 0,77 0,08

15 analyses
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B: 3,6% 2 - Circuit d’intercomparaison 2012 : un verre métallique
Cr: 10,4% X
Fe: 5,6% 5 kV : ensemble des résultats EDS |
Co: 23,4% 100 Louvain Si(Li)
. ~ e .
Ni: 50,3% a0 I GNMEBA _T]‘— Club | §=————== >| Ni :93,75%
Mo: 6,7% I I Mo :6,25%
80 | :
Composition 70 : : analyses aberrantes
massique : I
|

40

°0 r\ : N 1| si(i)
50 - Cr: 6%
| Fe: 4%

Titre massique

20 ! v Co: 12%
*'f\/\f“\/*/\f\ e —p——n| Ni:25%
20 i Co |

| Y Mo:1,3%
10 - ' ¢ || Ca:51,5%
Mo
0 - T T T T Il T T T T T T Fe R
0 10 20 30 40 50

B: 3,1%20 [0,5—7,7]
Cr: 10,5+ 3,8 [0 — 20,8]
Fe: 3,9%28 [0~ 9,4]
Co:22,8 +5,3[0— 31,7]
Ni: 54,0 + 4,7 [45,3 - 64,3]
Mo : 6,0 1,9 [3,3— 14,6]

Par rapport a 20 kV, les analyses a 5 kV sont
beaucoup plus dispersées

Certains éléments (Fe, Cr et Co) n’ont pas
toujours pu étre détectés
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Analyse WDS 5 kV Circuit d’intercomparaison 2012 : un verre métallique

B

Cr Fe mm Mo

teneur théorique 3,6

Microsonde 3,7¢0,5 10,0+1,3 4,8+1,3 [(26,0+2,6 Y 56,8t6,1\ 7,11+0,9
WDSsur MEB 2,5 (7,7+1,8D 5,32,2 | 26,313,3 | 60,743,4 | 6,8:0,3
104 5,6 23,4

SN

50,3 6,7

1 — L’analyse du bore par microsonde est correcte

2 — La teneur en Fe est sous évaluée pour les 2 techniques
3 — L’analyse en Cr par microsonde est correcte, la teneur obtenue par WDS-MEB est sous évaluée

4 — Les teneurs en Co et Ni sont fortement surévaluées par les 2 techniques

quantification ? coefficient d’absorption massique des raies L ?
probablement métallisation des temoins mais pas de I’échantillon...
> d’ou une sous-estimation de I'intensité des témoins
5 — La teneur en Mo est correctement évalué

TS

EDS 5 kV

microsonde 5 kV

B: 3,1+2,0 [0,5— 7,7]
Cr:10,5 + 3,8 [4,8 — 20,8]
Fe: 3,9+2,8 [0,2— 9,4]
Co:22,8+5,3[10,6 — 31,7]
Ni: 54,0 + 4,7 [45,3 — 64,3]
Mo : 6,0 + 1,9 [3,3— 14,6]

B: 3,7+0,5 [3— 4,4]
Cr:10,0+1,3 [7,7 = 12]
Fe: 4,8+1,3 [3,5— 7,1]
Co:26,0 £ 2,6 [22,8 — 30,0]
Ni: 56,8 + 6,1 [50,0 = 67,3]
Mo : 7,1+0,9 [4,2— 8,9]

valeurs
théoriques
3,6 %
10,4%

5,6%
23,4 %
50,3 %

6,7 %

Les résultats des analyses a 5kV par EDS sont plus dispersées que par microsonde



Circuit d’intercomparaison 2012 : un verre métallique

A

60 i
m g EDS/WDS - 20 kV
Nickel

58

répétabilité/ reproducgibilité

dispersion des
résultats
entre les laboratoires

dispersion des
résultats
par laboratoire

La précision pour chaque analyse (« répétabilité »)
est meilleure que la dispersion entre les analyses

42 (« reproductibilité »)
40
7 Fer
Molybdéne < »
5 v = 3 wos |
6 :
5 fA!A %
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Circuit d’intercomparaison 2012 : un verre métallique

80
——3 -
—>

70 Nickel

60 - MM ; E

50 - : L
40 0,8% | 0,8% |-
30 u

Molybdéne

15 m:
14 - i >
ol DS ‘

12 !
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1

0

5 kV qu’a 20 kV, il ne semble pas que la répétabilité

EDS/WDS 5 kV

Si la reproductibilité est nettement moins bonne a

soit moins bonne...
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Conclusions

En microanalyse, I'utilisation des basses tensions permet de réduire
de maniere considérable le volume de la zone analysée.

Cela permet d’améliorer dans certains cas la qualité des cartographies X

Mais de nombreux problémes vont surgir, nécessitant un soin tout
particulier lors de la préparation des échantillons (et des témoins...)
de I’analyse et des traitements des spectres (EDS mais aussi WDS)

Quant a I'analyse quantitative, si on peut envisager I’analyse de plus
petites phases («analyse « sub-micronique » ?) sa précision sera souvent

nettement moins bonne (avec le risque de « louper » la présence de certains
éléments)

Encore plus qu’a « haute tension » la microanalyse basse tension
n’est pas une analyse de routine...




Merci
pOour
votre attention
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