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institut

Emission de Rayons X
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* Interaction e- incident / électrons de I'atome : ionisation puis concurrence entre les probabilités de
: émission de photons X

désexcitation

interne (transition Auger) et

radiative (fluorescence

caractéristique); Pour le silicium : 4% de Rx + 96 % de transitions non radiatives

* Interaction e- incident / noyau de I'atome : diffusion inélastique (AE#0) émission d’un photon x non
caractéristique : contribution au rayonnement de freinage (fond continu)
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institut

Frr Emission de Rayons x @

* Les électrons incidents ne peuvent pas éjecter des électrons (du cortége électronique de I'atome)
ayant une énergie de liaison supérieure. L'énergie minimale est I'énergie d’ionisation.

ESi=K@ = 184 keV ; ESIX® = 1,74 keV
L'Intensité engendrée...

... Dépend tout d’abord de la concentration de I’élément B dans I’échantillon

Cp

ﬁNA = Nombre d’atomes de I'élément B (émetteurs) présents dans la poire
d’interaction (avec : CB la teneur massique, M la masse molaire de B et NA le nombre
d’Avogadro)

Donc la poire d’interaction doit étre contenue dans la phase / I'objet que 'on souhaite analyser :
... Hypothése de base : échantillon massif

... et du nombre d’électrons « n » incidents produisant l'ionisation (c’est le courant du
faisceau primaire)

Ny
IB = CB M n
=1 L [ ] O [ ]
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institut

Frr Emission de Rayons x @

L'Intensité engendrée dépend également :

<SnrJ

(8

du rendement de fluorescence w;j de la raie i.e. probabilité pour qu’il y ait émission
d’un photon X

du poids de la raie a; i.e. intensités relatives des raies d’'une méme série — probabilité
pour que la raie K soit une Ka

De la section efficace d’ionisation Qg = f(E) i.e. probabilité qu’un e- incident ionise
un niveau donné

Donc l'énergie des électrons doit étre constante durant l'analyse i.e. que la tension
d’accélération doit étre constante, et donc il est nécessaire qu’il n’y ait pas de potentiel a la

surface de I'échantillon : \ L. . .
... Hypothése : matériau conducteur électrique

De transitions dites de Coster-Kronig sont des transitions non-radiatives qui se
produisent entre sous-niveaux (1 + T ¢g). C’est un cas particulier de transition Auger
dans lequel la lacune est comblée par un électron provenant d’une sous-couche de plus
haute énergie de la méme couche. (source : ICRP Glossary entry - June 2019)

NA C. Fournier, C. Merlet
Ip = Cp 5 nw; aj Qp (1 + Tek) et al. (1999)
L ] [ ] O [ )
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institut

Frr Détection des Rayons x en EDS @

La chaine de Mesure

Pulse Processor

Détecteur Mesure du signal électrique et
conversion en coups par energie

(@)
C
=
NN

Silicon Drift : .
Detector (SDD)

Diode Si(Li)

600

o

Spectres EDS

5004

Nombre de coups #
nombre d’impulsions 400-

3004

2004

‘>
Energie # hauteur de I'impulsion 100]
# intensité du courant .de fuite

0
<SnrJ ®
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institut

Ery Le spectre en EDS @

Fond continu Largeur naturelle
engendré d’une raie (eV) ®

/s

4

Pics caractéristiques :
Chocs inélastiques : éjection d’un électron secondaire
(atome excité) suivi d’'une émission de Rx
(désexcitation radiative)

Fond continu ou
rayonnement de freinage
(Bremsstrahlung)

] Processus électromagnétique
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A ] /°
300- >
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/3e/Sem_secondary_electron.svg

/VEEL Détection des Rayons x en EDS o

Détection du signal (rx) et conversion en signal électrique

Le courant généré par les photons X incidents est amplifié et converti en tension par le
transistor a effet de champ (FET)

Charge signal Voltage ramp
; | ]
i | | Energie moyenne pour créer
™~ une paire électron-trou dans le
Y13y . > Silicium: €=3,8eVa77kK

(Ge : €=2,38eV )
b Document

1

QR
Crystal FET Pre-amplifier

Lorsqu’un photon X pénetre dans le cristal il est absorbé ce qui génére un photoélectron dont I'énergie se
dissipe par création de paires électron-trou (leur nombre est proportionnel a I'énergie du photon incident).
Le cristal étant polarisé, les électrons et les trous (porteurs @) migrent vers des faces opposées. Un courant
proportionnel a I'énergie du photon incident est donc généré.

° ° °

S 8
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y Détection des Rayons x en EDS
eLL Détecteurs %

Détecteur : diode Si (Li)

Doigt froid FET Fenétre

Enceinte

Piege a
électrons

sous vide

Document .
: Tamis
OXFORD moléculaire

INSTRUMENTS

Collimateur

Courant généré par un
photon de 1,49 keV (Al-Kat)

—E°—1490—392 Pai /®
=TT 38 aires e-

0=16.10"x392 =6.27.107"C

1490 1.10°
= X %X 1,6.10719 =4,2nA
1,5.10-3" 3,8

Diode Si (Li) / JEOL 840A 4 P N #500-1000V
' ° ° o d: libre parcours moyen des porteurs (1,5mm)

700 w: Vitesse des électrons (10" cm/s) 9
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ey Détection des Rayons x en EDS
Détecteurs

Détecteur : Silicon Drift Detector (SDD)

Dissipateur de chaleur

SDD FET  gensor Collimateur

Document

OXFORD | | e

INSTRUMENTS _—Fieldgft-fed
S ® ®
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3 Détection des Rayons x en EDS
EEL Pulse Processor @

Roéle : le processeur mesure le courant de fuite en sortie du détecteur et le convertit en
coups par energie

Constante de temps
u Photon de forte énergie

oltage ramp by
| X-ray indun:e::l.r,,r

| voltage step —

Charge
) F..J resiore
1mV / keV ‘
—
r-
I:I ] ‘ Photon de faible T
Bruit

énergie

Charge signal

Violtage

K‘ra!f R W Y

FET

Tima

Crystal Pre-amplifier

Restauration  par  décharge  lumineuse Kl (diode
électroluminescente court-circuite le FET) et provoque la
décharge rapide du condensateur)

La chafne d’amplification fournit une impulsion (# 10us) dont la hauteur correspond a I’énergie du
photon. La détection se fait photon par photon.

Longueur du plateau : temps séparant deux impulsions
Document
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3 Détection des Rayons x en EDS
EEL Pulse Processor @

600

Mesure du signal électrique et
Conversion en coups par énergie (eV)

sk keV

La détection se fait photon par photon. Un analyseur multicanal Spectre de 3keV a 3,045keV
15

3000 3010 3020 3030 3040
Ordonnées: nombre d’impulsions recues (i.e. nombre de RS

photons détectés pour le canal d’énergie donné)
=T\ @ ® O o
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(4096) classe et compte les impulsions en énergies (abscisse). 3
, , 14.8
Pour une durée de comptage donnée, le spectre est donc un g W
histogramme. T 144 -
S 142
° 14
Abscisse: énergie (un canal = 5eV, 10eV, 20eV... ) S 138 -
3 136 - eV
o
o0
£
(=}
2
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y Détection des Rayons x en EDS
cet Constante de temps %

Réle : c’est une horloge interne qui permet de discriminer 2 photons de 3 keV et de
7 keV arrivant presque simultanément d’'un photon unique de 10 keV

Constante de temps

Photon de forte énergie
u —Ma:x. pulse throughput —
s i 275 kops
¥-ray induced 3 130 kops
voltage step 5 Document O 90 kps
| @ B0 kops
i Autarnatic

Vialtage

Esprit / Spirit

W .
Phot?n de'falble BRUKER
énergie

Time

Temps mort : si une seconde impulsion arrive dans le préamplificateur alors que le
traitement de la premiere n’est pas terminé, I'information est rejetée.

Si la chaine de mesure est « saturée », des pics supplémentaires (artefacts) apparaissent
dans le spectre. Ce sont des pics d’empilement ou appelé également « pics somme »
=1\ ® ® O o
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Détection des Rayons x en EDS

CEL Efficacité de détection

institut %

Tous les photons x parvenant jusqu’au détecteur n’ont pas la méme probabilite d’étre

détectés; L'efficacité de détection € dépend de I'ensemble des composants de la chaine de mesure
(détecteur, électronique...), de sa position dans la chambre d’observation et de [|’énergie du
Be

rayonnement a détecter
(“ ) ( )(”Si> o0+ X p o) ) ) si(CT)
= Pe(WT)+| — |psi(DL +<_>PAu GL ] ( <_.>pSi T )
: el \PBe | Psi | PAu | X \1 — e \Psi
Absorption Transmission

! !

<«

Window (Be, Moxtek... )

Dead layer Gold layer Absorption by Si
(crystal thickness)
Ingtrument T Acquisition T Background T Identify preampli ouggqﬁu_m(__;i .
— Geometry — Detector q — *‘***H o J’ I
Detector [deg) I Dead layer [um) I 018 ‘ ’ B Si(Li) no window Ge —Be 8 pm 1
Take Off [deq] I 40,00 Bac .
Gold layer [nm) I 20,00 Contact i Partle I

Tilt [deg) I 000 S psgfk .
Active area [mmz] | 10.00 = 3

Azimuth [deg) I 0,00 .% L
Crystal type g - “ o 06 Si(Li) — AP3.3

—window - - [

Type Dortek — l CrystalThmknesstm] | 200 > 2 . ;S dd ]
Thickness [um] 0,30 ):oating tope Al fb{’%} "
w Coating Thicknass (hm) | ‘ X' ray 02 1
Camtarnination [nm) I 0 & id 16.00 C rystal o ’ o i
ggswx thickness s LY L0 e M
G?\Hl Energie (keV)




3 Détection des Rayons x en EDS
cet Efficacité de détection @

Tous les photons x parvenant jusqu’au détecteur n’ont pas la méme probabilite d’étre

détectés; L'efficacité de détection € dépend de I'ensemble des composants de la chaine de mesure
(détecteur, électronique...), de sa position dans la chambre d’observation et de [|’énergie du
rayonnement a détecter

uBe uSi uAu uSi
_ —<pBe>PBe(WT)+<p—Si>PSi(DL)+<m>PAu(GL)] y (1 <P_Si>p5i(CT))
&= | | [ iRl ,

<«

Absorption Transmission
Window (Be, Moxtek...) Dead layer Gold layer Absorption by Si
(crystal thickness)
Instrument T Acquigition T Background T Identify To preamplifer , Q
Idet. =]

— Geometry  Detectar ] B — B X - 8

Detector [deg) Dead layer [um] IT ‘ 4‘7T

Take Off [de I Bac)

) el Gold layer [nm) IW Contact - = =
Tilt [deg] [om . =10mm
Active area [mm2) | 10,00
Azimuth [deg) IT
Crystal type g -

—Window

Tope e - l Cryztal Thickness(am) IT >

Thiskness (um] = /):oating type | & rF—38

Contamination (o) [ Caating Thickness tm) [ 15,00 Crystal <

; SAMX thickness .

N - T
3H_ GN-MEBA 02/12/2021 Angle solide de collection
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y Choix des conditions d’analyses
cet Tension de travail @

1. Choisir latension de travail : se placer de 2,5 a 3 fois I’énergie d’ionisation de la raie
= Recherche d’une tension compatible pour I'ensemble des éléments constituants I'échantillon.

Influence de la tension d’excitation (E,) sur I'ionisation et la détection du cuivre

Surtension (ou taux d’excitation) :

e —
] E© 0 0
Cuke 3 R et %
c ] = 0,933Cu-L 8,984~
o _._‘.-_.LH‘._f
2 ;
a3 ] Ex[kv] | 10 | 12 | 15 | 17 | 19 | 20 | 30
c ]
o 7KeV 1 Cu-L 10,7 129 | 16,1 | 18,2 20,4 21,4 32,2
© _ Cu-K 1,1 1,3 1,7 1,9 2,1 2,2 3,3
v 1
Q : """""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
£ TTeeeod L 10KV 15kV 30kV
= Cuteg | ¢ E g :
: f | Cule ] E|Cu'®  CuKe tCule  Cufip 3
CLobbh v Ty v by v v b d e b d v by by [ ] F 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 7 J
E (KeV) R : T R 6 5 10 rooe e
ket kev
Ex=8,98 KeV

= MAXIMUM & stabilité a U = 2,5 — 3 fois Ex

= Analyse quantitative : correction Z

=31 L [ ] O [ ]
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y Choix des conditions d’analyses
cet Courant d’analyse @

2. Choisir un courant d’analyse compatible avec la constante de temps pour ne pas
introduire d’artefacts dans le spectre (pic somme = Pulse pile-up)

= Augmenter ou diminuer le courant de sonde (Probe current, utiliser un diaphragme plus
OuU moins gros...) - Temps mort < 20%

E= 3,45 keV E=15 kv

Présence de Sn ? ou 2 x E; ? Dépassement jusqu’a 20 keV : empilement

l

Sn-La

Si-Ka Au-Mao

=1 [ ] [ ] O [ ]
EB GN-MEBA 02/12/2021 sebastien.pairis@neel.cnrs.fr
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/wﬂ Choix des conditions d’analyses

Durée d’acquisition

&

3. Choisir la durée d’acquisition du spectre : elle doit étre suffisante pour que
les pics soient suffisamment définis (Statistigue de comptage — comptage

« poissonnien »).

« "Si I'on souhaite une erreur relative de 1% (AWN < 0,01) pour un seuil de confiance de 99,7%, on a

k=3. Dans ces conditions, I'intensité intégrée du pic doit étre égale a 9.10* coups

k .
VN = z=——=300 do N = (300)% = 90000
(F) ©m

N=N+206N=N+2VN 95 % de probabilités

N=N+3a6N=N+3VN 99,7 % de probabilités

« Si lintensité intégrée du pic est égale a N = 10° coups, pour le méme seuil de confiance que
précédemment (99,7%, on a k=3), I'incertitude relative serait de ATN = 0,3%

» Cette erreur a une forte incidence sur la durée des comptages. En
effet, si on effectue une acquisition sur un pic a une vitesse de comptage
de v = 25 coups/s, il sera nécessaire d’effectuer 1’acquisition durant un

temps t pour une incertitude relative (AWN) donnée :

t= (%)2 - ((001);Xm)2 ~ 3600 s
)= (o)

* En présence de fond continu: N (pic + FC) = Nc + NO on a alors ( ~ N_NO
o

c

L= N |
MEBH GN-MEBA 02/12/2021 Analyse structurale et chimique des matériaux, Jean-Pierre Eberhart

' Limite de détection en
“fonction du temps

T T PR PP T T P PRI P T TR P AR P PR
30 60 80 120 150 180 210 240 270 300
Temps ()
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EEL Corrections Instrumentales @

institut

4. Les spectres obtenus en EDS peuvent étre corriges :

- Correction des pics de fuite ou pics d’échappement: I'absorption photoélectrique
au sein du detecteur est suivie soit d’'une émission Auger ou d’une transition
radiative (Si-Ka). Dans ce dernier cas, une partie de |'énergie est perdue,
correspondant a l'énergie du photon émis (1,74 keV pour Si-Ka). Il apparait

parallelement au pic d’énergie E° un pic secondaire d’énergie (E° - 1,74) keV
BRUKER
(>

- Correction du Tail : sur les éléments  jie*- 1,26=3-1,74
leégers (visibles jusqu’au silicium) la valeur ] 226 = 4-174 et J
du fond a gauche du pic est supérieure a : :
celle située a droite (probléme de collection
de charges : Incomplete Charge Collection
(ICC) = recombinaison des paires e-/trous
dans la couche morte) = Epaulement a
gauche des pics (non gaussiens)

Escape lines

SDD

- Correction de Shelf : le fond continu a
spp Ires basse énergie est deformeé et a une
composante « linéaire »

Escape Comrection V'
ICC Correction 22
Shift Cormrection

<SnrJ ®
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institut

Frr Vérification en fin d’acquisition @

5. Vérification du spectre : fond continu
- Veérifier la forme du fond continu (allure en « dos de baleine »)

- Visualiser la limite de Duane-Hunt (énergie de coupure du fond continu) et veérifier
si elle est égale a I'énergie maximale des électrons primaires. Si la tension utilisee
est de 20kV, le fond continu doit s’arréter a 20keV.

0.001 cps/eV.

450
4003

3503 Limite de Duane-Hunt : 19keV

3003
2503
2004

L'échantillon s’est chargé
100 (1kV en surface !)

SO—: A /
i |
J ‘N

. P
L L L B BB B L

10 12 14 16 18 20

1503|o Al Y

Dans le cas contraire, il existe un potentiel électrique a la surface de I'échantillon, et
les électrons primaires sont freinés. C’est le cas notamment sur les matériaux isolants.
Le spectre sera également déformé et 'analyse quantitative sera faussée.

=1 L [ ] O [ ]
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3 Traitement du spectre
LLL Identification @

1. Identifier les pics caractéristiques : attribuer pour chaque pic, un élement et
une raie caractéristigue (analyse qualitative)

2. ldentifier les pics d’empilement (situé en général a 2 fois I'énergie des pics
principaux (saturation de la chaine de comptage)

3. ldentifier les pics de fuite ou pics d’échappement : il apparait parallelement a
un pic d’énergie E°, un pic secondaire d’énergie (E - 1,74 keV) pour un
détecteur au silicium

120000 — 11—
i TiI-Ka
File 100000 | i
Background - P .
L Pic de Fuite ]
Dreconvolution 8000.0 B 7]
Elemant Id %1 Show Element I I (Tl) NI-KOL ]
goon.n | _
Calibration Tools "lj Show Sum Peaks - E
Spectrum Label k| Show Esc Peaks A000.0 [ Nl&T|
| Limit to Quant Labels [ L(X
ol | ‘_‘ Elements ‘_‘ Shells -_' Transition 20000 [
: v
0ok :
2 4
Enerdie (ke
[ ] O L ]

25
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3 Traitement du spectre
/Vfﬂ Quantification @

400 |

350

4. Soustraction du fond continu : f
. | | . ol
- Par modélisation physique du rayonnement continu : prise ) |
en compte de lI'ensemble des conditions d’analyses (Haute- M" T
tension, discontinuité d’absorption, paramétres de linstallation o :
(géomeétrie, nature du détecteur... ), mais nécessite la liste des s 2 e 5 s s
éelements présents et de leur teneur. kev
_(E°—-E . . 0 _ 0 _ )2
Kramer : [ = Z%K Lifshin 1 = kZf () a(E EE) +b(E - E) ]4dQ e(E)
/A

- Par filtrage numeérique :

= par transformée de Fourier (TF + filtre passe bande) : difficulté de distinguer
correctement les frontieres entre les difféerents domaines et risque de perte
d’informations

= par « chapeau haut de forme » (Top-Hat) : préserve l'information mais manque
d’efficacité pour les raies de faible amplitude situées au pied de pics plus intenses

N(v) A canal

Top-Hat
K,a,b : constantes,

Z moyen, f(y) l'absorption

dQ l'angle solide de détection
gl'efficacité de détection al'énergie E

L

pics caractéristiques
. Nl > (canaux utilisés par le filtre)
i

L= N |
MEBH GN-MEBA 02/12/2021 Chapitre Xl : Spectrométrie EDS et WDS : traitement des spectres par Jacky RUSTE



3 Traitement du spectre
/Vfﬂ Quantification @

5. Deéconvolution et intégration des pics caractéristiques : si deux raies
d’émission R1 et R2 sont proches en énergie, le systeme enregistre la

somme des deux pics () _ p1 o p2

Les contributions de chacune des raies R1 et R2 sont “perdues” dans le
spectre enregistré. Déconvoluer les raies c’est donc retrouver les valeurs de
R1 et R2.

=> Par le fit d’'une gaussienne ou par un pic pré-enregistré du méme élément (pic référence)

Ti-Ka

Counts

-
A
w

-
)

J Vb

4 45 5 55 i 6,5
Energy (keV)

Les systemes les plus anciens donnaient une valeur y? (test statistique entre spectre modélisé et le spectre
acquis)



3 Traitement du spectre
Mﬂ Quantification @

5. Deéconvolution et intégration des pics caractéristiques : si deux raies
d’émission R1 et R2 sont proches en énergie, le systeme enregistre la

somme des deux pics () _ p1 o p2

Les contributions de chacune des raies R1 et R2 sont “perdues” dans le
spectre enregistré. Déconvoluer les raies c’est donc retrouver les valeurs de
R1 et R2.

=> Par le fit d’'une gaussienne ou par un pic pré-enregistré du méme élément (pic référence)

Ti-Ka lTi-Koc Vv?
Cr-Ka
A
S g
Ti-kp Ti-Kp
V-Kat A
J J I cr-kB
VKB
— ARW \

4 45 5 5.5 i 6,5
Energy (keV) 4 45 5 5.5 6 6,5
Energy (keV)

Les systemes les plus anciens donnaient une valeur y? (test statistique entre spectre modélisé et le spectre
acquis)



3 Traitement du spectre
Mﬂ Quantification @

5. Deéconvolution et intégration des pics caractéristiques : si deux raies
d’émission R1 et R2 sont proches en énergie, le systeme enregistre la
somme des deux pics (s): s = RIQR2

Les contributions de chacune des raies R1 et R2 sont “perdues” dans le
spectre enregistré. Déconvoluer les raies c’est donc retrouver les valeurs de
R1 et R2.

=> Par le fit d’'une gaussienne ou par un pic pré-enregistré du méme élément (pic référence)

Ti-Ka lTi-Koc vV? l Ti-Ko.
Cr-Ka Cr-Ka
A A
o 5 > é
Tk Ti-KB Ti-kp
VKe 41 A |
J V-KB J / \ Cr-Kf3 J A Cr-Kp
- L U/ [\ N

4 45 5 55 B 65
Energy (keV) 4 45 5 55 3 6,5 4 45 ?5 ; v5'5 & 6.5
Energy (keV) nergy (keV)

Les systemes les plus anciens donnaient une valeur y? (test statistique entre spectre modélisé et le spectre
acquis)
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6. Quantification du spectre : les corrections de matrice “ZAF”

Les intensités enregistrées doivent étre corrigées pour prendre en compte 3 effets :

E“o « Z : correction de numéro atomique. Le faisceau électronique primaire n’'a
R j?ﬂ’ﬁ" pas la méme efficacité pour ioniser les différents élements présents dans
7z - E I'échantillon.
: E A(K,L,M
R l‘51 Q i = f(Za, My, Ja, %Wy, onEm( )fQIé,L,M)
S « A : correction d’absorption. Pour retourner a I'état fondamental, les atomes
excités peuvent générer des photons dont les énergies sont propres a
N, l chague atome et pour une transition radiative donnée. Les photons produits
/o n’ont pas la méme probabilité de sortir de I'échantillon pour étre détectés
AB AB
: — F(Zy, 75, %ow,, Yowg, UAKLM), Erx;ll(KLM), UBKLM). Erlfl(KLM) TOA, (g) | (g)
P rx(A) p rx(B)

« F : correction de fluorescence secondaire. Un photon x peut également
exciter un atome de I'échantillon s’il a suffisamment d’énergie pour ioniser
cet atome sur un de ses niveaux d’énergie.

A,B A,B
= f(Za, Zg, Yow,y, Yowp, UAKLM) pAKLM) “pypkim) pBKLM) Top (E) (E) , Wy,

)
P rx(A) P rx(B)
wg, aij, Ri)
Zy, Zg : numéro atomique des atomes A & B L Té ; i AB AB
e q . E‘;’ ;fr;dergle des e-incidents (E) et (E) les coefficients d’absorption massique du rayonnement rx de A
%w,, %wg: concentration massique de A et B Em( M) I'énergie d’émission de la raie K,L ou M de I'élément A Pl rx(a) P/ rx(B)
Ja,Jp:potentiels moyens d'ionisation de A et B UAKLM). |3 surtension pour la raie K, Lou M; U = f(EeAx(K’L’M) ) Wy, Wp : les rendements de fluorescence

aij : les intensités relatives des raies d’'une méme série
NA T+ cortinm ofFirmrme Alinmicating TOA : take — off - ancle ) U oot
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6. Quantification du spectre : les corrections de matrice “ZAF”

Les intensités enregistrées doivent étre corrigées pour prendre en compte 3 effets :

l « A : correction d’absorption. Pour retourner a I'état fondamental, les atomes
75y excités peuvent générer des photons dont les énergies sont propres a

" chaque atome et pour une transition radiative donnée. Les photons produits

n'ont pas la méme probabilité de sortir de I'échantillon pour étre détectes)

AB A,B
= £ (Za, Z, Yow, Yow, UAKID, EACUD, yockin, g20UD o (1) ()7
Tx(A) rx(B)

1 « F : correction de fluorescence secondaire. Un photon x peut également
exciter un atome de I'échantillon s'’il a suffisamment d’énergie pour ioniser
cet atome sur un de ces niveaux d’énergie.

AB AB
— f(ZA;ZBr %w,, Y%owg, UA(KLM),ETx:ll(KLM), UB(KLM)’ETIfl(KLM) TOA, (£> ’ (g
rx(A)

IW )
p>rx(B) 5

Wg, aijl RI)

L'analyse quantitative n’est correcte que si I'ensemble des volumes d’émission X primaire et
secondaire ainsi que les trajets d’absorption sont contenus dans une région homogéene de
I’échantillon. i.e. pas d’écrantage, pas de relief, trous, rugosité et la poire d’interaction dans la méme
phase...

... Hypothése de base : échantillon massif, conducteur électrique, plan et poli « miroir »

=31 L [ ] O [ ]
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Il existe trois types de modeéles de correction qui se sont

developpés chronologiquement : : a6 L WL
E \\ /
5 N y
2 . S ] y N o
a) Modeles empiriques : le modele Ziebold & e N A
. . . ., L, 0. N\ . £
Ogilvie repose sur les intensités émergentes : // N
7 . 7 - . . W N
mesurées et calibrées pour des alliages binaires. g V. N
Bence-Albee développent le modele pour les : ‘\-\.\
minéralogistes. o N !
0 o0& !
| . An Empirical Method for Electron Microanalysis WEIGHT FRACTION GOLD
‘” T. O. ZIEBOLD and R. E. OGILVIE Eig:;:n L'amTypiCd experimental cali-
ELECTRON PROBE Department of Metallurgy, Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, Mass. Upper p|ﬂll are for copper-gold ulluyls at 20 kvl
e 322 o ANALYTIAL CHEMSTRY e o el S o35 ko
[ 15.5° spectrometer takeoff angle

*  Bence, A.E. and Albee, A.L. (1968) Empirical correction factors for the
electron microanalysis of silicate and oxides. Journal of Geology, 76,
382-403.

Edited by
||l K.E.J. Heinrich and Dale E.Newbury |

b) Modeles ZAF : procédure algébrique traitant
individuellement chaque correction. Repose sur la

1¢¢ approximation de Castaing i.e. qu’il y a une
relation linéaire entre I'intensité x_générée et la , o
| s , ~ Figure 3. Schematic calibration curves
concentration. L'écart observé est di aux effets showing relation between curve shape
. . Z . , 0 d i
conjugués de numéro atomique, d’absorption et de an conversion parameter
fluorescence.
S o [ ] O [ ]

EB GN-MEBA 02/12/2021 sebastien.pairis@neel.cnrs.fr
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c) Modeles physiques ®(pz) : basés sur la modélisation de I'ionisation en fonction de
la profondeur pour « intégrer » les corrections ZAF.

electron beam

spectrometer

@ (p2) . @ (pz)

? @ (pz) 0 -

v

N surface

— - - x N C \;\)
generated 400 E m |S/ / o E m 'S/ /

emitted 400 .

a00 / / - / /

o/ Généré | ../  Genere

3754 Vv 1200 // 1200 /

& [%] Depth(nm) 1400 / Ti-Ka 1400 / Ni-Ka

Modele statistiqgue pour décrire la fonction ®(pz) : simulations de Monte — Carlo
(simulation des trajectoires électroniques); Ce modele permet de calculer les
corrections sur des objets tels que des poudres, des précipités dans une matrice...

=Y N | ® ® @ ®
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« Choix du type de corrections de matrice (ZAF, P/B-ZAF, ®(pz)...)

Empiriques

(Bence-Albee) /

Corrections ZAF
(modele)

ZAF. P-B-ZAF
— Modeles de corrections robustes adaptés aux

éléments de numéro atomique moyen (i.e.
aux corrections de faibles amplitudes)

—
Co><) SAMX
ya ey —
Model Model  XPP (" PAP (v ZAF

P/B ZAF K standardless)

P/B ZAF [ with standards) aZAF
# PhiRhoZ i standardless)

PhifthoZ [{with standards)

PeBaZAF  —

EB GN-MEBA 02/12/2021

(modeles physiques)

Echantillon massif
/ \(\) Simulation de Monte-Carlo

Corrections ®(pz)
(modeles physiques)

= Modeles de corrections basés sur la distribution
en profondeur du rayonnement (i.e. sur un
modeéle physique)

— Adaptés a tous les éléments (LEGERS !)

= A utiliser dans les conditions d’analyse
quantitative

— Echantillons conducteurs

Couches

= minces

34
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7. Quantification du spectre : analyse Semi-quantitative ou Quantitative

! Attention ne confondons pas justesse et précision (ou exactitude)... |
une série de mesures peut étre précise (faible dispersion) mais fausse... et inversement |
@e@ doit &tre évaluée et vérifiée
par des échantillons tests
e d El pas trés précis, mais ..juste ! Avec standards (circuit de comparaison)
P/B ZAF|(standardless) - — o i
_ Esprit / Spirit ! /j éﬁ@»
P/B ZAF|{with standards) o) .?’»;- &i!n
. LA |
& PhiRhoZ) (standardless) BRUKER - B
L‘X) . juste et précis...
PI'IIRI'II:IZ I:Wltl'l Standards} M N b doit &tre évaluée et vérifiée
> isi des tests statisti
3 précison P ariance, i)
., et tri des données
. . '..:: O
e & o i’(’% ‘\\.\
. i T
L 2N §\ ) Document Jacky
« o —
) e Ruste GN-MEBA
= fga précis, mais... pas trés juste !
I . ni juste, ni précis !
. -
Type de quantification : avec ou sans standard T Sors s

—> Sans standard, I'intensité du pic a quantifier est comparée a celle d’un pic calculé. Tous
les parametres expérimentaux doivent étre connus avec précision pour que la
qguantification soit juste. ANALYSE SEMI-QUANTITATIVE

— Avec standards, l'intensité du pic a quantifier est comparée a celle d'un pic
préalablement enregistré dans les mémes conditions et dans un matériaux dont la
composition est parfaitement connue. Tous les parameétres expérimentaux sont donc
pris en compte: efficacité de la détection, pollution éventuelle devant le détecteur, etc...
ANALYSE QUéNTITATIVE

=T ® ® On enleve la composante 35
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ﬂffﬂ Détection des Rayons x en EDS @

L'Intensité détectée devient... en tenant compte des effets de matrice (ZAF)

Rpmax

N Q
I = CBMA nw; a;; Qp (14 Tek) X € X % (1+ f)j D(pz)e"XPDdpz
0

< >

F Z.A
f = fraies + frc

C. Fournier, C. Merlet et al., « Standardless semi-quantitative analysis with WDS-EPMA », J. Anal. At. Spectrom., 1999,
14, 381-386

=Y N | ® ® @ ®
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1 EDDDD T T T T T T T T T T T T T T T T T
Conditions: 20kV / t=100s / i=1,56nA [ Ti-Ka Interface SAMx / IDFix |]
100000 [ ; ; i
Acquisition Parameters i SAMX 7
Accelerating voltage (V) s000ot .
Beam current (nA) 156 . -
Magnification - - . 1
Live time 100 goonn L Ni-Ko ]
_Preset Time () 100
Standards : t=100 s gooo.0 [ Ni&Ti ]
I : . -
Elt | StandardName | Elementsin | W% A% [[epsfs] | igg [nd] | iefiya [nd] ZAF i Lo T|'KB .
Standard 20000 | N |- KB —
Ti | TiKa20keV Ti 100 1.00 656,52 1,295 1,205 0,9477 i
Ni | Hi-Fa-20keV Ni 100 1.00 1563, 78 1,69 0923 0,9749 o0 -
Témoins purs : modele ®(pz) = ‘ZAF =1 - 2 I 4 b g 10
. P . . Energie (ke
» Lecture et intégration des pics / erreur

Pic de Fuite (Ti)
MMeasmwres & Results : t= 100 5

Elt |XRav |Int | Error 1L | Kratin

Ti  Ka | 1392095 | 37283 Intégration des pics
. 1392,95 o . Y& 4
i Ka | T008 37897 error = [igg =373 Gaussien, fit, référence...
i Incertitude absolue : En = kon = kﬂ
Int - [@ /nA] = fpic — ﬂ e = Int[cps/s] _ E ) t
s t[s] r - t[s] t oN N nt \/; \/ﬁ
error=—=—=——= |[—== |-
t t t ik t
o— L J @ [ ]
260 [=139295+3,73(31c) 37
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» Calcul des concentrations apparentes K

L. .
K; = cchantillon En prenant les intensités en :

Is tan dara Coups /s /nA

Measuwres & Fesults : t = 100 5
E—

Elt |XRav |Int | Etror | K | K ratin

Ti Ea 139295 | 37283 0,4353 ~ 1392,95 1,295

Mi  Ka 779,28 | 2,7887 | | 0,5402 KTi — _ = 0,4352
00755 L 2656,52" 1,56

» Calcul des Kratio : prise en compte de la composition des standards

Kratio = K; X Ct[%W]

MMeasures & Resnlts : t = 100 5

Elt |XRav |Int | Esror | K
Ti Ka 1302,95 | 35,7283 0,4353 0,4353
Mi Ka 770,28 24,7887 0,5402 0,5402

0,9755 0,9755

Ti
Kratio

= KT x 100% =|0,4352

=Y N | ® ® A

EB GN-MEBA 02/12/2021 sebastien.pairis@neel.cnrs.fr
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» Calcul des titres massiques

MMeasures & Results : t =100 5
Elt |XFav |Int | Eror | K &
Ti Ka 139205 |3,7283 04353 | 0,4353 0,0772 % le ti »
MNi | Ka 77028 | 27887 | 05402 0,5402 0,0037 ow est le titre massique
00755 | 0,0753
o Z. A.F .¢chantition 0,9772
Cl[%w] = Kratio C[%w] = 04352 x 1 x - (x100) = 44,875%

Z.A. Fs tandard

» Transformation en % atomiques
Données : M (Ti) = 47,867 gmol* et M (Ni) = 58,6934 gmol*

|3

Donc 50 % - 50 %

) 22)
%at(Ti) = 100 X Tl = 100 X 5 ®7 = 49,98
: )y 100 > (e (e
Yoat(Ni) = 100 X 7 (71\7/11_11\\27)” ~= 100 X 4-4-,8(85:’56:22425,06 = 50,02
(M_;:i)"'(M_xi) (47,867)+(58,6934)

Measures & Results : t= 100 5

Elt |XRar |Int |Etror K | Kratio
o T Ka 1392,95 |3,7283 | 0,4353 | 0,4353 :
=T\ Mi Ka 779,28 | 2,78%7  0,5402  |0,5402 | 55,06 50,02 9937
0,9755 |0,9755 | 9994 100

EB GN-MEBA 02/12/2021
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... Hypotheése de base : échantillon massif, conducteur électrique (relié

a la terre), plan et poli « miroir » (faisceau normal a la surface /peut étre corrigé)

... Détection : a partir du Bore jusqu’a I’'Uranium Tit 0

... Limite de détection : selon I'élément, |a raie utilisée et la matrice (500 Takeof 3943
a 1000 ppm)

... Quantification : a partir de I'oxygene (erreur 5% sans std ; 1 % avec)

WD 15

Intlepsl =
z[s] K =K car iémoins éldmentaires

|

Brrar =

Ett |XRay |Int | Etror | K | Kratio AP A
Ti Ka 1392,95 37283 | 0,4353 [0,4353 | 44288 49 OF 0,9772
Ni Ka 779,28  2,7887 | 0,5402 |0,5402 | 3504 50,02 0,9937

00755 09755 9904 100

Ki= Lunouiin bwmasd Lo

I R ZAF
stndrd ol Lahmiia Clvaw] = Ki- €y a J%oW] chailion (1 ()]
5 tan s

nrJ
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Jean-Pierre Eberhart

2" cycle universitaire / Ecoles d'ingénieurs

Analyse
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des matériaux
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nrJ

— Liste des normes sur le site du GN-MEBA —

Bibliographie @

b i iectianttive 2009 "Microanalyse X par sonde
1Croscopi .

TECHNIQUES  (Principe et  instrumentation -
E LINGENIEUR

et Microanalyses

3 balayage m électronique"” par Jacky Ruste
D

P885v2 - Applications et
développements - P886)

Chapitre XI : Spectrométrie EDS et WDS : traitement
des spectres par Jacky RUSTE

EDAX TEAM Document SAMx / IDFix

! ISAM;X

- C. Fournier, C. Merlet et al., « Standardless semi-quantitative analysis with
WDS-EPMA », J. Anal. At. Spectrom., 1999, 14, 381-386
P

Les NORMES ISO CaSino s

nonte CArlo Slmulation of electroN trajectory in sOlids

relatives aux MEB, Microsonde, MET, EDS, WDS, EBSD CASING Capyright (5 2011: Dominique Drouin
Alexandre Réal Couture

Raynald Gauwvin
Pierre Howvingtan
Paula Hormy

AN
ISO
v

Hendrix Demers
Darey Jaoly
Dans les pages suivantes, leur liste et un cours résumé les concernant. Philippe Drouin
Ces normes sont disponibles auprés de FAFNOR, Paris Micolas Poirier-Demers
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