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m Technologie WDS et Réseaux : Historique au GN-MEBA (2016, 2012, 2005, ...)

L= LN |
GROUPEMENT NATIONAL DE GROUPEMENT NATIONAL DE GROUPEMENT NATIONAL DE =
MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE =Y -~ MICROSCOPRIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE Y - MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE
ET DE MICROANALYSES ET DE MICROANALYSES ET DE MICROANALYSES

En convention de coopération avec la Société Frangaise de Physigue En convention da coopération avec la Société Frangaise de Physique En convention de coopération avec la Société Frangaise de Physigque
Version 111172002 Version 18/11/2016
La microanalyse X par sonde électronique "
e e ———— CARACTERISATION PAR FAISCEAU D'ELECTRONS Caractérisation chimigue en MEB et microsonde
aris VI, Universite Pierre et Marie Curie (Jussiew)Tour n® 24, amphithédire n A "
; ort de la spectrométrie WDS
Jeudi 8 décembre 200 Jeudi 6 décembre 2012 pp P
euar cemapre 5
Les techniques de microanalyse élémentaire : spectrométries EDS et WDS Lundi 28 novembre 2016

8h45 - 9h0D Accueil 09R00-0SR30 - Accuell - . 0900 - 09130 Accueil
Sh00 - 9h45 Production et caractéristiques du rayonnement X 09h30 - 10h18  Principe de lémission X (Philippe Jonnard, UPMC Paris) 09h30 - 10h30  La speclromélrie par dispersion de longueur d'onde WDS, Introduction (Jacky RUSTE, GN-

Christiane Bonnelle, (Université P et M. Curie, Paris Jussieu) 10h15 - 10h30 Lancement du circuit dlinter-comparaison d'analyse EDS et WDS (Jacky Ruste, GN-MEBA) MEBA)
9h45 - 10h3D Statistique en microanalyse 10h30 - 14h00 Exposition Constructeurs avec pause café ef repas (buffel froid) offerts aux adhérents du 10h30 - 14h00 Exposition Constructeurs avec pause-café ef repas de midi (buffet froid) offerts aux

Jacky Ruste (EDF, Les Renardiéres) groupement par le GN-MEBA et les constructeurs - Stand EDF Sciences adhérents du groupement par le GN-MEBA et les constructeurs - Stand EDP Sciences
10h30 - 13h45 Rencontres technigues et pause-bufTet offerte par les consirueteurs aux adhérenis 14h00 - 14h30 Assemblée Génarale 14h00 - 14h30  Assemblée Générale

du GN-MEBA 14h30 - 15h15 Les détecteurs EDS - technologie, principe de fonctionnement, évolution (Laurent Maniguet, ) ) : ) .
14h00 - 15h00 Assemblée Générale du GN-MERA CMTC Grenoble) 14h30 - 15h00 Cum_m_em fravaillar an WQS quand on vient Fle I.EDS 7 .Las différences, les similifudes

. . P . (Christine GENDARME, Institut Jean Lamour, Université Lorraine, Nancy)

I5h - 15h45 Les spectrométres WDS - aspects technologiques 15h15 - 15h85  Les spectromélres WDS - aspects technologiques (faisceau convergent, faisceau paralldla ) ; o

Flarence Robaur (CMTC-INP CGrenoble) {Guillaume Wille BRGM Orléans, Florence Robaut, CMTC Grenobia) 15h00 - 15h30 Con_'lmeni anal\,_tser un échar!ullun en WI;JS ? Les différentes élapas (Marie-Eline COUTURIER,
15h45 - 16015 Pause Sociétd Frangaise de Caramique, Les Ulis)

15455 - 16h15  Pause

16h15 - 16045 Le traitement des spectres WDS 15h30 - 16h00 Les technologies WDS en faisceaux paralléle et convergent (Florel OBAUT, Université

16h15 - 16h45 Analyse EDS : traitement des spectres (Christine Gendarme, IJL Nancy)
16h45 - 1Th30 Analyse WDS : traitermant des spactres, analyse X gquantitative (Jacky Ruste, GN-MEBA)

Grenoble Alpes, CNRS, SIMaP ; CMTC, Granoble INF)
16000 - 1630  Pause

Claude Merfet (Université de Montpellier)
16045 - 1Th1S Miroirs multicouches gravés pour l'analyse spectrométrique X des éléments 1égers

» 8 (Univ i " 1Th30 - 1Bh15 Source FEG en spectrométrie WDS - ris el limitations (Sandrine Mathiau, Univ. Nan
Jean-Michel André (Université P. et M. Curie, Paris Tusgicu) F Bain ¢ i 16h30 - 1Th00  Microanalyse WDS - du signal détects au k-ratio (Guillaume WILLE. BRGM, Oriéans)
. Vendredi 7 décembre 2012 17h00 - 17h30  La dispersion du rayonnement X - cristaux el réseaux (Philippe JOMNARD, Laboratoire de
Vendredi 9 décembre 2005 Chimie Physique, UPMC, Paris)
Les techniques de microanalyse élémentaire : spectrométries EDS et WDS
M — " y . 1Th30 - 1Bh00 WD-XRF en cosmétique (Philippe HALLEGOT, L'Oréal Recherche, Aul is)
9h00 - 10hOD Les spectrométres EDS et les détecteurs SDD - aspects technologiques {suitej
Laurent Maniguet (CMTC-INP Grenoble) —_— . N I i "
09h00 - 09h30 Analyses dindices matériels par MEB/EDX au profit des enguétes judiciaires (Thierry Dodier, .
10100 - 10h30 Le traitement des spectres EDS RGO RosnylBois) pa a quiies ] (Thierry Mardi 29 novembre 2018
10K30 - 10045 ?._e::ffmw" (ONERA, Chitilian) 08h30 - 10h00  Analyse de couches minces par WDS, corrélation & l'analyse Auger) (Frédéric Christien, 08h00 - 05h30 Couplage EDS / WDS en MEE et applications (Denis BOIVIN, ONERA Chatillon)
- - _ Polytech’ Nantes . . . . . .
10h45 - 12000 Les Méthodes de quantification, application  des micro-volumes homogénes et " ! 05h30 - 10h00  Quantification en EDS et WDS: aspeclts pratiqgues (Andrea CAMPOS, CP2M, Universilé Aix
stratifiss 10h00 - 10h30  Pause Marseille)
Jean-Louts Pouchou (ONERA, Chitillon) 10h30 - 11h00 (::al;n.gmghia:; ,‘q"‘:,"ma'ge] :_pﬂ:';':le' de phases...) : principes, apports, fiabilita, utilisations 10h00 - 10h30 Comparaison WDS an MEB et micrasonde (Fabrice GASLAIM, Cantre des Matéraux - Mines
12h) - 13h45 Pavse déjenner (Fabrice Gaslain, Mines ParisTach’ Evry) ParisTech, Evry)
13545 - 14h15 La microscopie e!euttmmquea pression _|.ommlee et I_anal}se EDS ) Autres techniques de caractérisation dans le MEB 10630- 11H00  Pause
Lahcen Khouchaf (Ecole Mationale Supérieure des Mines de Douai, Douai) 11h00 - 11030 Interdt d FEG . de &l . E s BRACKX. CEA M "
14h15 - 14h45 Les Images X (numériques, quantitatives, ._.) 11h00 - 11h30  Microfluorescence X dans le MEB : principe, apports, comparaison avec 'EDS (Mathias Procop, : niaret des sources BN microsonde nique (Emmanuelle N arcoule)
Annie Malchere (INSA, Lyon) IFG Institute Berlin) 11h30 - 12h00 Conlribution de la microsonde électronigue & la caraclérisalion des couches minces (Alexandre
4 ] SA, Ly o
14045 - 15h00 Pause 11h30 - 12h00  Cathodoluminescence dans la MEB (Pierre-Marie Coulon, CRHEA Sophia-Antipalis) CRISCI, Université Grenable Alpes, CNRS, SIMaF)
15h00 - 15h30 L analyse combinée EDS-WDS 12h00 - 14000  Déjeunar libre 12h00 - 12h30 Analyses sur des matériaux asser exotiques (U02-Pu02-Am203) (Gauthier JOUAN, CEA
Jean-Frangois Thiot (SAMx) 14h00 - 14h30 Tomoagraphie X dans le MEB (Pascal Gounet, ST Ericsson Grenohle) Marcoule)
I5h30 - 16h00 Détecteurs cryogéniques de type boloméire pour la spectrométrie X, applications 14h30 - 15h00  Couplage MEB-Raman : principe, lechnologie, applications (G. Wille, BRGM Orléans) 12630 - 14h15  Déjeuner ibre
tlemes [ recherche et lindusirie 15h00 - 15h30 EBSD : principes généraux, courant et vitesse d'acquisition. (Frangois Brisset, Univ.Paris-Sud, 14115 - 14h45  Cartographie élémentaire des mineurs el races pour comprendre Thistoire de cristallisation des
Elvire Leblanc (CEA Saclay) Orsay) roches mélamaorphiques (Benoit DUBACG, UPMC Paris)
16h00 - 16h30 Analyse des r_Esu_hm sur les ec!lantlllnm tests et discussion-bilan 15h30 - 1600 Table ronde sur les exposés et questions diverses (si possible, nous envoyer vos questions au 14h45 - 15h15 Echantillon test : résultats des tests el un regard spécial pour le WDS (Jacky RUSTE, GN-
Jacky Ruste (EDF, Les Renardiéres) mains la semaine précédant ces journées) MEBA)
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Technologie WDS et Réseaux : Historique au GN-MEBA (2016, 2012, 2005, ...)

=N
GROUPEMENT NATIONAL DE
MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE D
ET DE MICROAMALYSES

En convention de coopération avec la Société Frangaise de Physique

La microanalyse X par sonde électronique

Paris VI, Université Pierre et Marie Curie (Jussien)Tour n® 24, amphithédtre n® 24

bosscdi © cdionoalbes AAAE

=
GROUPEMENT NATIONAL DE
MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE Y -
ET DE MICROANALYSES

En convention da coopération avec la Société Frangaise de Physique
Version 1171 1/2012

CARACTERISATION PAR FAISCEAU D'ELECTRONS
Jeudi 6 décembre 2012

L= LN |
GROUPEMENT NATIONAL DE
MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE >
ET DE MICROANALYSES

En convention de coopération avec Iz Société Frangaise de Physigue

Version 18/11/2016

" Caractérisation chimigue en MEB et microsonde
‘ Apport de la spectrométrie WDS "

15h15 - 15h55 Les spectromelres WDS - aspecls lechnologiques (faisceau convergent, faisceau paralléle
[Guillaume Wille BRGM Orléans, Florence Robaut, CMTC Grenobla)

1Th00 - 17h30

Chimia Physigue, UPMC, Paris)

La disparsion du rayonnement X : crslaux el réseaux (Philippe JONMARD, Laboraloire de
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Technologie WDS

WDS : Wavelength Dispersive Spectrometry EDS : Energy Disperive Spectrometry

Spectrométrie de dispersion de longueur d’onde Spectromeétrie a sélection d’énergie (NF ISO 18115)

Bref historique :

1940 : spectrometre de RX par dispersion de longueur d’'onde (A. Guinier, Y. Cauchois)
1947 : brevet pour un spectrometre WDS pour la microanalyse (J. Hillier)

1949 - 1951 : These de R. Castaing (direction A. Guinier)

1949 : 1¢" spectre WDS dans un MET (R. Castaing)

1951 : 1°" prototype de microsonde électronique (R. Castaing)

1958 : Commercialisation de la microsonde électronique MS85 (Cameca)

1961 : Commercialisation de la microsonde électronique JXA-2A (JEOL)

0] @

\E‘ | hv he

A En WDS, le but est d’analyser la
) 1¢" prototype de
o longueur d’'onde A des photons X microsonde électronique

(R. Castaing - ONERA)

Source : G. Wille (BRGM)
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Microsonde_castaing_MS85.jpg

Technologie WDS : mesurer la longueur d’onde des photons X

Principe du détecteur WDS

: distance interréticulaire

: longueur d'onde de la radiation

s angle d'incidence de la radiation
- ordre de [a réflexion

SO >Q

Diffusion élastique d’un faisceau de rayons X

par un réseau périodique formé par les

plans datomes d’un cristal = les ondes
diffusésinterferent entre elles

= Interférences destructives si les ondes ne
sont pas en phase

= Interférences constructives si les ondes
sont en phase

Les ondes diffusées sont en phase si le
chemin optique supplémentaire est un

nombre entier de fois la longueur d'onde

= condition exprimée par la loi de Bragg

2d. Sin 0 = n.A

2 types de spectrometres WDS

WDS sur MEB
EDAX
THERMO
BRUKER

Microsondes
CAMECA
JEOL
SHIMADZU

WDS sur MEB
OXFORD Instruments

Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives
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Technologie WDS - Ex. sur microsonde de Castaing

Spectrométrie de dispersion de longueur d’onde (WDS)

= Mesurer A

Spectrométre WDS Cristal monochromateur Onin=14° 7"
Loi de Bragg : nA = 2d e sind f/‘
Contraintes : .
4

v Balayage mécanique spectromeétre :

14° < H < 68° c’est-a-dire 0,25 < 5inH< 0,93

nA = 2d-sin(0)

o WDS SYNOPTIC

v' Nature cristaux : 2d fixes

Cristal | Nature | 2d (A) | Cristal | Nature | 2d (A)
TAP | C,Hs0,TI | 25,745
LDE2 Ni/C 98,4 PET | CsH,0, | 8,75
LDE1 W/Si 60,2 LiF | LiF (200) | 4,0267

- Eléments analysables => A de 0,1 nma 9,1 nm:
B (2=5) K= 6,7 nm jusqu’a U (£=92) L,= 0,1 nm ~ tous les éléments chlmlques

Varie selon les caractéristiques du fournisseur et de la configuration des spectrométres

= Analyses chimiques locales Quali / Quanti + Cartographies X

Commissariat 3 I’énergie atomique et aux énergies alternatives J.L. LONGUET 6 décembre 2021




Technologie WDS — Ex. sur microsonde de Castaing

Nombreuses possibilités

Spectrométrie de dispersion de longueur d’onde (WDS) doptimisation

Spectrométre WDS Cristal monochromateur = Mesurer 1

=142 7

Loi de Bragg : nA = 2d e sind

Nombre de spectrometres

Contraintes :

v/ Balayage mécanique spectrometre :

Diametre cercle Rowland

14° < H< 68° c’est-a-dire 0,25 < 5inB<0,93 — Butées haute et basse en sinf

v Nature cristaux : 2d fixes Natures & Dimensions des cristaux

Cristal | Nature | 2d (A) | Cristal | Nature | 2d (A)
TAP | CgH;0,Tl | 25,745

LDE2 | Ni/lC | 98,4 | PET | CsH.,0, | 8,75
LDE1 | WISi | 60,2 | LiF |LiF (200) |4,0267 % Type de compteurs (Ar/CH, — Xe)

Filtrage secondaire en énergie (PHA)

Nombre de cristaux par spectrometre

- Eléments analysables => A de 0,1 nma 9,1 nm:

B (2=5) K,= 6,7 nm jusqu’ a U (Z=92) L,= 0,1 nm ~ tous les éléments chimiques

Varie selon les caractéristiques du fournisseur et de la configuration des spectrométres

= Analyses chimiques locales Quali / Quanti + Cartographies X

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives J.L. LONGUET 6 décembre 2021 —




Technologie WDS — Tres large choix de cristaux monochromateurs

Tourelle 2 postes LLiF / LPC1 (Cameca)

Tableau périodique
des éléments

e— Kines | o 10 20 30 40 50 60 70 80 90
s s | | | | | | | ?
TAP 2.576 or M5 250 42 Mo 57 Lo [ 5 Hg
LTAP 2.576 orMisr  z5mn 42 Mo 57 Lo I o Hg
Eﬁz:ggg I?:P/ 2.576 so M sp 240 42 Mo 57 Lo I 5o Hg
PET 0.8762 12 i [ I 25 1 38 Sr 65Tb 73 Tal—
LPET 0.8762 12 i [ I 25 1 38 sr 65Tb 73Tl
LiF 0.4207 21 s NG - 52 Te
LLiF 0.4207 21 s [N r- 52 Te
(L)PCO 45 7n 11 Na 19K 33 As
(LPct 6.0 sclllor 19k 29 Cu Source : CAMECA
(L)PC2 10.0 sellso 17a 24Cr
(L)PC3 200  |aBellss 13 19K
L Boron 14.5 58l
L Nitrogen 6.0 7l
Analytical ranges i 6 14 7242 3(; ) 3; u:s 54 62 707 78 86 2d Be| B C N O F
of crystals 2d C Si Ti Zn S Pd Xe Sm Yb Pt Rn (nm)
S I I L1 STE | Approc 10 O|O]0]0O
Source : JEOL TAP 2.576 40 5P 24Cr 41N 46Pd o LDE1 | Approx6 ANO|O| O
TAPH 2576 9F 13Al  24Cr 3sBr  47Ag 70Yb LDE2 | Approx.10 @ @ O
PET | o742 13Al 2sMn  asKr esTb 70Yb LDEB |approx1a5| (O) | ()
PETL 0.8742 1481 24Cr  3eKr 82Sm  71Lu LDETH | Approx6 A
Ke B PETH | 08742 14810 2oTi 37Rb s6Ba 72Hf LDE2H | Approx.10
La B LIF | o407 1o TR0 4aCd LDE3H | Approx.20 O
T LIFL | o027 2008 P S LDESH | Approxa ©
LIFH | o.027 20cHING Ga s0n 7oAu LDE6H | Approx. 12

Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives
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Cristal Fc!rn.lule
chimique
LiF LiF
PET C5H1204 )
Pentaerythritol
Cristal PETL (JEOL) CgH:0,TI
/r /’ TAP Thallium acid
& . pthalate
--OBPh!--{€18H3502);Pb2t
M W/ Si
| u
L .
|t W /Si
I .
| Ni/C
o
l U Mo / B,C
\ Bk -
best H W /Si
—1 E
© better . s cr/se
(O good
/A possible




Technologie WDS — Performance en sélectivité (AE/E)
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Source : CEA/LR
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Exemples d’application du WDS vs EDS

Sélectivité Sensibilité
- e Ex. : 0,07%Ba/0,01%Ti
snl, 2000
o !
20000 i ) f‘ s‘
i o Yo |
15000 - fﬁ \*‘7 MMM&‘JW//J \W’/ ’h.f“' |
s 'M’*"’WM
3000 i, Ech. Test GN-MBA
k Y PR S NP
Ex. : Brasure Ag —Sn —Sb
Pas d’interférences Ameélioration de la
en WDS limite de détection
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Exemples d’application du WDS vs EDS

Ex. d’'empilement classiquement utilisé dans des cellules électrochimiques SOFC

Spectrométrie EDS

Spectrométrie WDS
LSCF
LSCF / CGO
CGO Ce Lal La Lb1
NiO/YSZ

Gd La
Celb
Lalg
j a2 Ce’ a2 f La b3
— CEA-LR  3/9/2021 4500 5000 5500 6000

20.0kV COMPO WD 10.6mm 12:06:04
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Exemples d’application du WDS vs EDS

Ex. dempilement classiqguement utilisé dans des cellules électrochimiques SOFC EDS WDS

LSCF

LSCF / CGO

CGO

NiO/YSZ

EA-LE o 3/9/2021
20.0kV COMPO WD 10.6mm 12:06:04
Levée d’interférences
Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives J.L. LONGUET




Technologie WDS — Ex. sur microscope électronique a balayage (MEB)

Spectrométre a cristaux plans

tourelle
porte-cristaux

Une optique de focalisation est utilisée en entrée
g Large Area de détecteur = faisceau de rayons X paralléle

* 1 optique de focalisation
(différents types)

* 5-6 cristauxmonochromateurs

e Compteur proportionnel a gaz

* Design compact (ex. EDAX
Lambdaspec: 25 x 25 x 15 cm)

Proportional Counter

» Utilisation de cristaux monochromateurs plats
*  Mécanisme simplifié
No limit on distance * Encombrement réduit (= MEB)

between optic and Electron
diffracting crystal Beam

Flat
Diffracting ma iS
Crystal . N .

g4 Le cristal est a distance fixe de

e . optique I’échantillon (18 mm) et du compteur
* Gamme spectrale plus limitée (~ 0.1 a 10 keV prique Comp'Feur (10 cm)
. de focalisation proportionnel cm).
contre 15 KeV en WDS conventionnel) 3 gaz L'optique est proche de I’échantillon
source : EDAX (= angle de collection plus important)

Hybrid Optic
(Polycapillary &

Sampl
Grazing Incidence) e

Source : G. Wille (BRGM)
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m Les photons de basse énergie (< 1 keV)

Pourquoi utiliser les raies de faible énergie ? :

v’ Etudier les éléments trés légers (Be, B, C, N, O, F) en raie K,
v’ Limiter le volume d’analyse (raie L et M des éléments a Z moyens et élevés)
v’ Limiter l'effet de la fluorescence secondaire

v’ Etudier les liaisons chimiques (raies de valence)

Commissariat 3 I’énergie atomique et aux énergies alternatives J.L. LONGUET 6 décembre 2021



Les photons de basse énergie (< 1 keV)

Sélectivite a tres basse energie en WDS

nA=2d e sind

E<1keVsoitl>12A =——=> « Multi-layers » et TAP
120 - = = . Z Twos |
g 60 s N
100 200 300 400 Eners;ci): - 600 700 800 900 1000
Raie |[E (eV)| Raie |[E (eV)| Raie [E (eV)
BeK,| 110 |CK,| 282 | OK, | 523
BK, | 185 |NK,| 392 | FK, | 677
Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives J.L. LONGUET




/

Les possibilités d’études:

* Décalage en énergie
= Variation des valeurs des niveaux d’énergie
* Modification de formes de pics
= Occupation des niveaux de valence
* Modification de rapport de raies
= Evolution des probabilités de transition entre niveaux

+ Apparition / Disparition de raies satellites

= Transitions permise ou interdite selon le type de liaison

v Raies de « Diagramme » : Transitions radiatives

(Régles de sélection An21, Al=%1, Aj=0 ou *1)

= Transitions entre couches profondes Ex. SiK,

= Transitions dans la bande de valence Ex. Si K,
v Raies « Satellites » :

» Coté Haute énergie : ionisations multiples — Ex. SiK,,

= Coté Basse énergie : transferts d’électrons Ex. SiK;

\ _

Source : Spectral decomposition of WDS W-Ray spectra, G. Rémond et
al., Scanning Microscopy Suppl. 7, 89-132, 1993

Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives
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Décomposition Spectrale

10%sin@

TH00 63500 000

TSM T T TSm0

K » Niveaux 2s, 2p # dans LiF et SrFZ/

4 )

Ex. : Fe**/Fe3* TAP

cts
2800

Fe,O,

Fe Lo,
' Fe,O,

2400 A

2000

1600

1200

800

400

0
16.9

171 17.3 17.5 17.7 18.1

Wavelength ( A)

17.9

\Source : CAMECA

/
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Les photons de basse énergie (< 1 keV) : exemples d’applications en WDS a cristaux

Modification chimique Borure = Oxyde

Mise en évidence par le « shift chimique » enregistré en spectrométrie par dispersion de

longueur d’onde (WDS) sur la raie B K, selon I'environnement chimique (borure, oxyde)

~

denatnvcompz

Cps Cameca SX100 WDS Scan Apr 5
11:09
EL 20 kv
20.0 na
Bl spl pc3
= Borure 1200 |
883
= B,0, | a
T “I i
Cameca §X100 WOS Scan ?XKD: L
75 20 kv 900 q ﬁ
w o |
N Iy AE=28eV
(7 e fl] 4 [
[ e i |
[} 1 600_| I |
R
,I ‘-.
1 .‘ \
i ¥ ‘
a1, i Ll
o oo |1 Wi lf, . Sat. \
v ‘M A L -h" ‘ (\WM
W,
as00 LT M,
o T T - ’I
26746 spl 44420 spl
- cursor=(34391 sp1)
=
Sine Theta
ElGI=]=z] 206 9

)

- Capacité de détection du Lithium
- A sensibilité détection sur éléments légers
- AZrésolution en énergie - spectroscopie

\_

* 4 Et pour aller plus loin .... WDS => SXES N




Spectrometre WD-SXES Soft X-ray Emission Spectroscopy

f SXES : Schéma d inci
: Schéma de principe ,
Camér, Cccp (fixe )
A
E(eV) N
Faisceau
électronique
\&

- d\ﬁ(ac’taﬂ

ssedV o)

Re \,\5 \’i\%
. 1ro\ de
e coon
Echantillon cole

Source : JEOL

- Spectromeétre a dispersion de longueur (WD-SXES)
- Sans parties mobiles

Ce détecteur n’est disponible que sur MET, MEB et Microsonde JEOL - A détection para"ele (S|multanee)
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Spectrometre WD-SXES Soft X-ray Emission Spectroscopy

SXES Cercle de y

Row|and I Diffraction

=

—

Source : Rehanek, 2014
Faisceau

d’électrons

5

Réseau Standard
(CLS : Constant Line-Space)

d(sina. & sinf) = n)A

Echantillon s
Source : JEOL
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Spectrometre WD-SXES Soft X-ray Emission Spectroscopy

SXES

Diffraction & Focalisation a Dy, ce

Plan de collection (CCD)

Source : Rehanek, 2014

ST

Faisceau
d’électrons

Réseau a pas variable
(VLS : Varied Line-Space)

d(sina. & sinf) = n)A

Echantillon
Source : JEOL
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Spectrometre WD-SXES Soft X-ray Emission Spectroscopy

ceo

Direct X-ray CCD
2k x 2k (13.5um)

Soft
X-ray

Selectable DPeam
Grating2

Parallel Detection
Grating1

2 réseaux par spectrometre :
choix par translation

Plan de collection (CCD)

Faisceau
d’électrons

O‘LEB

e
! 1

4
\4

1 | v
dsinB | ! | dsina

Réseau a pas variable
(VLS : Varied Line-Space)

!
d

d(sino. £ sinf3) = nA

JSS0XL, 1200 I/mm ~ * =

Echantillon me=ttm
Source : JEOL
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Spectrometre WD-SXES Soft X-ray Emission Spectroscopy

SXES, breaking down the limit SXES specialized for analyzing of

* Développement a partir de 2005 sur MET

Features of EDS ultra-soft X-ray region which is
, . . i : difficult to measure even in WDS.
* Développement a partir de 2008 sur MEB et Microsonde
Gratings JS2000 (350~ 2300 eV) JS200N (70~ 210eV)
) g JS300N (100 ~ 400 eV) JS50XL (50~ 170¢eV)
 Commercialisation SXES-LR fin 2013 >
] Energy JS2000 Fe-loo FWHM ~5eV 1 cormi edee : < 0.3 eV
resolution  JS300N Zr-M{ FWHM™ 1 eV ge:<b
* Commercialisation SXES-ER fm 2017 Chemical bonding state analysis Li detection, which is difficult
% with L-lines of transition metals. with conventional EDS, and WDS
e Environ 50 installés dans le monde Main (152000). . (ISS0XL). . .
applications  Trace element analysis and Chemical bonding state analysis
chemical bonding state analysis with Al-L, Si-L, ...etc. (JS50XL,
° Une v,ngta,ne au _Iapon of Be, B, C, N. (JS300N). JS200N).

* Une dizaine en Europe dont 2 en France Large champ d’applications (source JEOL)

e 5 aux USA Aciers : traces B, C, N

Alliages métalliques légers, Verres : envirt. chim. Al, Mg

e 1enAustralie Batteries Lihtium : Li métal, envirt. chim. métaux de transition (Ni, Mn, Co
Géologie : envirt. chim. métaux de transition

* Lereste en Asie (Corée, Taiwan, Chine, etc.) Polyméres : envirt. chim. C, N, O, F, Cl, Br, ..

Cellules électrochimiques : envirt. chim. SiC, C, Si, trace N, Mg, GaN, Nafion...
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n Exemples d’applications

Fibres de Carbone + organisées

™Y

EHT-20.00 kV W= 28 nn Grand.= 17.99 K X Détecteur= SE
108nn 4 Photo N°=962 EX-PAN T300

e Brae CKy =
Fibres Diamant .

VLS : JS200N

Source : Workshop SXES JEOL 2019
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uBatterie Li

VLS : JS50XL

400000—

350000—

300000—

250000—

200000—

JEVCS

— 1pm
X 10,000 15.0kv SEI

‘.\

O

JEOL

.

' | " cn1 Jssoxt

Zone LiCoO -

Ka 9

Co
M2,3M4.5 1

eV 48

J.L. LONGUET

56

Projec
5kV &0
Ree. W
Prob C

CH-1
Rang
Inte
Ener
Dwel
Poin

~

t: LiCoC_ 0002

s : MapPos=(3,3, 5,5, 1)
5.0 KV
9.113e-007 &
J550XL
e (eV) 48.898 - 184.204
rvalieV) 0.06609%

gv(eV) 135.306
1(m=) &0000
ts 2048

Oxydes de Lithium

(LiPON, LiC00, ..) :

pas de détection !




Exemples d’applications

Fibres de Carbone + organisées

EHT=20 .88 kV wD Grand.= 17.99 K X Détecteur= SE1
100nn  H Photo N°=962 EX-PAN T300

VLS : JS200N

Source : Workshop SXES JEOL 2019
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Project: BE15_0007

5KV 60z map 50 x 50 S0um-step 20sec/p

T Rcoc. WV 5.0 KV

Prob C 1.734e-007 &
CH-1 JS50XL
Range (eV) 48.898 - 184.204
Interval (eV) 0.066099
Energy (eV) 135.306
Dwell (m=) 20000
Points 2048

5KV 60z map 50 x 50 S0um-step 20sec/p
Aeco. WV 5.0 KV
Frob C 1.734e-00T7 B
CH-1 J550XL
Range (eV) 48.898 - 184.204
Interval (eV) 0.066099
Energy (eV) 135.3086
Dwell (ms) 20000
Points 2048



Exemples d’applications

Ex. cellules SOFC Ni K

Zr L

OK

I — 1ppm CEA-LR  9/23/2021
10.0kV COMPO NOR WD 10.4mm 09:57:56

Est-ce possible d’améliorer

YSZ NiO la résolution spatiale ?

(clair) (sombre)
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Exemples d’applications

Ex. cellules SOFC

|
10.0kV COMPO

10pm CEA-LR
NOR WD

YSZ

(clair)
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9/23/2021
10.4mm 09:57:56

00—
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400—

300—

200—

100—

l Cni LDE2
Peak Position[150.4556
Peak Height 681.28
{ Peak-Backg. 603.37
Area[ct*eV] 4156.65
FWHM[=V] 4.9080
Background 77.91
Slopelcps/ub/eV] 1.44

160 160 170

1305727}

652864

Chz J5200N

Lo e b v b e b Lo b L i
T 50 1585 60 68 770 78

ev 140

J.L. LONGUET

WDS - Cristal Multicouche
LDE2 (2d =60 A)

Zr MC : 151 eV

AE:4,9 eV

WDS — SXES-LR
VLS : JS200N
Zr M, : 151 eV
AE :2 eV



Exemples d’applications

Ex. cellules SOFC B Zr M i
L ‘ e . WDS — Cristal Multicouche
T 7 LDE2 (2d =60 A)
1 | Zr M, : 151 eV
| i AE :4,9 eV
mnj !
T e T T T e st | WDS—SXES-ER
Zr N - B
I Me JS300 1 VLS : JS300N
— N ZrNk:lSleV
| § AE:1eV

I — 10ym CEA-LR 9/23/2021 i
10.0kV COMPO NOR WD 10.4mm 09:57:56

YSZ

(clair) 140 150
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Exemples d’applications

Ex. cellules SOFC Ni L, g

EDS
O K, et Ni L,

i T T T T T T T T T T . T I T T T T T T [ tn3 Jszooo

N
1713269 — Lz ] WDS - SXES'ER
Feak Fosition [B51.3624
L Peak Heignt  1887135.13
Peak-Backg.  1eso0ies.s0
L Arealcteev]  14444783.5 VLS . JSZOOO
Fw e +.s008 .

Background 26966.22
Siope [cps/uh eV -102.70

i | NiL,:849eV

i | AE:48eV
I 1)um CEA-LR 9/23/2021 = -
10.0kV COMPO NOR WD 10.4mm 09:57:56 r . T
NiO r - ~ 1
eV :T ! ! ! SLU ! ! ! 64‘0 : ! SISU ! ! SéU ! ! ! 900 L

(sombre)
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Exemples d’applications

L —— . o — T Ens 5s2000
17126 b2 reax rosscionissnsess | WDS — SXES-ER
Ex. cellules SOFC - mexgns” ieeiids i
i mmnl et VLS :JS2000
n T NiL,:849 eV
i 1 AE:4,8eV
L . \\‘1 |
Of— L L | L L L | | L | L L | L L L Ml
e\ 800 820 B840 860 880 900
s T T T T T Ch4 TAPL ]
i NiL, i
i 1 WDS - Cristal TAPL
2000 ;;:;:Z;;EV] 17;):;?; | °
- B e D 1 2d=25,8A
- . NiL, : 849 eV
o 1 AE:3,5eV
|UUU; ;
I 1)um CEA-LR 9/23/2021 i ]
10.0kV COMPO NOR WD 10.4mm 09:57:56 o j
N IO ev & ' ' g i o0 I ' it

(sombre)
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Exemples d’applications

Iron oxides phase map has made by [Fe-L//O-K]
scatter diagram.

[Fe-LNl / [0-K] scatter diagram Chemical state mapping of Iron oxide.

« @ FeO
' Fe;0,
M Fe,04

Embedded resin
O

Source : JEOL
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SXES-ER
Réseau JS2000

Spectroscopie raies Fe L

Source : JEOL



Exemples d’applications

Mélanges Fe;0, / Fe,O,

w & SA\X I Z
10pm JEOL 5/19/2021
10.0kV COMPO NOR WD 10.3mm 15:04:07

Accessible par SXES ? (Cf 2022..)

Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives

[ lpm  JEOL 5/20/2021
10.0kV COMPO  NOR WD 10.4mm 17:34:29

Fe2* / Fe3* ?? ‘/

\
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Soft ¥-rav Emission Spectrometer Standard Software

Package Software SXES (v1.60) Version 1.60
Copyright (C) 2013-2017 JEOL Ltd.

B8 XES Launcher -

- i @

Spectrum  Application | Data Processing Tool

@ Data Viewer
/l(h Calibration Curve

B8 XES Launcher ﬂ

“ E i @

Spectrum | Application  Data Processing Tool

|BS| XES Launcher

EOE vy @

Tool

Application | Data Processing

Spectrum

HES  XES Mapping

x%i XES Spectrum

HES XES Reconstructor

ES XES Convertor RECOM

OMMEAT

H -
Spectre Qualitatif Visualisation : Spectres, Cartographies, profils

P Cartographie et Profils (ROI
Acquisition BdF grap (RO1) Analyse Quanti (« Calibration Curve »)
Post-traitement (ROI)

(en 2 temps ... CCD - eV)

B8 XES Launcher (oS
XES i TTEn T
7 :h 2 © Analyses Qualitatives : Ponctuelle — Profil - Cartographie

Spectrum  Application  Data Processing Tool

© Procédures acquisitions « guidées »

XES  yrs Calibrator

Calibration initiale . IR
(Pixels CCD = eV) - ) FieMansger

Comm. WDS/SXES

® Non intégré au logiciel principal WDS/EDS

XE} Version Information
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Développements pour I'analyse des photons de basses énergies

X. Llovet et al. dans “Progress in Materials Science 116 (2021)”, 90 pages, 499 références !

Progress in Materials Science 116 (2021) 100673 “ u Electron probe microanalysis: A review of

recent developments and applications in
materials science and engineering

[:I 1 Introduction

Contents lists available at ScienceDirect

Progress in Materials Science
> [:I 2 Materials analysis by EPMA. Principles
and conventional methods

journal homepage: www.elsevier.com/locate/pmatsci

; [:I 3 Applications in material science

[:I 4 Conclusions
Electron probe microanalysis: A review of recent developments and | )

Check for

applications in materials science and engineering et
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Appendix A Terminclogy

= Scientific and Technological Centers, Universitat de Barcelona, Barcelona, Spain

bDepamnent of Geoscience, University of Wisconsin, Madison, WI 53706, USA

< Oxford Instruments NanoAnalysis, High Wycombe, United Kingdom Appendix B Guidelines for reporting

EPMA results

Appendix C Further caveats of
conventional EPMA methods

2.12.2. New WDS crystals

2 I DO DoODD3

WDS a cristaux References

2.12.3. Parallel optics WDS

WDS a réseaux 2.12.4. Soft X-ray emission spectrometer /R.Z.P.

EDS sans fenétre 2.12.5. Windowless EDS
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Spectrometre WDS a cristaux — Multicouches

Multicouches gravés Multicouches optimisé pour N K,

Bicouches Sc/Cr — Sc¢/Mg — Quadricouche Sc/Co/Mg/Co

Intensity (. u.)
Intensity (a. u.)

1 1 1 1 ' L 1 ' 1 L 1 I 1 2 1
255 260 265 270 275 280 285 290 255 260 265 270 275 280 285 290
Emitted photon energy (eV) Emitted photon energy (eV)

Figure 6. Comparison of the C K emission bapds of graphite (a) and boron carbide (b) obtained with the EM (solid line) set up in the curved-crystal
spectrometer and with a grating spectrometer > (dotted line).

=

=
Multilayer bar Groove

Figure 1. Scheme of a multilayer grating. The multilayer period is the
sum of the thicknesses of the absorbing (yellow) and of the spacer (green)
layers. The grating period is the sum of the widths of the multilayer bar
and of the groove.

P. Jonnard et al., X-Ray Spectrom. 2012, 41, 308-312

Figure 2. Scanning electron microscopy image of the etched multilayer.

P. Jonnard et al., Appl. Phys. Lett. 91, 234104, 2007
P. Jonnard et al., J. Appl. Phys. 126, 195301, 2019
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Spectrometre WDS a cristaux — Multicouches Multicouche spécifique Lithium

Robbes et al. [400] presented lithium measurements performed on a sample of LiF and on LisAlsCu (i.e., 9.5 wt% Li) samples
using a specially developed electron microprobe-WDS crystal. The diffracting crystal specifications were not specified and, to the
authors’ knowledge, no further information is available regarding this analysis of Li by Rowland Circle WDS.

SkeV, 100nA

LiK 1s per data point *l A =

Li K in LiF .
|

Source : CEA/LR, 2016
*f LPCX Sp 3 - Li Ka dans Full Battery

600

W PROJET ANR SQLX
‘A‘r — Multicouche Be/Si/Al : 2d = 29 nm - [40-75 eV] ()

W o N o (*) : Periodic Multilayer for X-ray Spectroscopy in the
[400] : Conférence Goldscmidt Li K Range, A. Giglia et al., Appl. Sci., 2021, 11, 6385
2017 — Lithium detection by WD 10

X-Ray Spectrometry in an EPMA

40 45 50 55 60 () 70
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Spectromeéetre WDS a réseaux — « Reflective Zone Plate »

PROJET ANR SQLX :

= utilisation de la diffraction par un réseau 2D a pas variable appelé "reflective zone plate« (RZP) Partie WDS & réseau

Source Y ccb

7ig. 1. Layout of an off-axis reflection zone plate and explanation of the corresponding
»arameters (see text).

Alignement System

70 mm

180 mm

Fig. 2. (a) Photograph of a newly constructed WDX instrument attached to a scanning electron
microscope of Zeiss-EVO 40: (b) schematic figure of the WDS design

Source

RZP array

CED

Fig. 3. Top view schematics of the parallel diffraction spectrometer designed for the energy
range (54-1116 eV). A schematic showing nine RZPs placed on the same substrate. The
sagittal CCD size is 27 mm.

« Array » de 9 RZP
[400 — 1350 eV]

A. Erko et al., Opt Express 2014 Jul;22(14):16897-902
A. Hafner et al., Opt Express 2015 Nov;23(23):29476-83
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(Reflective Zone Plate)

o)
OFTERA - |

277 eV (Carbon K, up to 1900 |/mm)



Spectrometre WDS a réseaux :

-

-

~

\_

100 A Iale (2
Erko 2014 _ = /_/ ‘-\.\ Handbook SXES
g 00+ [ FWHM 2.9 eV
2"9 channel over the // \ E/AE = 37 SXES, JS50XL
17 RZP [54 - 1116 eV] 9] ; i
100 - /_,-f' '\.\ Be K,
] s !
'00-—-_—’// .\. ----- - -
95 100 105 110 115 120 Teo e 1=e
eV _rawyw Energy {(eWwW) /
/Erko 2015 ol i N ! ' i< A
_____ - AN
FAHM =068V [\ Handbook SXES
5th channel over the 0.8 / \
14 RZP [46 — 92 eV g [
[ b s ] ol SXES, JS50XL
S [ ,
2 04 A \ ".\ Li K
_ S
0.2+ _..-"./ I \.\l‘l'.
.--___---l" l\\-‘-‘_.‘
0-0"_"__l_"""""_T"_"T"_ T T \h‘_l _________
50 52 54 56 58 Aas = T se
eV »-ray Enercgavw /
Commissariat 3 I’énergie atomique et aux énergies alternatives J.L. LONGUET 6 décembre 2021



Spectromeéetre WDS a réseaux — « Reflective Zone Plate »

Erko 2020, Flat field soft X-Ray spectrometry with RZP on curved substrate, Appl. Sci. 2020, 10, 7210
RZP1:150—-370 eV et RZP2 : 350 — 750 eV

ERKO 2020, RZP2

oo v
Op e 2 x RZP o

350 3éo 4(|)0 41I 0
Energy (eV)

Side view

SXES, JS200N (Soft vi.60 CEA/LR)
(ordre 2) (quid sur JS2000 ?)

./ L | S ——

AT
a
\

Ry R
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Spectrometre EDS sans fenétre

Standard SDD configuratijon

A

v Grande surface de capteur
v’ Electronique a bas bruit

v Technologie sans fenétre e/
v' Géométrie optimisée (TOA, DD)  Detector Distance \
Long Working \ Small DD

Distance ‘WD' s e Short WD
M Li foil

Lithium Map

Map Data 3

Sum

Lithium map, 2kV 100pA 7 min. — FWHM ~ 30 eV
(« Oxford X-Max Extreme », Brugess et al., 2018

Burgess et al., Detection of Lithium X-Ray by EDS,
Microsc. Microanal. 19 (Suppl 2), 2013
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Low/kV SDD configuration

Ex. : domaine des batteries Li

1N
5 1 \‘CI L 20s
Li K i 0s
o
> 4 v .
£4 j LiCl @ 1 kV
c ae
g I ]
E 31 | ‘\
© | \
QJ | |
l:l | l‘
.E 21 \ \‘ “
g \ ’\ |
14 n | / 7
/\’\ PO / » - - 1
v N\ - / R &
0+
0.0 01 0.2 03 0.4 0.5
Energy (keV)

Gauvin et al., EDS of Lithium Materials from 0.5 to 30 keV, Microsc.
Microanal. 27 5Suppl 1), 2021
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