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WIN X-Ray
https://www.memrg.com/programs-download





Microanalyse Quantitative par 
Rayons-X - Étalons

Les mesures d'intensité, tant pour l'échantillon que pour 
l'étalon, sont effectuées dans des conditions identiques : 
courant et durée d'acquisition identiques.
Les échantillons doivent présenter une composition 
homogène.
Les échantillons doivent avoir une surface plane.



Microanalyse quantitative par 
Rayons X

• Meilleure méthode chimique quantitative, précisions de 
1 % obtenues sur la microsonde électronique.

• Les facteurs de correction ZAF sont obtenus à l'aide de 
modèles analytiques basés sur des simulations de Monte 
Carlo.

𝐶𝑖
𝐶(𝑖)

= 𝑍𝑖𝐴𝑖𝐹𝑖
𝐼𝑖
𝐼 (𝑖)



Pouchou Database (1988)
820 K ratios mesurés

𝐾𝑖 =
𝐼𝑖
𝐼 𝑖



Quantitative X-Ray Microanalysis
Pouchou Data Base (1988)

𝐾𝑖 =
𝐼𝑖
𝐼 𝑖

, 𝐾′𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙é, 𝐾 𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é



Comparaison
Pouchou Database (1991)

Win X-Ray             1.002      2.74%           0.99        2.62%         1.01       2.69% 



Comparaison
Pouchou Database (1991) Borures

Win X-Ray                                                        0.999                                 1.77%



MC X-Ray: Complex Geometries
https://www.memrg.com/programs-download



W

C

Sphère de 1 μm de W sur C, 
20 keV, 40° TOA



Sphère de 1 μm de W sur C, 
20 keV, 40° TOA

C Kα W Mα



Mean Rms (%)

MC X-Ray 0.997 2.71

PENELOPE 1.011 2.87

Pouchou Data Base



Microscopes Électroniques en Balayage 
à Cathode  Froide. Gauvin’s Group.

Hitachi SU-8000 (2010) Hitachi SU-8230 (2014)

0.5 nm at 30 keV
2 nm at 0.2 keV

0.4 nm at 30 keV, 
1.8 nm at 0.2 keV



MgO sur substrat de Al
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Cold-FEG, Meilleure Résolution Spatiale
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Band contrast map

Inverse pole figure map



Silicon Drift Detector

400000 cps @ 80 mm2
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Alliage Mg – Al – Ca
3 keV EDS, SU 8000, Oxford X-Max 80
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Figure 7. (a) SEM-BSE image, (b) Mg, (c) Al and (Ca) X-ray maps  

(a) (b) 

(c) (d) 

500 nm 

10 - 20 nm



Courant de faisceau vs Temps



Microanalyse des Films Minces
Sans Absorption et Fluorescence

𝐼𝐴 =
Ω

4𝜋
𝐷𝑒

𝑄𝐴𝜛𝐴𝛼𝐴𝜀𝐴

𝐴𝐴
𝑁0𝜌𝑡𝐶𝐴

𝐷𝑒 =
𝑖𝑡∗

𝑒



Cliff et Lorimer (1975)

𝐶𝐴
𝐶𝐵

= 𝐾𝐴𝐵
𝐼𝐴
𝐼𝐵

𝐶𝐴 + 𝐶𝐵 = 1
Pas de besoin de mesurer le courant.
Pas de besoin de mesurer l’épaisseur si l’absorption est négligeable.
𝐾𝐴𝐵 mesuré expérimentalement.



Goldstein, Costley, Lorimer

et Reed (1977)

𝐾𝐴𝐵 =
𝑄𝐵𝜛𝐵𝛼𝐵𝜀𝐵𝐴𝐴
𝑄𝐴𝜛𝐴𝛼𝐴𝜀𝐴𝐴𝐵

Les facteurs 𝐾𝐴𝐵 mesurés expérimentalement 
sont beaucoup plus précis que ceux calculés. 



La méthode des  f ratios
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La méthode des  f ratios
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P. Horny, E. Lifshin, H. Campbell and R. Gauvin (2010), “Development of a New 
Quantitative X-Ray Microanalysis Method for Electron Microscopy”, Microscopy 
& Microanalysis, Vol. 16, No. 6, pp. 821-830.

𝒇𝑨 =
𝟏

𝟏 + 𝜦𝑨−𝑩𝑲𝑨−𝑩

𝝋𝑩׬ 𝝆𝒛 𝒆𝝌𝑩𝝆𝒛𝒅𝝆𝒛

𝝋𝑨׬ 𝝆𝒛 𝒆𝝌𝑨𝝆𝒛𝒅𝝆𝒛
𝑭𝑩
𝑭A

𝒄𝑩
𝒄𝑨



La méthode des  f ratios

𝐶𝐴 =
1

𝑓𝐴 + 1 − 𝑓𝐴 𝐺𝐴𝐵
𝑓𝐴

𝐺𝐴𝐵 = Λ𝐵𝐴𝐾𝐵𝐴
𝛾𝐴
𝛾𝐵

𝐹𝐴
𝐹𝐵

𝛾𝑖 = න𝜑 𝜌𝑧 𝑒−𝜒𝜌𝑧𝑑𝜌𝑧



f ratios Standardless

P. Horny, E. Lifshin, H. Campbell and R. Gauvin (2010), “Development of a New 
Quantitative X-Ray Microanalysis Method for Electron Microscopy”, Microscopy 
& Microanalysis, Vol. 16, No. 6, pp. 821-830.



La méthode des  f ratios

𝑓𝐴 =
𝐼𝐴

𝐼𝐴 + 𝐼𝐵

𝑓𝐴 =
1

1 +
𝐼𝐵
𝐼𝐴

=
1

1 + 𝐾𝐴𝐵
𝐶𝐵
𝐶𝐴

1 + 𝐾𝐴𝐵
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𝐶𝐴

= 1 +
𝐼𝐵
𝐼𝐴

𝐶𝐴
𝐶𝐵

= 𝐾𝐴𝐵
𝐼𝐴
𝐼𝐵



Couple de diffusion Mg – Al
415 ⁰C, 240 h

Mg Alβ – Al3Mg2γ – Al12Mg17
Fe in Al



Calculs des f ratios avec un facteur 
de correction Λ𝑀𝑔−𝐴𝑙

𝑓𝑀𝑔= 
𝐼𝑀𝑔

𝑆

𝐼𝑀𝑔
𝑆
+Λ𝑀𝑔−𝐴𝑙 𝐼𝐴𝑙

𝑆



Détermination du facteur de 
Calibration

𝑓𝑀𝑔−𝐴𝑙= 
𝐼𝑀𝑔

𝐼𝑀𝑔+𝐼𝐴𝑙

Λ𝑀𝑔−𝐴𝑙=
1−𝑓𝑀𝑔−𝐴𝑙

𝑓𝑀𝑔−𝐴𝑙

𝑀
𝑓𝑀𝑔−𝐴𝑙

1−𝑓𝑀𝑔−𝐴𝑙

𝑆



Mesure du facteur de calibration

• Un alliage 36% Mg – 64 % a été coulé à McGill.

• La composition a été déterminée par
spectroscopie d'émission atomique par
plasma à couplage inductif (ICPAS-AES)

• L'homogénéité de l'échantillon a été testée
par des spectres de rayons X obtenus à
différents endroits sur l'échantillon poli.

E0 (keV) ΛMg-Al

5 1.057

30 1.026
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Courbe de callibration pour 𝑐𝑀𝑔

𝑐𝑀𝑔 = 𝑎𝑓𝑀𝑔
6 + 𝑏𝑓𝑀𝑔

5 + 𝑐𝑓𝑀𝑔
4 + 𝑑𝑓𝑀𝑔

3 + 𝑒𝑓𝑀𝑔
2 + ℎ𝑓𝑀𝑔

𝑬𝟎
(keV)

a b c d e h R2

5 1.987 -5.4594 5.9389 -2.6802 0.3693 0.8463 1

30 22.028 -54.858 49.618 -18.45 1.8496 0.8038 0.9997

𝐶𝐴𝑙 = 1 − 𝐶𝑀𝑔
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R. Gauvin et al. Defect and Diffusion Forum Vols. 323-325 (2012) pp. 61-67

5 keV, correction d’absorption 
minime, la Fluorescence est 

négligeable



Coefficients interdiffusion Al-Mg 415 ⁰C



Généralisation de la méthode

𝑓𝑖 =
𝐼𝑖

  𝐼𝑗
𝑛
𝑗=1

 

𝑓𝑖 =
1

  𝐹𝑗𝑖
𝑛
𝑗=1

𝑐𝑗
𝑐𝑖

  

 𝐹𝑗𝑖 = 𝐾𝑖𝑗
𝛾𝑗

𝛾𝑖

(1 + 𝛿𝑐 + 𝛿𝐵𝐹)𝑗
(1 + 𝛿𝑐 + 𝛿𝐵𝐹)𝑖

 

𝐾𝑖𝑗 = Λij

𝑄𝑗𝜔𝑗𝛼𝑗  1 + 𝑇𝑗  𝜀𝑗𝐴𝑖

𝑄𝑖𝜔𝑖𝛼𝑖(1 + 𝑇𝑖)𝜀𝑖𝐴𝑗
 

𝛾𝑖 = න 𝜑(𝜌𝑧)

𝑡 𝑜𝑟  ∞

0

𝑒
−  𝑐𝑗

𝑛
𝑗=1

 𝜇
𝜌
 
𝑗

𝑖
 𝑐𝑜𝑠𝑒𝑐𝜓𝜌𝑧

𝑑𝜌𝑧 

𝐼𝑛 𝑇𝐸𝑀,𝜑(𝜌𝑧)  ≅ 1  
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Diffusion Ternaire Mg-Al-Zn à 325 °C, 800 h
Cartes Quantitatives Standardless

Zn La

Al Ka

Mg Ka



Calcul des f ratios : Ternaires
𝑓𝐴𝑙−𝑍𝑛= 

𝐼𝐴𝑙

𝐼𝐴𝑙+𝐼𝑍𝑛

Λ𝐴𝑙−𝑍𝑛=
1−𝑓𝐴𝑙−𝑍𝑛

𝑓𝐴𝑙−𝑍𝑛

𝑀 𝑓𝐴𝑙−𝑍𝑛

1−𝑓𝐴𝑙−𝑍𝑛

𝑆

Calcul avec facteur de correction

𝑓𝐴𝑙= 
𝐼𝐴𝑙

𝐼𝐴𝑙+Λ𝐴𝑙−𝑀𝑔𝐼𝑀𝑔+Λ𝐴𝑙−𝑍𝑛𝐼𝑍𝑛

𝑓𝑀𝑔= 
𝐼𝑀𝑔

𝐼𝑀𝑔+Λ𝑀𝑔−𝐴𝑙𝐼𝐴𝑙+Λ𝑀𝑔−𝑍𝑛𝐼𝑍𝑛

Λ𝑀𝑔−𝐴𝑙 =
1

Λ𝐴𝑙−𝑀𝑔

Λ𝑀𝑔−𝑍𝑛=
Λ𝐴𝑙−𝑍𝑛

Λ𝐴𝑙−𝑀𝑔



Al – Mg – Zn, 5 keV
f Ratios simulés avec MC X-Ray 
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Analyses chimiques quantitatives EDS
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𝐶𝑍𝑛 = 1 − 𝐶𝐴𝑙 − 𝐶𝑀𝑔



Carte Al quantitative – 5 keV
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Carte Mg quantitative – 5 keV
0,000
0,06100
0,1220
0,1830
0,2440
0,3050
0,3660
0,4270
0,4880
0,5490
0,6100
0,6710
0,7320
0,7930
0,8540
0,9150
0,9760
0,9800



Carte Zn quantitative – 5 keV
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Ternary Phase Diagrams
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SU-9000EA STEM
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Si, Plans (022), 30 keV 

Espacement du réseau de 0,19 nm.

BF HAADF



EDS X-Max Extreme d'Oxford 
Angle solide de 0,78 Sr au SU-9000

Li K

51

C K N K O K
F K



Imagerie de nanomatériaux par EDS à 
30 kV (détecteur EDS sans fenêtre)

100 nm

SEBF-STEMCNTs + TiO2
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Analyses de surface par EDS à Très Bas 
Voltage

Anode LIB with SBR/CMC binder composite

C

O

E0 = 2 kV E0 = 0.7 kV



Electron Channelling







Al Ti

V Fe



Identification de Phases par Corrélation 
des Spectres EDS



Standards



Cartes des Phases haute Résolution

• Annular detector
• 10 kV, 20 min
• Magnification: 1500x

20 µm 20 µm



Cast Al-Mg-Zn alloy, 5 keV
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Li1.68Mn1.6O3.7F0.3

1.2 keV



Pulvérisation Thermique d’un Super-
Alliage de Ni

Lift-Out Massif par FIB-SEM (NX5000 FIB, SU9000EA – 2.5 keV)



500 nm

Raw

SmoothedPhase Al-rich
Phase Ni-rich
Phase oxide
Phase Cr-rich
FIB Ga-C

NX5000 FIB, SU9000EA – 2.5 keV



500 nm

Raw

Smoothed

Phase Ni-rich
Phase oxide
Phase Cr-rich

Phase Ni-Cr rich
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