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Résumé : 

Les interactions électrons – matière intervenant dans un microscope électronique génèrent l’émission de rayon X caractéristiques des transitions électroniques dans l’atome émetteur. Sur la plupart des MEB et des MET, la détection de ces rayonnements est effectuée par spectroscopie de rayons X par sélection d’énergie (détecteur EDS : Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). 
Cependant, les microsondes électroniques, ainsi que certains MEB, utilisent la spectroscopie par dispersion de longueur d’onde (Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy) pour les différents avantages qu’elle présente, en termes de résolution spectrale, sensibilité notamment. 
Au cours de ce TP, après une présentation de la spectrométrie WDS, nous aborderons les différents aspects de l’analyse qualitative et quantitative par spectrométrie WDS, que nous illustrerons par l’analyse d’un échantillon inconnu.
Objectif du TD.
L’objectif du TD est de réaliser l’analyse d’un échantillon inconnu par spectrométrie WDS, sur une microsonde électronique.

Après une description de l’appareillage (microsonde et spectromètre WDS), il sera procédé à l’analyse qualitative de l’échantillon, et une étude du spectre WDS. Cette étude permettra de mettre en évidence les différents éléments du spectre WDS (pics, ordres multiples…)  et les caractéristiques du WDS en termes de résolution et sensibilité.

L’échantillon sera ensuite quantifié afin de déterminer sa composition précise.

Partie descriptive du TD.
I Description de l’appareillage
I.1 principe général du spectromètre WDS
Rappel du principe du spectromètre WDS (cf cours)

· Rappel de la loi de Bragg
· Commentaire sur l’échelle utilisée couramment pour le spectre WDS (sin θ ou λ) et relation (sin θ ou λ) / E (E=12.396/λ)

I.2 Le spectromètre WDS
Description du spectromètre et des différents éléments qui le composent

· Les cristaux 
· plusieurs cristaux nécessaires
· plusieurs types de montage 
· résolution
· Le compteur, le gaz et la pression de gaz
· Ar/CH4 basse et haute pression 
· Xe/CO2 scellé
· La position du spectromètre
· horizontale et verticale
· Avantages / inconvénients (nombre de spectros, sensibilité à la variation de Z…)
· Calibration de la détection difficile  analyse avec témoins

I.3 Géométrie du système analytique et spécificités de la microsonde électronique
Description de la microsonde électronique et différences avec un MEB

· Rappel échantillon
· plan poli, 
· parfaitement horizontal 
· à la position optimale en Z
· Positionnement en Z : le microscope optique
· Porte-échantillon : 
· Cameca : montage inversé pour assurer incidence normale
· JEOL (à préciser)
· Mesure de courant de sonde et régulation (pas de régulation sur sonde Jeol → à préciser)
· Défocalisation de la sonde en mode ponctuel disponible en microsonde pour limiter la dose d’énergie par unité de surface → 3 possibilités en microsonde : ponctuel focalisé, ponctuel défocalisé, balayage (attention au risque de défocalisation des spectromètres si trop important)
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Exemples de dégât d’irradiation dans un phosphate de calcium (gauche) et un carbonate de calcium (droite) après analyse microsonde 15kV / 10nA

Partie expérimentale du TD.

I Analyse qualitative

I.1 Acquisition d’un spectre WDS sur un échantillon inconnu

Echantillon : cassiterite
· SnO2 naturel, structure cristalline quadratique (tétragonal) type Rutile (Rutile = l’un des polymorphes de TiO2)
· Principal minerai d’étain
· Intérêt de l’analyse : peut contenir différents éléments en trace  importante, tels que Ti, Nb, Ta, In, W, Fe, Mn, Hg. Ces éléments peuvent notamment « tracer » l’origine du minéral, et leur présence / absence peut avoir un impact sur le traitement du minerai.

L’échantillon est carboné (20nm).

La microsonde est réglée pour fournir un faisceau ayant les caractéristiques suivantes :
· tension d’accélération de 15kV 
· courant de 200 nA. 
· Courant régulé
· Gamme d’énergie de 0.5 à 15KeV (au moins)

· « vérification » des spectros sur l’andradite 
· → Expliquer le principe de la vérification + intérêt d’utiliser l’andradite Ca3Fe2(SiO4)3 = 1 élément pour chaque cristal
· En mode Intégral : utilisation des 4 spectros et de différents cristaux pour le spectre sur la gamme totale 
· → Expliquer l’acquisition sur microsonde : 1 seul cristal ne couvre pas toute la gamme spectrale = utilisation de plusieurs cristaux – En MEB, 1 seul spectro WDS disponible = acquisition séquentielle
· plage d’énergie couverte par LiF, PET, TAP et PC1(ou PC2 si non disponible)  plage d’énergie à couvrir
· Acquisition séquentielle
· Acquisition pas à pas (vs EDS « toutes les E en même temps »)
· Définir les paramètres de l’acquisition 
· Spectro « full », plage d’énergie, Epic  x eV
· Nombre de pas (ou taille du pas) du spectro 
· Dwell time
· Acquérir le spectre à 15kV / 200nA, en utilisant 1000 points (qqes 0.1 à qqes 10 eV) / dwell 400ms, en mode intégral
· on peut visualiser Sn L jusqu’à l’ordre 6 en TAP

I.2 Interprétation du spectre

Le spectre a été acquis sur plusieurs cristaux, pourquoi ?
Observez le spectre acquis sur chacun des cristaux et repérez les éléments notables. Qu’observez-vous ?

Eléments à remarquer sur chaque cristal (ordre en fonction des remarques des stagiaires)
· LiF : pas de pic, seulement le bkg  noter la forme du bkg (à comparer avec celui sur l’EDS)
· PET : raies L de Sn - Comparez avec raies sur EDS
· Identifier l’élément Sn
· Noter le grand nombre de raies visibles  comparaison avec un spectre EDS pour visualiser la différence de résolution spectrale
· TAP : raies Sn L 2ème ordre (voire ordres 3 à 6 si visibles) – Remarquer l’absence de ces raies en EDS
· Principe des ordres multiples
· Problème analytique concret justifiant de s’y intéresser : Cassitérite peut contenir du Ta  overlap SnLα(2) / Ta Mα - Intérêt du mode différentiel
· Faire une acquisition en mode différentiel avec fenêtre 2000 mV
· Introduire le principe du PHA - spectre compteur, pic de fuite
· Mode différentiel - principe 
· Acquisition autour de la position des pics (Sn Lα 2ème ordre) et comparaison avec spectre en mode intégral
· PC1 : raies de O (échantillon) et C (dépôt carbone)
· Résolution / EDS
· Pic/bkg / EDS
· C Kα / O Kα(2)

I.3 Analyse qualitative de traces dans l’échantillon 

Repérez sur le spectre WDS d’éventuels pics de faible intensité et tentez de les attribuer. En fonction de ces constatations, faites l’acquisition d’un spectre sur une plage d’énergie centrée sur le(s) pics et/ou élément(s) que vous aurez pu observer.

· Ti Kα : utiliser le spectre précédemment acquis (ou enregistré) ou acquérir un spectre sur PET et LiF (éventuellement Fe peut être détecté)  spectre « resserré » en augmentant le dwell time
· Comparer intensité et résolution sur PET / LiF
· Intérêt pour analyse : sensibilité / overlap
· Faire réfléchir les stagiaires au choix des positions des BGs sur pic trace du Ti par rapport au pic de Ti dans le témoin et différents modes d’interpolation du BG au niveau pic.

II Analyse quantitative de l’échantillon

A partir des éléments identifiés précédemment, Nous allons réaliser une analyse quantitative de l’échantillon. Pour cela, il faut

· Déterminer les raies sur lesquelles chaque élément sera analysé 
· Déterminer le témoin utilisé pour chaque élément
· Définir les différents paramètres analytiques pour l’acquisition des témoins et de l’échantillon 

Travail spécifique à la pratique du WDS par rapport à l’EDS : Choix de la répartition des éléments sur cristal et spectro et temps de comptage, etc

Pour l’analyse, acquérir le témoin Ti, les autres témoins (Sn, Fe) auront été acquis précédemment.

· Sn Lα sur PET, témoin Sn métal (ou oxyde ?) – évoquer le pb éventuel d’une couche d’oxydation en surface d’un témoin métallique
· Ti Kα sur PET, témoin Ti pur
· Fe Kα, témoin Fe pur
· Mesure du fond continu 
· différentes « façons » de faire : bkg+ / pente ; bkg +, bkg- 
· interpolation linéaire (cas où il faut une interpolation non-linéaire)
· temps de comptage témoin / échantillon
· pour l’analyse de l’échantillon, Sn 10 sec., Ti et Fe 30 sec.
· nombre d’acquisition sur le témoin  on fait lance 10 acq et on regarde la distribution avec 1, 5 et 10 valeurs
· Indiquer (et éventuellement utiliser) la possibilité d’additionner les spectros pour améliorer la limite de détection de Ti
· Correction de temps mort également présent en WDS mais méthode un peu différente de l’EDS (dire pourquoi)
· Commentez les différents modes de quantification (stoechio, diff)
· Parler précision de mesure (incertitudes statistique et biais)
· [bookmark: _GoBack]Parler de la limite de détection (dans le logiciel Cameca, Ancey et al., 1978 et méthode approchée plus simple à mettre en oeuvre)

Une fois les paramètres définis, procédez à l’acquisition des témoins et de l’échantillon. 
· Bouclage de l’analyse
· Cet échantillon est un oxyde. Comment pouvez-vous déterminer la teneur de O dans l’échantillon, commentez.

· Préparer le programme d’analyse et acquérir quelques points d’analyse avec O calculé par stœchiométrie (prendre Sn = +4, Ti = +4, Fe = +2)
· Si tout a fonctionné, bouclage à 100%  avec O calculé par stœchiométrie
· Si la version du logiciel le permet, recalculer pour Sn=+2 → l’analyse ne boucle pas à 100%, mais vers 89% = manque 1 O dans le calcul (1 O par Sn, au lieu de 2)
· Si la version du logiciel le permet, recalculer avec O par différence
· Quelques éléments sur l’analyse réelle de O par WDS



III Bilan

A l’aide des acquisitions réalisées au cours du TD, comparez le WDS avec l’EDS, discutez des avantages et inconvénients de l’utilisation du WDS et de la microsonde électronique.

Les +
· Meilleure résolution → interférences
· Meilleur pic/bkg → traces
· Meilleure répétabilité de l’analyse
· Possibilité d’analyse de chaque élément dans des conditions différentes (ex. majeur à 20nA, traces à 200nA / métaux à 15kV, bore à 5kV…)

Les –
· Coût de l’appareillage
· Complexité « apparente » d’utilisation 
· Analyse séquentielle (→ temps d’acquisition)
· Efficacité de collection ()
· Analyse sans témoin difficile → Blocs de témoins pour analyse quanti
· 


Le WDS peut également équiper un MEB. Discutez des différences entre une microsonde électronique et un MEB-(EDS)-WDS.

· MEB : 1 seul spectro (incliné) → pourquoi ?
·  collection en MEB < microsonde et < EDS → nécessité d’un MEB fort courant (problème avec cold FEG ou certains schottky par ex.)
· Courant de sonde non régulé → vérification de la stabilité (indiquer une méthode ?)
· Prise en compte des géométries EDS et WDS pour analyse simultanée
· Géométrie WDS moins précise en MEB (WD, tilt échantillon, etc…)
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