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Apres 2004 et 2009, nous vous proposons un nouveau circuit d’intercomparaison
(« échantillon test ») durant ’lannée 2013

L’échantillon qui a été choisi est un « verre métallique » base Ni

Bolying
dinduction

Ces matériaux sont élaborés par une
trempe ultra rapide (« melt spinning »)

| Vi R N (At>106 °C/sec) qui empéche toute
':Cljl ( cristallisation :

le matériaux se présente sous la forme
d’un ruban ultra mince amorphe.

ia) L (=)

L’échantillon que vous recevrez se présente sous

la forme d’un petit carré (5Smmx5mm) a coller

sur un support.

Il est conducteur et ne nécessite pas de préparation
particuliere (sauf un nettoyage de la surface).

Il est de plus homogeéne (peut étre quelques inclusions)

Document « science et surface » (Lyon)



Programme

1 - Ce circuit est ouvert a tous les instruments :

*MEB équipé d’un EDS

*MEB équipé d’'un WDS

*Microsondes électroniques

*et méme, pourquoi pas, a d’autres moyens d’analyse (ufluo...)

2 — Conditions d’analyse :

Comme d’habitude, 2 tensions d’accélération, 15 kV ou 20kV et 5 kV

*10 comptages (ou spectres)

*les temps d’acquisition, l'intensité électronique laissée a votre choix

*Pour les MEB LV, une analyse sous haut vide et une a la pression maximale
(I'échantillon étant homogeéne, peu d’effet a attendre)

3 — Vous pouvez utiliser tous les instruments a votre disposition

4 - Il est indispensable de renseigner le plus précisément possible a la fois
les caractéristiques de votre spectrométre que les parametres d’analyse
qui figureront sur le questionnaire qui vous sera envoye.

Remarques :
1) Cet échantillon contient un peu de bore (combien ? a vous de trouver !)
2) On ne tiendra pas compte du carbone et de I'oxygéne (pollution de surface)




Organisation et « timing » &

1 — Les labos intéressés doivent s’inscrire par mail rapidement a mon adresse
jacky.ruste@free.fr

(avec copie a Francois Brisset : francois.brisset@u-psud.fr)

2 — Un premier envoi (échantillon et un fichier explicatif) sera effectué aupreés des 1¢'s
laboratoires inscrits (si le nombre de laboratoires dépasse le nombre d’échantillons
disponibles, alors nous les enverrons au fur et a mesure des retours aux laboratoires

suivants sur la liste)

3 — Dés que les analyses seront faites, ces labos devront m’adresser les résultats et
renvoyer I’échantillon a I’adresse qui leur sera communiquée

4 — La synthése des résultats (anonyme) sera présentée lors de la réunion de
décembre 2013

Ce circuit n’est pas réservé uniquement aux laboratoires « expérimentés » mais a tous !
Au contraire, les laboratoires « néophytes » trouveront un grand intérét a participer afin de
se tester et de mettre (éventuellement) en évidence quelques problémes « opérationnels »

2004 : 55 laboratoires ©
2009 : 50 laboratoires &
2012 ?7??
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Lors de laréunion de décembre 2012, un nouveau « round-Robin test »
a eté proposeé :

- 60 laboratoires inscrits

- 38 participants (résultats recus)(63%)(48 instruments)

L’échantillon qui a été choisi est un « verre métallique » base Ni

oo — e § £ Ces matériaux sont élaborés par une
induction P ek dlinduction . . .
:’@ ; trempe ultra rapide (« melt spinning »)
Goutte

N (AT>106 °C/s.) qui empéche toute
°° cristallisation :
le matériau se présente sous la forme

@ o) © d’un ruban ultra mince amorphe.

Modes de fabrication d’un verre métallique

L’échantillon d’origine était un ruban tres fin de 15 cm sur 2cm

En paralléle, cet échantillon a également été proposé :
1 - Dans le cadre d’un circuit en Belgique, organisé par I’Université Catholique
de Louvain la Neuve (synthese présentée lors du séminaire du 18 avril 2013) :
7 laboratoires participants, 8 instruments,
2 — Dans le cadre d’un Club Utilisateur MEB synthése présentée lors du colloque

annuel en mai 2013) :
11 laboratoires participants, 13 instruments




L'échantillon se présente sous la forme d’un petit carré
(5mmx5mm) a coller sur un support.
Conducteur il ne nécessite pas de préparation
- particuliere (sauf un nettoyage de la surface).
s e Il est de plus homogéne

Document « science et surface » (Lyon)

Composition massique

B: 3,6% T — Document CTIF
Cr . 10’4% 15kV X14 imm 33 80 SEI

Fe: 5,6%

Co: 23,4%

Ni: 50,3%

Mo: 6,7% plus des traces d’Al et Si (entre 0,1 et 0,2%)

Des analyses complémentaires par différentes techniques d’analyse ont été effectuées
afin de préciser la composition
Une étude par EBSD a veérifiée I'état de cristallisation du matériau
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3 : interférences
Fe KB — Co Ka
SN NN N NENSIC AR W R Co Kp — Ni Kot
Pleine éghelle 3324 cps Curseur - 10,700 (41 cps ) kel
Le bore (3,6%) ?

1 — taux d’excitation 75 a 100
2 — interférence avec Mo M§

B Ko : 183 eV
Mo Mg : 193 eV

Termes correctifs :
15kVvV:6,5
20kV : 6,8
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Difficultés d’analyse :
5kV : . : _
1 - raies L du Mo : peu intenses (U=2)
Spectre EDS 2 —raies L du Cr, Fe, Co et Ni : fortes interférences

3 — B Ko : interférence avec la raie Mo M§
teneur en bore : 3,6% (U=25, terme correctif 2,2)
est-ce analysable ?
Spectre 10

5 kV

B Ko, : 183 eV
Mo ME : 193 eV

——T ——-1 — —
[ 0.5 1 1.5 2 25
Pleine échelle 5854 cps Curseur : 2.603 {133 cps ) kel

De plus la détermination de la variation du fond continu est peu précise... surtout par

modélisation




| — Problemes des interférences

cps/eV
1 - 12 rec_Somme.spx
—— 12 rec_Ni.spx
1 —— 12 sans fond continu.spx
30'_ — 12 rec_Mo.spx
—— 12 rec_Fe.spx
—— 12 rec_Cr.spx
75 12 rec_Co.spx
5 La reconstruction du spectre semble
] satisfaisante
15-
10-
5.
1 Mo
O_‘M‘L_ = == e : - _.m__
1.5 2.0 2.5

<= (document CMTC)




Il - Détermination du fond continu dans les basses énergies

" cps/eV 1 - par la méthode de modélisation numérique

Sur cet exemple, le pic de la raie Sn M&

est tres mal évalué, ainsi que les pics du
Cu, Zn et Al (ce qui est moins grave compte
tenu du plus grand rapport pic/fond)

Dans le domaine des basses énergies
(<1 keV) la principale difficulté par la
méthode de modélisation est d’estimer
avec precision le facteur de transmission
de la fenétre d’entrée du spectromeétre :

cps/ey

3.5

3.0

I Al Ka

spectre calculé

spectre mesuré

kel

2.5

Alliage cupro-aluminium




2 - par la méthode du filtre numérique (« top-hat » ou « chapeau haut-de-forme »)

[#Homwprore
Equivalent a une dérivation seconde, elle suppose que la "Ry B
. . . z V' . i ] : v 5,
variation du fond continu est représentée par une droite o
(Iz=aE+b), ce qui est acceptable pour des énergies supérieures *
a 1 keV mais peu réaliste pour des énergies plus faibles... i e
A -~ -
— ]
spectre dérivé S R
= = m b /M A
1] V ik
1 Vi

spectre aprés soustraction du FC

JL/—\_WJ | i | spectre reconstitué (avec FC)




Spectres WDS (5kV)
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Analyse EDS du bore en présence de Mo
A (A) E (keV)
MoMyy 68.9 2 0.1798
Muly 35.3 3 0.351 eV | AE(eV)
MuNyy B Ka 183,3 /N ) .
MmMy 74.9 1 0.1656 Mo Mg 192,6 9,3 \\ R.ESO|utI0n EDS.
MmNy 37.5 2 0.331 raie du carl‘oone :
v MmNy Mo M, M, 165,6 17,7 FWHM : 45 a 60 eV
¢ MivyNum 64.38 7 0.1926
MyvyvOnm 54.8 2 0.2262 Mo MIV,VOII,III 226,2 36//
Raies M du Mo (*)
5 Spectres EDS
1.8 C K carbone de métallisation
1,6 —Bore
spectres EDS obtenus 14 N K —BN
sur des éléments purs ’ Mo ME B4C
askv 212 ‘ Mo
(les spectres ont été normalisés| § 1
au niveau de la raie du bore) £ 0,8 ‘\

0,6 \\

0,4 vOK

A\SRP/NS -

0 \/\ A ——— -
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
énergie (keV)

(*) J.A. Bearden - X ray wavelengths, Reviews of modern physics, Vol39, n°1, Janvier 1967 (G. Wille, BRGM)



BK . MoM Mo L,

o bore

L'analyse de 3,6% de bore en présence de Mo est-elle possible en EDS ?

Rapport des intensités I ,/l\;, v (au niveau de la raie du bore) a 5 kV

63670 , ) en tenant compte
1 5/l Mo = W =7 —| échantillon : 3,7 des teneurs respectives

en B (3,6%) et Mo (6,7%)
Il faudrait naturellement tenir compte des facteurs correctifs respectifs...

témoin pur(*) :

a) Les énergies des rayonnements étant identiques, les corrections d’absorption sont similaires
b) les corrections de nombre atomique (Z) sont certainement différentes (rendement de fluorescence,
poids des raies, section efficace d’ionisation etc.) mais dans quelle mesure ?

Hors correction, la raie du B est environ 3,5 fois plus importante que la contribution de la raie du Mo
(~1% ) c’est « jouable » !

(*) G. Wille (BRGM)



45000 Spectre en longueur d'onde —— Et par WDS ?
40000 PC2 —BN
35000 \
30000 \ 1 —la résolution spectrale est meilleure
%zsooo
.gzoooo 2 — Dong, la contribution de la raie Mo M§
15000 au niveau de la raie du bore sera plus faible
10000
5000
- —
20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000
longueur d'onde (sinus)
25000 spectre WDS converti en énergie
1 - Le rapport des intensités sur
les témoins purs est de 20 (au lieu de 7) n
20000 ——Rore
2 — le rapport des intensités sur / —BN
I’échantillon est de 10 (hors correction) @ 15000 . B4C
La contribution de Mo est donc ;'33 / —Mo
trés inférieure a l'intensité < 10000 ——Me-ME
du bore... (~0,4%) /
mais qui peut poser un probléme 5000
si on ne dispose pas de logiciel J Mo MuMy
permettant de soustraire en WDS 0 = Sem————
la contribution du Mo 0,15 0,17 0,19 0,21 0,23 0,25
energie (keV)
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Analyses complémentaires par d’autres techniques analytiques

# B Cr Fe Co Ni Mo total
théorique 36 (104 | 56 | 23,4 | 50,3 | 6,7 100
EDS 64 | 45 | 105 | 54 |235|5,4 | 7,1 | 1023
WDS psonde | 13 | 3,8 | 104 | 54 | 23,3 |506 | 67 | 1002
ﬁ
ICP MS 101 | 53 | 231|515 (44 ( 94 4)
Fluo X 103 | 54 | 238|530/ 75
PIXE 10,0 | 55 | 241|536 68 \] 100

*Analyse par ICP MS
*Analyse par fluorescence X
*Analyse par PIXE
*EDS : moyenne des 64 analyses
*WDS : moyenne des 13 analyses par microsonde

titres massiques

circuits participants

sans étalon de Mo, le coefficient
de réponse du spectrométre a été
estimé d’ou une forte imprécision

Des analyses par spectroscopie Auger ont été également

réalisées :
B Cr Fe Co Ni Mo
1 2,4 7,7 30,7 59,2
2 2 7,1 28,5 549 | 7,5
3 2,8 7,5 30,2 50,7 | 8,8
4 3,1 9,7 32,8 | 54,4

le fer n’a pas pu étre détecté...
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Quelques statistiques

56 laboratoires participants
GNMEBA : 38

Club utilisateur : 11
Circuit belge : 7

Instruments : | =

69

Comme pour chaque circuit d’intercomparaison

les résultats sont anonymes...

56 MEB || 27 W

28 FEG

1 LaB,

13 microsondes

Spectrometres :

75

57 EDS

37 SDD

o plus de Ge...
20 Si(Li)

18 WDS

13 microsondes
5 WDS (en faisceau convergent) sur MEB




Les dernieres campagnes « round robin test » GN-MEBA

Echantillons :

2005 : alliage de maillechort
2009 : alliage cupro-aluminium
2013 : verre de nickel

2005 2009 2013
Labos 66 50 56
EDS 69 57 57
Ge 2 1 0
Si(Li) 64 37 20
SDD 3 19 37
Microsonde | 21 12 13
WDS/MEB 0 2 5




la suite de la présentation...

| — Analyse des résultats EDS a 15/20 kV en vide secondaire

sInfluence de la nature du détecteur

*Influence de la nature du témoin

*Influence de la méthode de soustraction du fond continu
sInfluence de la méthode de quantification

Il — Analyse des résultats EDS a 5kV en vide secondaire

*Influence de la méthode de soustraction du fond continu
lll — Analyse des résultats WDS a 15/20 kV
IV — Analyse des résultats WDS a 5 kV

V- Analyse des résultats EDS a 15/20 kV en pression contrblée

VI- Les facteurs de correction

Vil- Exemples d’artefacts

VIl — Applications des statistiques aux analyses

IX - Compléments : autres comparaisons « analyse EDS/analyse WDS »

Conclusions




| - Analyse EDS 15/20 kV vide secondaire

57 spectrometres EDS, 64 analyses(*) (22 SiLi, 42 SDD)

(*)certaines analyses ont été faites dans des conditions différentes

polymeére : 59
Fenétre: || Be: 3
NP? : 2

B:22
Al: 28
Si: 38
Cr, Fe, Co, Ni, Mo : 64

Mode d’analyse :

NP?:8

sonde balayée : 36
sonde ponctuelle : 19
sonde défocalisée : 1

bibliotheque : 25

Témoins :

sans : 23

réel : 14

NP ?:2

Détermination de
’intensité de
fond continu

Méthodes de quantification
(EDS + WDS)

modélisation : 31
filtre num. : 20
inconnu ? : 13

PAP 6
XPP 25
XPHI 6
Proza 2




Dans la suite de cet exposeé, la calcul de la moyenne est défini au sens des moindres
carrés, c’est-a-dire par la moyenne arithmétique : Z

X.

I

X

La dispersion est calculée par I’écart-type de la distribution, c’est-a-dire la racine
carrée de la variance

L’intervalle de confiance est donné pour un seuil statistique de 32% (1 écart-type), ce
qui signifie qu’il y a 68% de chance que la valeur vraie de x soit comprise entre :

X—S<X<X+S mm) Xzs

En microanalyse:

@nsités mes@@> (rapport d’intensités) — titres massin

variables gaussiennes variables non-gaussiennes

En toute rigueur, les titres massiques ne suivant pas une loi normale, on ne doit pas
calculer I'intervalle de confiance par cette formule ! Mais elle a I’avantage d’étre simple,

pratique et généralement assez proche de la valeur réelle, d’ou son utilisation qui
permet une comparaison entre les différentes distributions...



Résultats des analyses 15-20 kV

Analyses EDS - 15/20kV

Titres massiques 60
Cr 10,5+0,6 [9,1 — 12,5] :
50 * Ni
Fe 5,4+04 [2,9— 5,9] B données exp.
Co 23,5+0,8 [21,3 — 25,3] A val. théorique

S
o

Ni 51,4+2,1 [45,4 = 56,9]
Mo 7,1t1,4 [4,2— 14,1]

B 44+3,0 [1,2— 10,6]

Titre massique (%)
W
o

Co
A
La moyenne de I'ensemble des 20
résultats est tres proche des
s . Cr
valeurs théoriques B Mo
10 B
-« la sagesse des foules » ! * P n
Mais avec une certaine dispersion (!) 0

(surtout pour le bore...)
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Ensemble des analyses EDS - vide secondaire — 15/20 kV

Club Utilisateur

GN-MEBA (38) (12) Louvain (12) |

L
s
;

0

10 20 30 40 50 60 70

1 - Pas de différence globale entre les 3 circuits...

2 — on observe au sein de chaque circuit d’assez fortes dispersions...

3 — quelques analyses sont franchement...
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10

00

titre massique
()]

Ensemble des analyses EDS du bore— vide secondaire — 15/20 kV

GN-MEBA Club Utilisateur Louvain
L 2
L 2
¢ 2
2
‘ iG P —
g
3 ______________ valeur moyenne | _ _ _ _ _ ,/_‘_ - _}_ .
————— teneurréelle = = = = = = = = = = - < ‘——“'——
L 2 L X 3
~ 0’ oV e ~—
0 10 20 30 40 50 60 70

22 résultats pour 64 analyses

4,4 +3,0 [1,2 — 10,6]

1 — 2 laboratoires sur 3 n’ont pas pu analyser le bore...
2 - La moyenne de I'ensemble des mesures est correcte (4,4% pour 3,6)...
mais au sein de chacun des 3 circuits la dispersion est énorme ! (de 1,2 a 11%)




20 kV = Influence de la nature du détecteur

60 Si(Li) I
/\l-\/\ Bore
50 _MV | VV/\‘DVMVAVAA_- sy | SDD
I j
40 i I ¢
| %o .
30 i 8 & '
WWW .CO '
20 = 6 " Y
| . | _:
r
10 - - -r--=--°- ¥
EMo L 2 I ¢ O ‘
had 2
0 T T T " T T T T T T T T T T T II:Ie ' "’ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 1 |
B(36) Cr(104) Fe(56) Co(234) Ni(503) Mo(67 >0
Si(Li) 5,2+2,1 10,5%0,3 5,5t0,2 23,4+0,7 51,611,9(2.511,7:) e _
SDD  4,3#3,4 10,5+0,6 5,3+0,4 23,5:0,9 51,3+2,2 6,8+1,1\ = oo massiques

Il ne semble pas y avoir une influence de la

nature du détecteur

peut étre une plus forte dispersion pour SDD

N\

7,110,7




Titre massique

20 kV = Influence de la nature du témoin

réel
60 %M ; ; bibliotheque [ Bore
) 1 Ni
50 —
| | 12,00 | Sans réel 1‘ bibliotheque |
| |
| |
40 | ! I I L
| | 10,00
: : ’l ¢ |
30 | | 4
| | Co 8,00 3 | |
P ‘V\‘\/" by ""'"VV"’\,.J"' - L | |
20 | | I I
I ) 6,00 | -y *
| | ? | .
4,00 | "‘_ &
- - -----
Yy % e
’l .o .o l '
Pas d’influence visible 0.00 R I B
0 50

B(36) Cr(104) Fe(56) Co(234) Ni(503) Mo (6,7

Sans 3,2%#3,1 10,3%0,5 5,3%0,6 23,6+1,0 51,8%+2,4 6,811,2
Réel 4,9+2,6 10,8+0,7 5,410,2 23,6+0,5 51,3+1,2 6,8+1,0 | titres massiques
bibli. 5,6+2,8 10,5+0,4 5,4+0,2 23,4+0,9 51,2+2,3 7,5%1,3
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20 kV = Influence de la méthode de soustraction du fond continu

modélisation

P
«

filtre numérique ”

P H »
<

_’:: | " Difficile de constater

une certaine influence..

filtre

numeérique
y 4 N\

10,00 |

|

|

|

| 12,00 - "

! modélisation | |

I 4
|

- - € ___
| | ’
||||||||| TTT T T T T T T T[T T T T T T T T T [ IT T T T T T T T[T T T T T T T T T [ T T T T T T T T T[T TTTT ] 2,00 = =.
0 10 20 30 40 50 6 70 e R
0,00 : : A !
? 0 Bore | 50

B(3,6 Cr (1)/ Fe(56) Co(234) Ni(503 Mo (6,7)

Modélisation

Filtre numérique( 6,1+3,3 10,6%+0,6 5,4+0,3 23,4+1,0 51,0+2,0 7,1+0,9

3,9+2,8 40,4+0,6 5,4+0,2 23,5t0,9 51,6%2,4 7,1%1,7

s
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20 kV = Influence de la méthode de Quantification

ZAF et PBZAF

(p2) ; ELIE

o]

2
2

L/

ZAF et
50 :VMAD-CV&VAA. 12 | pBZAEF Dd(pz) -
!
!
!
!
|
WMW =
|
!

0 IIIIIIIII [TTTTTTTT71 TTTTTTTTTT TTTTTTTTTT [TTTTTTTT71 TTTTTTTTTT TTTTTTTTTT | b -’-‘ -----
*
0 10 20 30 40 50 60 70 | * o e
_y s - 2 !
A priori pas de différence selon que l'on utilise la PN RS "
méthode ZAF ou une procédure Phi(roz) I
Peu surprenant pour les éléments « lourds » ¢a I'est 0 !
plus dans le cas du bore... 0 20 40 60

B(36) Cr(104) Fe (56) Co(234) Ni(503) Mo (6,7)

ZAF/PBZAF
Phi (rhoz)

4,4+3,3 10,4+0,5 5,410,2 23,7+0,8 51,4%+2,2 7,1+1,9
4,4+3,0 10,6t0,6 5,4+0,5 23,4+0,9 51,3+2,1 7,1%]1,1




y!l-m Vide 5KV _spet? WD10.2mm 5§00x Tpzl00Csecc 5001
L} Haut Vide 5KV _spot?_WD10.2mm_600x_Tps!1000se
TENARR|

[ Penadic Table xs

Il - Analyse EDS 5 kV

Anatysis St | fnergyWindows | Information | AutoiD Setup | Line Sesection |
s i | It 1 — Exemple de détermination
: ; 77 AsElement -
B oot || v 5| du fond continu
[ By Stoichiomeny 2 % . ’ .
prtst st [ om0t || (0 (par filtrage numérique)
Dedault Analysss Mods Analyzed Line =
Clear Selections | [ Analysis Options | Save Canfig. | Load Canfia. | 0K |

Ni 12 rec_Somme.spx

—— 12 rec_Ni.spx

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

—— 12 rec_Fe.spx

—— 12 rec_Cr.spx
12 rec_Co.spx

2 — déconvolution
des pics

(document CMTC)

keV



Analyse EDS 5 kV : ensemble des analyses

20 kV : 64 analyses (Bore 22)

5 kV : 43 analyses
Bore : 21
Fe:37
Cr:41
Co:42
Ni, Mo : 43

Les valeurs moyennes de I'ensemble
des analyses sont correctes (la teneur
en Ni est un peu surévaluée avec une
tres forte dispersion)

la « sagesse des foules » a encore
frappé...

70

Titre massique (%)
w D ul (<))
o o o o

N
o

Y
o

Analyses EDS - 5kV

Ni

>

Cr
| Mo
’ Fe
A
=




5kV : ensemble des résultats EDS

analyses aberrantes

n°38
Louvain T
100 ) > S Si(Li)
90 GNMEBA |——— Club oo > Ni :93,75%
! ! Mo :6,25%
80 : |
| |
o 70 | ] n°36
g 60 - r\ : :l Si(Li)
& 50 - VMN , W lerie%
2 40 l \I Fe:4%
= ! v Co:12%
30 N\(b\ Ni: 25%
____________ >
20 - YIHHA(\ \ Mo : 1,3%
10 - A A A"i’A‘L‘ DA 6\" |- Ca:51,5%
v’ \c“" II X X '\ N . v L‘\‘ «
0 1 T vg‘vp 'l T ' ‘J‘\'/ T T T 1
0 10 20 30 40 50

B: 3,1+2,0 [0,5— 7,7]
Cr:10,5+ 3,8 [0 — 20,8]
Fe: 3,9+2,8 [0~ 9,4]
Co:22,8+5,3[0— 31,7]
Ni: 54,2 + 8,8 [25,0 — 93,8]
Ni: 54,0 + 4,7 [45,3 — 64,3]
Mo : 5,9 +2,0[1,3— 14,6]
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

> sans les 2 analyses « aberrantes »




Analyse n°36 : Ce résultat en Ca est surprenant compte tenu du spectre obtenu...

B Haut Vide 5KV_spot/_WD10.2mm_600x_Tps1000secc_S001.pgt

F3: 26000

Si(Li)

Cr: 6%
Fe:4%
Co:12%
Ni: 25%
Mo :1,3%
Ca:51,5%

A

)

Cr

Le passage de l'intensité de pic au
k-ratio pour le Ca est plus que

« surprenant » !

D’autant plus qu’il a été impossible
par la suite de reproduire cette erreur !

PGT B4 Analys Optiors [
IR A "‘ ,,,,,,,,,, pproach
Analysss Type
(+ 5. Buk Samgle C#f Locimes
© Ui Buk Samphs  Rough Sulace
[ Duans+unt
File C:\pouy Dsecc_SO001.pat
Collected saplem Elliciency
Lve Ti 1000 ™ Auto Fciency File Prefix 087
ve Tims 0 - ST S— ime 3
Beam Voltage 500 From sitciency ble | [Defaut =1 Angle 3500
* From spechum
B Haut Vide 5KV 4
—_— 71 - Matix Comection Method FS: 28000
NiLAT 28 * PaRbod
Atoméc Propartion
Aramic proportion to o -

Basie 0o atoma

C Km KATAL Mola1
R e CokAl ol Fexal Coka

2.0 4.0 6.0
Element | Line W% | A% | At Prop | Net (cps)

Ni LAl 8 49 53 2714 00 1454
Co |1a1 1818 | 982 00 505
Fe | 1Al 470 | 270 00 s
cr |1a1 279 | 173 00 12
Ca | La 000 | 000 0.0 00

S KAl 0.04 0.0 00 03

Al KAl 0.03 006 00 06

N KAl 000 000 00 00
Mo LAl 203 415 139 00 74

B KAl 0185 915 2722 00 32

C KAl | 0277 1027 | 2749 | 00 8

0 |Kal|0523 8| 114 | 220 00 s
Total 7371 | 100.00 | 10000 | 0.0

Mo

Fe

Co

Ni

Cr

Al

Eviter d’introduire dans

Si Ca

intensité

7,25

13,30

49,15

135,48

6,00

1,17

la liste des éléments un

0,87 2,03

k ratio

0,0106

0,0297

0,0834

0,1827

0,0353

0,0004

0,0003 | 0,4144 élément qui n’existe pas

titre

1,32

4,34

11,86

25,04

5,98

0,04

0,03 51,40

ca peut induire en erreur

le programme !



6 laboratoires n’ont pu détecter le fer a 5 kV
Parmi ceux-ci 2 n’ont pas détecté le Cr, un le Co et 3 le Bore...

Apparemment le type et la marque du détecteur n’est pas en cause, ni la procédure
de quantification... On peut juste remarquer que 5 laboratoires sur 6 utilisent la
modélisation pour soustraire le fond continu (le 6™ ignore la méthode employée)

SiLi
model
100 487 M SDD
?
90 = . [ SiLi -
\ Phi model Siti i

80 \ , | model | | SDD sili
70 \\ : Phi model mZTFeI S
60 Phi

0 \.’I\‘ [N

40

30 Co

20 // Cr

+

e

0 - g B




100

90

80

70

60

titres massiques

modélisation

> filtre
Z 1 ) [

Influence de la méthode de
soustraction du fond continu

5 kV

données exclues
A

10

7

Il semble que par filtrage numérique, les résultats
(valeurs et dispersions) soient meilleurs

B (3,6)

modélisation T filtre I ?
| |
| |
" |
| |
| B |
I o |
| |
Hy | [
m! | [ ]
| | m
|
| el
| N I B
| | |
|
= mIm |
| |
................... L —
0 20 40

Cr (104) Fe (5,6) Co (23,4)

Ni (50,3) Mo (6,7)

Modélisation 3,4+2,4 11,4+3,6 3,5%3,2 21,7+3,9 55,1t4,9 6,2+2,5
Filtre numérique 3,5+1,7 10,6t2,4 4,9+1,9 25,2+2,3 52,9+3,4 5,9%1,5




Comparaison 20 -5 kV

5 kV 20 kV
Louvain
70 GNMEBA « Club 70
I I
T\ : : GNMEBA Club Louvain
60 - | i Ni 90 l |
I I I I
/\ \ I I ] I
>0 Y | | =0 | |
I I I
v I I I
40 I 40 I I
2 I I I
£ l ! |
g | 2 | I
g 30 \W | Co o | |
I I
[-IV‘ ! " WW-W =
20 % X A“‘ A 20 = =
| I \ I I
LA a o
10 - 0
"\Y) ' w t‘fﬂl’l Mo |
" 'l Fe | |
0 . —T1 v T 1 W 1 T T T T T 1 T 1 |0 ||||||||||||||||||| L T
0 10 20 50 | 0 20 40 60




Comparaison 20 - 5 kV

12 GNMEBA | Club oh Louvain 12 GNMEBA , Club ' Louvain
I I I I
I I ¢ I I
10 I I 10 : !
I I . I I
5 kV l ! Bore ~ e 120kV
I I I I
8 | | 8 T | |
@ | ) H I I
z - | | : :
a [ [
g 6 - i i 6 . u I
v [ [ ¢ [ [
£ E g ! | M | | *
I ! = I I
L L 4 _wm__ 4 T ___L___L®.e.
u ] in | | L 2
) H ) * | %o I
u ] | B [ |
2 2 ®
u I I I I
u - Imm | se ¢ ® |
g I I I I
0 | L L | I'II| |b|| 1 0 T T T 17T 177 Illllll I|||||I|||I
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60 70

Par contre pour le bore, la dispersion a 5 kV est Iégérement plus faible qu’a 20kV

20kV:4,4+3,0 [1,2— 10,6
5kV:3,1+2,0 [0,5— 7,7]
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Il - Analyse WDS 15/20 kV

a

microsondes

WDS/MEB

A\ 4

SX100
Jeol W
S$X100

SX FIVE
SX50

SX50
$X100

SX FIVE FE
$X100
SX50

Jeol FE
SX50

o[

Mo
Fe

10

15

1 - Les analyses microsondes sont excellentes
2 — les analyses faites en WDS sur MEB présentent
une dispersion beaucoup plus importante
3 — A 20kV les analyses en Bore, lorsque celui-ci est analysé, sont bonnes

20

Circuit GNMEBA
6 | microsondes :,‘ WDS/MEB
g 2 | Bore
5 . _ .

N SX100

=Y
I
JeolVVli==::
|

SX FIVE FE

SX50
$X100

Titre massique
w

Jeol FE

0 T T T 1 T T T 1T

0 5

'S

lysé

20

v



Analyse microsonde 20 kV — Conditions analytiques

Microsonde B Cr Fe Co Ni Mo
labol SX 100 Ko -Ni/C | Ko PET Ko LIF Ko LIF Ko, LIF Lo PET
labo2 | Jsm 8530F | Ka. -Ni/C Kol LIF Ko LIF Ko LIF Ko, LIF Lo PET
labo3 SX 100 Ko, -Ni/C Kol LIF Kol LIF Ko LIF Ko, LIF Lo PET
labo4 | SXFIVEFE | Ka -Ni/C Ko, LIF Ko, LIF Ko, LIF Ko, LIF Lo LPET
labo5 SX 50 non précisé
labo6 SX 50 Ko -Mo/B,C| Ko PET Ko LIF Ko LIF Ko LIF Lo PET
labo7 SX 100 Ka. -Ni/C | Ko LPET Kot LIF Ko, LIF Ko LIF Lo LPET
labo8 SX FIVE Ko -Ni/C Kol LIF Ko LIF Ko LIF Ko, LIF Lo LPET
labo9 SX 100 Ko -Ni/C | Ko LPET | Ko LIF Ko LIF Ko, LIF Lo LPET

labo10 SX 50 Ko, -Ni/C Kol LIF Kol LIF Ko LIF Ko, LIF Lo LPET
laboll | JsSM8230 | Ka-Ni/C | Ko PET Ko, LIF Ko, LIF Ko LIF | Lo PETH
labo12 SX 100 Ko -Ni/C | Ko LPET | Ko LIF Ko LIF Ko, LIF Lo LPET

- Pour I’analyse du bore le choix s’est porté sur le multicouche Ni/C (2d=10nm)(sauf un

Mo/B4C, 2d=15nm)

- Pour les analyses du Fe, Co et Ni (raies Ka) : un cristal LIF

- Pour les analyses du Mo (raie La) : un cristal PET
- Pour le Cr (raie Ka), choix entre PET et LIF




70 .y , .
: 20 kV WDS/MEB : conditions opératoires
I
60 ? DS/MEB B Cr Fe Co Ni Mo
I
I Ix/ﬂ\ Labol LloTAP | LoTAP | LaTAP | LaTAP | Lo TAP
50 v i >| LaTAP | LaTAP | LaTAP | LaTAP | EDS
I
| Labo2 EDS Lo TAP | LaTAP | LaTAP | EDS
()
2 40 I EDS EDS LaTAP | LaTAP EDS
2 | —> Labo3 Ko LIF Ko LIF Ko LIF Ko LIF | Lo PET
© = TN
£ I Labo4| | K-LSM80 | Ko LIF Ko LIF Ka IF { LaTAP ) Lo PET
g 30 Labo5| | KLSM200 | Ko LIF Ko LIF Ko LIF Ko LIF | Lo PET
= I
' m Co 70
20 |
60 A
I
10 : m Cr 50 —o—Mo EDS
I
' ém L _ —-Cr-Mo EDS
0 T T l T T T T T Fe T 1 30 / 4—Cr-Fe-Mo EDS
10 15 20 /
A
1- On aurait pu s’attendre a un couplage EDS-WDS ou les 20
éléments majeurs sont analysés en EDS, le WDS étant /
réservé aux éléments en plus faibles teneurs... 10 KA/ W
(pour éviter une permutation de cristal pendant I'analyse 0 =

source possible d’erreur...)

2 — Le choix de raies La a 20kV pour Cr, Fe, Co et Ni est surprenant et déconseillé...




valeurs

théoriques

Microsondes

WDS sur MEB

10,4%
5,6%

23,4 %

50,3 %
6,7 %
3,6 %

Cr 10,4+0,2 [10,1 — 10,6]
Fe 5,4+0,1 [52— 5,7]
Co 23,3+0,3 [22,5 — 23,6]
Ni 50,6 +0,8 [49,5 — 52,2]
Mo 6,7+0,3 [6,0— 7,1]

B 3,807 [2,5—5,1]

Cr 10,1+1,7 [7,3—12,0] |

Fe 5,2+0,7 [4,0— 5,9]
Co 23,3+2,3 [19,7 = 25,6]
Ni 54,7 +4,3 [50,6 = 61,7]
Mo 6,3+1,0 [4,7— 7,0]

B 3,4+09 [2,8—4,0]

= 5 mesures

> 2 mesures

13 mesures
: valeurs
EDS Microsondes théoriques
10,4%
Cr 10,5+0,6 [9,1 — 12,5] Cr 10,4+0,2 [10,1 - 10,6] c o0
,070
Fe 5,4+0,4 [2,9— 5,9] Fe 5,4+0,1 [52— 5,7] 2329
Co 23,5+0,8 [21,3 = 25,3] Co 23,3+0,3 [22,5 = 23,6] e
50,3 %
Ni 51,4+2,1 [45,4 — 56,9] Ni 50,7 +0,8 [49,5 — 52,2] 6.7 9%
) (0]
Mo 7,1+1,4 [4,2— 14,1] Mo 6,7+0,3 [6,0— 7,1]
3,6 %
B 4,4+3,0 [1,2— 10,6] B 3,8+0,7 [2,5—5,1]




WDS
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distribution

18
16
14
12
10

oON & O ®

50,3%

1

M EDS

B microsonde

fitres massiques

distribution

35 T/\

25 -
20 -

10 -

4-5
5-6

6,7%

6-7

7-8

8-9

9-10

B microsonde

M eds

10-11
11-12
12-13
13-14
14-15

fitres massiques



IV - Analyse WDS 5 kV

70 Microsonde : WDS/MEB
. S I 6 Microsonde WDS/MEB
e i =
\Ez/\-\%/ S 5 . | Bore | s :
50 1 m| Ni = N 5 5 :
7] | = ; E
5 | s 35 5 /N
240 I ) |
P S = NS — — - - d
© g
£ ' 2. -
v 30 A | A S
8 sy / \ £ = |\
= A —— 7\ o (7}
= A/ — \A \:\A " m| Co _.q:.': 2 [
[
20 | 2 |
| Cr '
10 —— - M J |
g 1 I
Fe |
0 ' |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 |
-sur les 13 microsondes, 7 analyses a 5 kV (7 en bore) 123458678910
-sur les 5 WDS sur MEB, 3 analyses a 5 kV (1 en bore)
WDS/MEB B Cr Fe Co Ni Mo
WDS sur MEB : Labol | Ko -? Lo TAP La. TAP LaTAP | LaTAP | Lo TAP
conditions analytiques Labo2 Lo TAP Lo TAP | LoTAP | Lo TAP EDS
Labo3 Lo LSM60 | Lo LSM60 | Lo TAP Lo, TAP Lo PET




Analyse WDS 5 kV

B Cr Fe

Mo

Microsonde 3,7+0,5 10,0+1,3 4,8+1,3 | 26,0+2,6 | 56,8+6,1 | 7,1+0,9

WDS sur MEB 2,5 5,312,2 26,313,3 | 60,73,4 | 6,840,3
teneur théorique 3,6 10,4 5,6 23,4 50,3 6,7

1 — L'analyse en bore par microsonde est correcte

2 — L’ analyse en Fe est sous évaluée pour les 2 techniques

3 —I'analyse en Cr par microsonde est correcte, celle par WDS est sous évaluée

4 - les analyses en Co et Ni sont fortement surévaluées par les 2 techniques
(quantification ? coefficient d’absorption massique des raies L ?)

5 — le Mo est correctement évalué

: valeurs
EDS 5 kV microsonde 5 kV théoriques
B: 3,1+2,0 [0,5—7,7] B: 3,7%£0,5 [3—4,4] 3,6 %
Cr:10,5 + 3,8 [4,8 — 20,8] Cr:10,0%1,3 [7,7 = 12] 10,4%
Fe: 3,9+2,8 [0,2— 9,4] Fe: 48+1,3 [3,5—7,1] 5,6%

Co:22,8+5,3[10,6 — 31,7] Co:26,0%2,6[22,8—30,0]  |23,4%
Ni: 54,0 + 4,7 [45,3 — 64,3] Ni: 56,8 +6,1[50,0—67,3] |50,3%
Mo: 6,0+1,9 [3,3— 14,6] Mo: 7,1+0,9 [4,2— 8,9] 6,7 %

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



Comparaison EDS/WDS 5 kV

WDS 5 kV

EDS 5 kV
70 : : 70
| |
60 A T\ : : 60
TLIAAS P (v
50 15/ ' =| Ni |59
S a0 :
g [ 40
: :
é 30 \/\[\m | 30
20 % FM :_ AM | “ co 20
Y . ‘
10 - Crlio
A/ ' "W 0‘ ‘?”1 L
o LY VYT T “ Fe 0
0 50

f\
7

gg

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

11 12




Analyse du Bore

EDS 5 kV
12
: : Il est évident que pour I'analyse d’un
I I élément comme le bore, le WDS est
10 : : de loin le plus performant
| |
| |
8 I l
o I ) H
S : : WDS 5 kV
? Ll | l
g 6 - i i 6 ]
g : ' l
EL ma v e
‘T = 1 _ N __\'(--
| | in \
) B | 3 l\
5 | ] | B |
2
" | I
u Igm | |
N | | 1 I
0 b e I|I R ‘I b I 0 I I I I I I I ' I I
0 10 20 30 40 50 012345678910




V - Analyses en « pression controléee »

L’échantillon étant homogéne, on
n’observe pas de variation de la teneur
N w| Ni mesureée en fonction de la pression

2]
o

[0
o
]

Cependant dans le cas de I'analyse de I’'Al
on a observé une augmentation de la
teneur en fonction de la pression :

Co influence du portoir en Al.

En ESEM, I'usage d’un céne (qui réduite

iy
o

!

N
o

Titre massique
w
o

. la distance parcourue sous pression et
N— r . . . .
10 -9 ®l Mo | donc le skirting) limite cet effet.
¢ Fe
0 1,8
0 500 1000 1500 2000 2500 16 Al sans cine
Pression (Pa) /

1,4 /

[y
-
= N

Titre massique
o o
o ©

Y \um

10mm

] Al avec cone

S
>

(=)
N
>
|
>
I

A| sisans cone

avec cone 0 50 100 150 200 250

iy Pression (Pa)

sans cone




Facteur correctif

VI - Les facteurs correctifs (20 kV) ZAF, PBZAF, Phiroz

P 7
Intensité mesurée | k-ratio k,= 1/l Titre massique CA€FCO,K
. —
Facteur de correction
9 B Résultats « microsonde »
8
7 Facteur de correction
6 1,5 Mo
5 1,4
4 513 |
3 — @ absorption
Mo 5 1,2
2 \ Fe —l—>
. 4\ = _ = 51,1
Flr - £
0 U Cr , Co Ni s 1,0 | Cr\/
témoin NB ?| fluorescence —— Ni
‘ Fe
0,8 -
B Cr Fe Co Ni Mo
20kV moyenne 6,798 0,934 0,912 1,037 1,006 1,357
sigma 1,062 0,008 0,008 0,009 0,004 0,042
15kV moyenne 6,534 0,934 0,914 1,025 1,003 1,293
sigma 0,048 0,008 0,008 0,002 0,001 0,016




3,0

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

Cr Fe

Co

Ni

1,30
Mo
4
Mo | Fe
I . Co | | J
[ ]
Cr ¢ T
1,10 L f A
f * 7
-
1,00

Facteurs correctifs a 5 kV

A 5 kV peu d’absorption, trés peu de fluorescence

écart-type

B

Cr

Fe

Co

Ni

Mo

facteur

2,208

1,059

1,090

1,082

1,139

1,175

0,183

0,025

0,035

0,022

0,017

0,031




Ni : absorption (Cr, Fe) F~1

Quelques données EDS (20/15kV)  |__________. microsonde
Cr
1,040 - - 1160 .| CO -
1,020 3 A Fe 1,140
1,000
osmo |4\ /| v N
0,960 / \ ,I \ 1,000 1os0 ¢ [\
00a0 L\ /1 i —— 0,980 1050 |\ o\
\7 0,960 \ s 11
0,920 4 o ’ 1,040 -=X- . guyny o ey
0,900 M _l 4 - 0,940 1,020 7a 8
0,880 R A A { 0,920 - 1,000 ! 10
0,900 - 0,980
Cr : fluorescence (Fe, Co, Ni) F<1 0,880 Co : absorption (Cr) F>1
Tom 0,860
phi ] ) ||
2 phi A2BIMEIEEERES ([ A< Variations maximales
3 phi (15kV) T
4 phi 1,120 — Ni Mo ’ !
7a ZAF ’ 7b 1,600 - Fe: 14,2%
7b phi 1,100 1,550 . Co: 14,0%
8 ZAF 1,080 500 /\ Ni: 12,2%
9 phi 1,060 ’ X 4 \ ® Mo : 17,6%
10 PBZAF 1,040 1,450 7a 10
11 ZAF 1,020 1400 2 \ \
1000 0 W A V‘"
0.980 1,350
' (e Y )iskv .
0,960 2 1,300 .

Mo: forte absorption F>>1

Quelle est la signification du k-ratio?



VIl - Quelques artefacts possibles

Identifications suspectes

Haut_Vide_ 20KY_spoty_WYWD10.2mm_600=_Tps300sec_S001.pgt

FS. 100000

Na Ko : 1,04 keV

. . : 5
Ni LBsA . 0,94 keV pied du pic du Ni :

i

Na
Ca

:1,9%
:0,11%

pour une résolution de 60eV,
a 100eV la contribution est encore
25% de I'amplitude maximale...

Ca Ka : 3,69 keV
pic de fuite du Cr : 3,67 keV

15

20



cps/eV

124

104

Cas d’école :
Confusion Mo La - S Ka

Ni

Co

[—eehtentz

A
" IO S
keVv
21.85 2 25Mn Iy LMy 0.5675
z ’ A ) 22.1 1 46 Pd MuNy 0.560
presence d oxygene ' 22.29 1 25Mn L Lan; 0.5563
22.9 2 48 Cd MuaNy 0.540
Confusion probable avec 23.32 1 80 K Abs, Edge 0.5317
: 23.3 1 46Pd My MmNy 0.531
des raies du Cr 23.62 3 80 Ka KL 0.5210 |
(mais qui n’exclut pas 23.88 4 23Va LB LMy 0.5102
) H 24.25 3 23Va Lay 2 LluMw v 0.5113
un v '
etres fa’ble teneur en O) 24.28 5 50Sn My Abs. Edge 0.511
—p 24.30 3 24Cr Ly LMy 0.5102
24.4 2 47 Ag MyNy 0.509
24.5 1 48 Cd MmNy 0.507 T T T T T T
— 24.78 1 24Cr LI LMy 0.5003
25.01 9 45Rh My MoNiv,v 0.496

chedax32\genesisigenspe.spe

Label A: Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20,96, 34.83. 1.14, 3.84, 0.28)

!.
&

OK

§ & .0 § 8 §'8 § 9§




VIl — Applications des statistiques aux analyses

Précision, dispersion, exactitude (justesse)

/

Accord entre plusieurs mesures analytiques
effectuées exactement dans les mémes
conditions expérimentales

détermination expérimentale

répétabilité : « fiabilité » intrinséque de I'instrument
dispersion observée pour une série d ‘analyses faites
rigoureusement dans les mémes conditions, par la
méme personne, sur le méme échantillon et dans
un court intervalle de temps

reproductibilité : sensibilité de I'instrument aux
conditions opératoires

dispersion observée pour une série d ‘analyses faites
dans des conditions différentes, par des personnes
différentes, dans un espace de temps plus grand
mais sur le méme échantillon

\

y

Accord entre la mesure analytique
et la valeur vraie

la différence c’est I'erreur !

- erreurs instrumentales

mauvais fonctionnement de I'appareil de mesures
- erreurs de méthodes

mauvais choix de la technique opératoire

- erreurs personnelles

mauvaise utilisation de la technique

- doit étre réduite le plus possible
- peut étre confondue avec la dispersion
statistique

Variation de la mesure due a
des causes physiques
(aspect aléatoire de I’émission)

peut étre estimée (lois statistiques)
mais non supprimée




I Attention ne confondons pas justesse et précision (ou exactitude)...

une série de mesures peut étre précise (faible dispersion) mais fausse... et inversement !

pas tres précis, mais ..juste !

doit étre évaluée et vérifiée

ni juste, ni précis !

juste et précis...

\ 4

par des échantillons tests
(circuit de comparaison)

doit étre évaluée et vérifiée

( précision?

précis, mais... pas tres juste !

par des tests statistiques
(variance, khi2...)
et tri des données

1

A\ 4

MSP
(Maitrise Statistique des Procédés)
ou SPC
(Statistical Process Control)

53



1 - Précision des analyses (« répétabilité »)

Chaque laboratoire a effectué plusieurs analyses (en moyenne 10) de cet échantillon.

A partir des moyennes des résultats obtenus on en a déduit une certaine dispersion

qui est caractéristique de la variabilité entre les laboratoires.

Spectre| Al Cr Fe Co Ni Mo B
1 0,16 | 11,38 | 540 | 23,26 | 50,35 | 6,59 | 2.86
2 042 | 11,33 | 541 | 23,13 | 50,65 | 6,85 | 2.22
3 0,18 | 11,36 | 541 | 23,20 | 50,34 | 6,57 | 2.94 Exemplel-Sp’ectres.EI?S
4 018 | 11,26 | 541 | 23.30 | 50,30 | 651 | 305 (le bore est analysé par différence)
5 018 | 11,22 | 534 | 23,22 | 50,30 | 6,49 | 325
6 0,15 | 11,35 | 537 | 23,17 | 50,31 | 6,50 | 3.16
7 0,20 | 11,33 | 541 | 23,21 | 50,19 | 6,50 | 3.16
8 020 | 11,23 | 537 | 23,22 | 50,12 | 6,56 | 330
Moy. | 021 | 11,31 | 539 | 2321 | 50,32 | 6,57 | 2,97
Y sig N009 | 006 | 003 | 005 | 015 | 0,12 | 0,40
\-?/ point B Si Cr Fe Co Ni Mo P somme
1 431 | 012 | 1053 | 535 | 23,30 | 50,05 | 6,82 | 0,07 | 10055
2 422 | 011 | 1046 | 529 | 2320 | 49,96 | 6,66 | 006 | 99,97
3 421 | 012 | 1051 | 535 | 23,21 | 50,14 | 6,74 | 0,07 | 100,34
4 413 | 012 | 1049 | 5,42 | 23,00 | 50,08 | 6,59 | 006 | 99,97
E’femplez 5 443 | 011 | 1054 | 538 | 23,23 | 50,22 | 6,51 | 0,07 | 100,48
Analyse microsonde (SX100) 6 412 | 011 | 1055 | 535 | 2339 | 49.95 | 6,75 | 0,07 | 100,29
7 408 | 011 | 1051 | 5,34 | 23,13 | 50,00 | 6,76 | 0,06 | 100,00
8 408 | 011 | 1059 | 539 | 2332 | 49,87 | 6,55 | 0,07 | 99,97
9 426 | 012 | 1061 | 532 | 23,11 | 50,03 | 6,64 | 0,07 | 100,14
10 | 415 | 011 | 1048 | 528 | 2319 | 4984 | 6,66 | 007 | 9977
Moy. | 4,20 | 0,11 | 10,53 | 5,34 | 23,22 | 50,01 | 6,67 | 0,07
sig. | 0,11 | 0,00 | 005 | 0,04 | 0,20 | 0,22 | 0,20 | 0,00




Pour I'ensemble des analyses EDS a 20 kV, on peut tracer la distribution des incertitudes
liées a chaque analyse (dans I'approximation gaussienne !)
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10 m Exemples de distribution pour le Ni, Fe et Mo
8
6 -
4 1 8
2 - 7
o - MENNNNNENENEN NEN 000 I IIIII I IIIIIII l 6
SN Y e ® o N ¥ o
(= =] o o o L] (] (] (2] (2] 5 .
14 4
3 -
: o R
2 -
10
1 -
8 0 -
6
4 .
2 .
0 I ||||I |||||||| Irlrl ||||||||||||||||| IV_\
S R | ] 8 R Q
© © o0 6o o © o -



Bien que ce ne soit pas rigoureusement exact, on peut essayer de déterminer une dispersion
moyenne pour l'analyse de chaque élément, donnant ainsi une idée de la précision analytique

(« répétabilité »)(les valeurs les plus extrémes ont été supprimées)

20kV EDS WDS
Cr 10,4 0,11 1,06% 0,05 0,48%
Fe 56 008 1,43% 0,04 0,71%
Co 23, 0,18 0,77% 0,11 0,47%
Ni 50, 0,2 040% 0,23 0,46%
Mo 6, 0,13 1,94% 0,07 1,04%

/ |\

(%)

teneurs théoriques

rapport de I’écart-type
a la teneur théorique
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valeur moyenne
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2 — Comparaison « reproductibilité »
et « répétabilité » des analyses

| 0,5%

16
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Molybdéne

1,9%

EDS/WDS - 20 kV

La précision pour chaque analyse (« répétabilité »)
est meilleure que la dispersion entre les analyses
(« reproductibilité »)
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EDS/WDS 5 kV

70 Nickel i . .
; T Mémes constatations qu’a 20 kV
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IX - Compléments : autres comparaisons « analyse EDS/analyse WDS »

1 - Opération « échantillon test » 2006 — alliage de Maillechort

EoLk
NiLa

ZnlLa

EDS
o Spectres 20 kV
Cps GNMEBA 25kV SP2 LiF
1 | WDS (LIF)

Zn Kb
Cu Kb

3.00

6.00 9.00 12.00

J@ Lj L LJ

Ni Ka

31094 'sp2 ' ' ' '

Cursor=(31094 Sp2)

Sine Theta

" 42109 sp2

Sep 22
11:19
25 kv
40.0 na

Sp2 LIF
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Label A: GN MEBA 5k¥

ZnLl
CulLa

EDS

Spectres 5 kV
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2 — Opération « échantillon test » 2009 — alliage de Cupro-nickel

Cu Ka (Ex= 8,98 keV, U=2,2)
Zn Ka (Ex= 9,66 keV, U=2,1)
Al Ka (Ex= 1,56 keV, U=12,8)
Sn La (E; 5=3,93 keV, U=5,1)

Termes correctifs
Cu : 0,99
Al : 3,75
Zn : 0,99
Sn: 1,19

PET

C

Sn
Sn

20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000
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Spectre EDS 5 kV

Cu La (E_ ;= 0,933 keV, U=5,4)
Zn La (E .= 1,022 keV, U=4,9)
Al Ka (Ec= 1,56 keV, U=3,2)

Sn La (E 5= 3,93 keV, U=1,3)

Pleine €chellie 13429 cps Curseur - 2 347 keV (187 cps )

cps

_ Spectre WDS (TAP)
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Conclusions

1 - A 20 kV, si la moyenne de I’ensemble des analyses peut paraitre satisfaisante, au sein
de chaque circuit d’intercomparaison on observe d’un laboratoire a I’autre, une forte
dispersion (« reproductibilité ») en EDS mais beaucoup plus faible en WDS.

EDS microsonde
B 210% 68%
DI$ %) _ Cmax:Cmin Cr 32% 6%
Fe 56% 10%
Co 17% 5%
Ni 22% 5%
Mo 140% 16%

Cette dispersion en EDS ne semble provenir ni de la nature du détecteur, ni du type de
témoin, ni de la procédure de quantification, ni de la méthode de soustraction de l’intensité
de fond continu... en tout cas difficile de déterminer LE facteur prépondérant...

la technique en elle-méme ?

La microsonde reste donc la méthode d’analyse locale qui présente la
meilleure reproductibilité (<10%)




2 - A 5KV, sila moyenne de I’ensemble des analyses peut paraitre satisfaisante, au sein
de chaque circuit d’intercomparaison on observe d’un laboratoire a I’autre, une forte
dispersion en EDS, beaucoup plus importante qu’a 20 kV mais la encore plus faible en
WDS.

microsonde
EDS microsonde (20kV)
B 230% 36% 68%
Cr 150% 44% 6%
Fe 233% 75% 10%
Co 92% 28% 5%
Ni 35%) 31% 5%
Mo 186% 37% 16%

(1) sans tenir compte des 2 analyses aberrantes

Excepté pour le bore, les analyses a 5 kV sont beaucoup moins précises qu’a 20kV

méme avec la microsonde .

En EDS les probléemes sont liés a la résolution en énergie et aux difficultés de séparer

les raies L entre elles.

En EDS et WDS il subsiste les problemes liés aux difficultés de la quantification des raies L
et a I'imprécision de certains paramétres physiques, tels que les coefficients d’absorption
photoélectriques...



3 — Les résultats obtenus avec un spectromeétre WDS monté sur MEB sont meilleurs,
semble-t-il, que les résultats en EDS mais moins bons qu’avec une microsonde :
a—un MEB n’est pas une microsonde (absence de courant régulé par exemple)

b — il se peut que l'utilisation du WDS ne soit pas optimum peut étre par manque
d’expérience en WDS... « la culture microsonde » !

4 — Si on regarde de plus pres la précision intrinseque des analyses (« répétabilité », on
constate que celle-ci est nettement meilleure que la dispersion entre analyses.

Si la précision des analyses EDS est Iégerement moins bonne que celles menées en WDS,
a différence apparait minime.

répétabilité reproductibilité
EDS assez bonne médiocre
WDS bonne assez bonne

5 — Compte tenu de ’homogénéité de I’échantillon, les résultats d’analyse en pression
contrélée ne montrent aucune variation en fonction de la pression, méme jusqu’a 2000 Pa
(ESEM), ce qui est normal !

On peut noter cependant que le skirting peut modifier certains résultats selon la nature du
portoir (exemple de Al)

6 — On peut s’interroger sur la définition du k-ratio en EDS qui semble différer de celle
utilisée en microsonde, qui correspond a la définition qu’en a donnée Raimond Castaing,
comme étant le rapport des intensités de I’échantillon a celle d’un témoin pur.



Merci a tous laboratoires
qui ont participe...
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