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PENETRATION DES ELECTRONS ET CORRECTION DE L' EFFET
DE NUMERO ATOMIQUE EN MICROANALYSE PAR SONDE ELECTRONIQUE

R, TIXIER et J. PHILIBERT

Résumé .
Le nombre d'ionisations sur le niveau atomique j dans une

anticathode quelconque bombardée par des électrons est calculé analyti-
quement en utilisant les formules de Bethe.
On en déduit pour la correction de 1l'effet de numéro atomique

une formule générale sous la forme d'une équation dont les paramétres
sont fonction de la composition de 1l'anticathode et de la tension d'accé-

lération. Cette équation permet le calcul de l'effet de ralentissement.

On peut, par une méthode analogue, calculer la trajectoire utile.
Enfin on montre que la correction est différente dans le cas

des échantillons minces. R

I - INTRODUCTION. L!'EFFET DE NUMERO ATOMIQUE.

En microanalyse par sonde électronique, un faisceau d'élec-
trons de 3 & 50 keV d'énergie est focalisé en une sonde dont le diamétre
est de 1l'ordre du micron & la surface d'une anticathode. Les électrons

incidents provoquent des ionisations des atomes de cette cible. Le rayor
'  de la composition de 1l'anticathode,

ﬁn'échantillon dont la concentrat:

ment X engendr



Le rayonnement X émis est mesuré en énergie et en intensité
par des spectrométres & compteurs. Les corrections de fluorescences et
d'absorption permettent de calculer, en fonction des rayonnements émer-
gents, l'intensité des rayonnements engendrés pour une raie (par exemple

Ka 10ul a) caractéristique de A, respectivement dans 1'échantillon et

dans le témoin.
Si 1'on appelle k, le rapport des intensités engendrées,
la "premiére approximation" SJ) s'éerit k, = CA’ C, étant la concen-

tration massique de A dans 1'échantillon.

Si les numéros atomiques des éléments de 1l'échantillon sont

suffisamment distants, la premidre approximation doit etre corrigée

d'un facteur dont l'origine est attribuée & deux effets
1° - La rétrodiffusion des électrons par l'anticathode dépend,

entre autres facteurs, des numéros atomiques et des concentrations de

ses constituants. Cet effet réduit 1l'émission, pour une raie donnée, dans
une proportion R. R est le facteur de rétrodiffusion, il a été mesuré ou
calculé par différents auteurs (voir QZ)' Qll)’ Qli)‘ Qli)’ (12)’ (1§)
et'SEl)).

électrons dans l'anticathode varie

2° - La pénétration utile des
que ce ne sont pas les memes volumes

en sorte qu'on peut dire
une raie donnée, dans l'échantillon

également,
qui sont analysés, pour

de matiére

et dans le témoin.
On peut caractériser cet effet par une fonction (1/8) dont

la détermination fait l'objet de cette note.
On aura alofs la relation suivante qui exprime la correction

d'effet de




IT - RELATIONS FONDAMENTALES.

Nous considérons une anticathode constituée des éléments
eeo et de numéro atomique 2,,

A, B, C, ... de masse atomique AA’ AB’ AC A
2 Z +++ en concentrations massiques CA’ CB" CC’ s+ avec ; CA S
< ’ , 0

By
Cette anticathode est bombardée par un flux d'électrons d'énergie initiale
Eo =e « V; E désigne 1l'énergie d'ionisation de la couche j des atomes
A. On étudie 1'élément Ao
Soit E 1'énergie moyenne des électrons considérés, TAJ (E)
est la section efficace d'ionisation des atomes A sur la couche j et
la loi de ralentissement des électrons dans la cible de masse spéci-

des
fique Q s 8 étant 1l'abscisse curviligne sur la tra'jectoire des électrons

dans la cible.
est le nombre moyen d'ionisations de niveau j de l'atome

Si n
J
A par électron incident, le long de la trajectoire utile dans la cible,
Ag = Y (E) ds Lt
s Y (B aE .
njch,'IE dE/des ()
0
en supposant que a2 est définie et continue sur la trajectoire. N
Ter 2 (3) . _dE
est le nombre d'Avokadro. BETHE = a proposé pour & et de = les

-

expressions suivantes :

1° . Section efficace d'ionisation

_ 4
'Y;j (E)gé_‘:ig.zj.bd 1og%;§ (2)




.~

Bj = 4 E, pour les faibles d'excitation. C'est cette valeur que nous pren-
drons pour 1l'application de nos calculs & la microanalyse, ou 1l'énergie des

électrons est relativement faible ( € 40 kxeV). Nous aurons ainsi si

E—E_Y—» 0 (voir LB-) .

j’
La valeur de bj n'intervient pas dans le calcul de la correcs

tion de numéro atomique (voir plus loin).

E
Si U =~£§, v = Ei- (taux d'excitation)
Z2.b
"f;-’j (U).—.nel*—LgE .-t}logU (3)
J

2° -~ Loi de ralentissement.

R ZneuNZ . 1,166 U . E, \
T—” . g AA—Alog JA (4)

B n ..

J : potentiel moyen d'ionisation de 1l'atome A.
A

Ces expressions supposent les électrons suffisamment "rapides"
donc E > E, dans 1'équation (1) et U-Ej> J, dans 1'équation (4) pour tous

les éléments présents dans l'anticathode.

ZA 24
Posons (5 =M (5
L TR
]—1 B0, (2,/8,) ‘
et ——J————l) =W
A .
$10s0 52 z 1,166 E
,. " .
ou log wf: % CA = i log _Ti (6)
A, B,

(7)

I1 vient alors O RSTRRR LR JEC. B
d g»s .

et (1) donne | -




5=

éL H é-est une fonction par laquelle on peut caracté-

P 1 A
osons§=n --N.

J A
ser la décélération des électrons dans les calculs d'effet de numéro

(6)

atomique = .

Le changement de variable X = U . W permet de mettre en évi-

dence la fonction logarithme intégrale (1i) EZZ et on obtient :

LN T
’§=—hr—1-fz {‘Uo' 1) - g log W /11 (U_W) - 1 (W) _7}

| (8)

;Y ”, . 1
On dispose la d'une équation permettant le calcul de = dans

un échantillon quelconque.
Dans le cas d'un échantillon pur on retrouve une équation

connue €1—-10 .

Par hypothése on doit avoir U(J s WD 1
(7)

Si W—+1 1l'expression de g-reste finie, en effet on sait que
: Seo S :
1li x = C + log llog_ xl +E % (9)

o=

C : constante d4'Euler 0 = 0,5772156649 ... 8i x —»1 logx » 1li x—

IIT - CALCUL PRATIQUE DE g g

Pour un échantillon de composition connue.
1,166 E

Les termes W, 3 = —-T--i peuvent etre calculés. Nous les avo
: &

tabulés -pour tous les éléments de 3 % ( g‘* avec l'énergie d'ionisation
E, des niveaux K et L d'aprés les tables S—) . S....9) (fig. 1)+ Nous avons

1t etre pas la meilleure représentatio:




VA
Puis on calcule M =§ : C ) ( C, = 1)
A AA 'y A
,..0

A,B,-a. Y

: i
~ 9 A 3
Puis log W = ﬁ; CA T . log WAJ (10)
E) ,.!' A

Les hypothéses 4 S WA; ) 1 imposent une valeur théorique minimale de U

qui, dans la pratique, est toujours largement dépassée. En effet une
correspond & l'analyse d'un élément léger dans une

£3ibls velwur de WAJ
faible d'ou un Uo

matrice lourde, donc & une énergie d'ionisation Ej

forto.
1
On peut alors calculer m - En pratique on ne calcule pas

Z o b
—J—zn—i puisque ce terme constant se simplifie dans le calcul du coeffi-

cient de correction (comparaison de 1l'échantillon et du témoin). On calcule
donc un terme éLQ

Nous avons tabulé

(1)

M 1 : R
' = Uo—"-wlog_w L34 Ugw-ll W)

pour différentes valeurs de W et de U (fig. 2, 3, 4) puisque la table

de~g—'peut etre utilisée quel que soit 1téchantillon.

Nos tablea ont été faites sur ordinateur en utilisant pour
le sous-programme du logarithme intégral la forme indiquée plus haut (9).
(10)

Les temps de calcul machine sont faibles. On trouvera dans —— une table

-

trés compléte du logarithme intégral.

IV - APPLICATIONS.




Par exemple la variation de W dans un alliage or-culvre ou
l'on.analyse le cuivre et dans un alliage cuivre-aluminium ou 1l'on analyse

l'aluminium a été représentée en fonction de la concentration en cuivre
(figo 5). =

Dans le cas de l'alliage or=-cuivre, en utilisant les valeurs
11
(1) (fige 6) et

du facteur de rétrodlffusion R calculées par DUNCUMB
les valeurs de g-evaluées par cette méthode nous avons déterminé les
coefficients de correction d'effet de numéro atomique, d'aprés la relation

%= (g)éch. / (é)témo (12)

pour différentes tensions d'accélérations et en fonction des concentra-

tions (fig. 7).

V - COMPARAISON AVEC D!'AUTRES METHODES.
1e
) suppose que l'on peut substituer a

B
g dans
En écrivant

THOMAS ¢
1'intégrale (1) sa valeur moyenne dans l'intervalle Eo, EJ.

B w {amepes 4z ) (différent ppels s
= - rent de ce que nous avons appelé aussi ), elle suppo-
se que pour un échantillon constitué de n éléments en concentrations 01,

Oo-c on a
n

il n
S ' S
; =1

R est calculé d'aprés les courbes de distribution énergétique des élec-

trons rétrodiffusés par des cibles pures. Elle utilise pour calculer S
les tables de NELMS __— (13) fondées sur l'application de la formule de Bethe

pour la loi de ralentissement. Les valeurs de S choisies pour le calcul de
la correction correspondgnt & une valeur de 1'énergie égale & la moyenne

c

arithmétique de E et EJ.'
Quoiqno les tablea de NELMS soient limitées au minimum & 10 keV

en microanalyse, les résultats de THOMAS
tres, en particulier parce que NELMS util
‘de J et discute de la validité des

et sei!nx;gl



calculs qui utilisent la formule de Bethe.

Si nous considérons un alliage de cuivre-aluminium 50 - 50
10 kxeV, nous trouvons ‘

dans lequel nous analysons l'aluminium avec Eo
avec notre méthode (1/S)éch ’ 4 (1/S)tém = 1,144 et avec la méthode de

THOMAS 1,137. L'écart est faible dans ce cas.

La figure 7 peut etre comparée avec celle calculée par
ARCHARD et HULVEY(EE' pour les memes alliages, P+ “03) 17 gerait égale-

ment intéressant de comparer les valeurs de k/C obtenues ici avec celles

que 1'on peut déduire de calculs directs de 1'émission X par la méthode

de MONTE CARLO (of. D) et (13)y,

la forme des expression analytiques montre que l'utilisation
d'un "numéro atomique moyen", pour effectuer sur un échantillon composite
les memes calculs que sur une cible pure, n'est en général pas fondée
physiquement et peut conduire & des erreurs relatives importantes

(18)

(véte ).

VI - CALCUL DE LA PENETRATION UTILE,

Ce calcul peut etre fait facilement avec les memes notations

que plus haut

U
¥ 1 sl e A B R
PB 2 n ei N j FE 108 U W
‘ 1
\ U2 e
Le changement de variable X = « W~ donne immédiatement
NS ' E g
2 2 2

ess—-‘-l-z;-—-—"iz(liU s W- 214 W) (13)
: 2nme N MW s |

~doit pas etre oubliée.

oire utile ne permet pas la détermina-
tégrer de 0 & U , mais ce serait



négliger la vraie difficulté qui vient de ce que les formules de Bethe

ne s'appliquent pas de U =0 a U = F— Sous cette forme-
J

VII - REMARQUES.
1° _ Ia représentation du logarithme intégral par une série semi-

convergente
4 3% 2 4
1iW=-—.(1+-—--+-z—+...)
Yy : y y i

Yy = 108 W
ne peut etre utilisée que si |y| >> 1.
En microanalyse on aura pratiquement log W <7 et le plus '

souvent log W de 1l'ordre de l'unité, dans les cas ol 1'on s'intéresse a

1teffet de numéro atomique, pour 1l'analyse d'un élément léger dans une

matrice lourde-
2° _ La validité des calculs qui sont présentés ici est limitée,

en particulier pour les faibles taux d'excitation

- par les approximations liées aux formules de Bethe,
- par les valeurs des coefficients que nous avons utilisées

et
- par le fait que nous n'avons pas tenu compte de la disper-

sion des énergies des électrons en ne considérant que leur énergie moyenne

: 3 Elé) (12) Q1§>). Comme 1'effet de numéro atomique est d'autant plus

(voi
d'excitation est faible (voisin de 1), il apparait

important que le taux
nettement que le modéle proposé doit etre raffiné. On pourrait dans un

r les calculs de WALSKE ng) (39) qui élargissent
de mule de Bethe, ou ajuster les valeurs
- des mesures expérimentales Qll).




VIII - Analyse des échantillons minces.

Si on cherche les concentrations relatives de deux éléments
A et B dans un échantillon '"mince", c'est-a-dire tel que 1'épaisseur de

la cible soit bien inférieure & la pénétration utile (par exemple une |
réplique avec extraction ou une lame mince de microscopie électronique),

l'effet de Numéro Atomique prend une forme différente.
Pour ce genre d'analyse on utilise une sonde d'intensité et

d'énergie constantes et en un meme point de la cible on mesure la concen=-
tration apparente k = IA / I (A) de A et celle de B. On exprime souvent
A

le résultat par le rapport kA/kB.

En supposant que l'effet de rétrodiffusion sur 1l'échantillon

est négligeable dans ce cas (pour le calcul du rapport) et que Tes ef-

fets de fluorescences et d'absorption puissent etre négligés ou corrigés,

on aura avec les memes notations que plus haut :

' A N i
Dans 1'échantillon dnj = C, AYA (E) a4 P B

g [ Y (@
Dans le témoin massif nj = <+ . dE
A dE / des

E
0

L
N T e
dnj = c e ) ° Z b ° log U . d 8
3 T ERELC SY 0 ok *i 4Q
UoA

2, b
§. .oy 1o U
nj=RAAo 2N . _de

Rappelons que

Eo Z, L 1,166 EIA

Uk T TSR A 7

on du témoin A pour le taux d'excitatio



Nous écrirons en premiére approximation :

iy 8
— =
5'a

oA

dog. 1]

)

4

log U W

avu

kA=iI'li=CA’ eEgN log U_, d7es
n ) . B
g o LI Bt
Posons 1 T
og
T s ey Eh
jA A A
k C P
A A
E""“'E"‘f?é' \ (15)
B B B

Si PA:’ PB la concentration en A mesurée par rapport & celle
de B est plus grande que la concentration réelle.

- e e T I e e Sl T e e

Exemples.

1) Analyse de trés fins précipités de Ni + Al extraits sur une
réplique de graphite.

Paa

F== = 0,63 & 30 keV

0,55 & 20 keV
Ni

2) Analyse de faibles teneurs de cuivre dans une lame mince d'alu-
- minium

A Figure 8.

Dans les deux cas l'aluminium est mesuré par défaut. L'effet,
comparé & celui que 1l'on observe sur un échantillon massif, est de sens




cependant il parait difficile de le calculer et meme de pouvoir prévoir

sS0n sens.

Expériences.

Le premier exemple correspond a des analyses, effectuées a l
1 IRSID de fins précipités intermétalliques (g 100 A) préparés par

attaque sous potentiel controlé d'aciers inoxydables austéno-martensiti-
0,74, Gr 1 .9, {

ques & durcissement structural (C : 0,08, Mn : 0,71, Si
2
Ni: 7, Mo : 2,14, A1 : 1,05) et extraction sur réplique de carbone (22)
Ces précipités pouvaient contenir soit NiAl, soit NiBAl.

Les limites de précision des mesures des analyses encadraient un rapport

voisin de celui de N12A1 qui n'est pas un composé défini connuj; les

corrections faites suivant la meme méthode que pour des échantillons
massifs auraient été faibles mais auraient rapproché de N13A1; par contre,

les corrections que nous proposons dans le cas d'une réplique donnaient

des compositions encadrant Ni Al.
Les diagrammes de diffraction électronique et de diffraction

X, ont bien confirmé la présence de Ni Al.

Valeurs mesurées :

30 kV ofr) = 3,27 ¢ = 1,0 (o = écart type)

ZOkV( )=425 o = 0,k

ooefficienta de correction 30 kV : 0,63 20 kV : 0,55

d'ol (-—) = 1,98 (30 kV) 2,38 (20 kV)

Fisklz\ 6,528

4 des mesures expérimentales



cuivre, préparées par polissage électrolytique et d'épaisseur et de propre-

té controlées au microscope électronique.

La valeur mesurée de kAl/kCu dépend de 1l'épaisseur de la lame ;
1

au point analysé. Cette épaisseur peut etre caractérisée par la concentra-

tion apparente en aluminium et nous avons :

Cap ALl | 14,15 | 64,26 | 80,14 | (25 kV)
k
A
E‘l 16,84 I 22,16 I 23,85 I
Cu l

La valeur théorique de 13,44 calculée pour une lame infiniment

mince doit etre la limite du rapport mesuré,

Dans le cas des cibles massives les mesures ont confirmé |
|

les valeurs calculées par la formule (11).

T e T T T T T T e e T

IX - Conclusion.
I1 semble que les formules (11) pour les cibles massives et

(15) pour les cibles trés minces donnent une assez bonne correction de
l'effet de numéro atomique, malgré les approximations physiques qui ont

été admises.
En fait ces approximations ne sont pas aussi drastiques qu'on

pourrait le penser au premier abord; en effet les corrections s'appliquent

a des rapports entre échantillon et témoins.
En pratique il faut souligner que les valeurs des facteurs de
correction sont trés sensibles & de petites erreurs dans les calculs du

dénominateur et du numérateur du rapport. Comme il est nécessaire d'utili-

e intégrale les formules donnent les meilleurs

on ts sur ordinateur. Nous n'avons

formules a un effet sur la conver-
tératives déja utilisées pour

ser la fonction
résultats
pas dét
gence et
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Figure 2 - Valeurs de M/S' en fonction de U pour différents W

10 €' 50,
Figure 3 - Valeurs de M/S' en fonction de U pour différents W

5874 Ug 6.
Figure 4 - Valeurs de M/S' en fonction de W pour différents U.
Figure 5 - Valeurs de W en fonction de la concentration en cuivre dans
un alliage cuivre-or (ol on analyse le cuivre) et dans un
cuivre-aluminium (ol on analyse 1l'aluminium). Iapproximation
linéaire a été tracée.
Valeurs de R en fonction de Z pour différents U d'aprés
puncums (1),
7 - Valeurs du coefficient de correction de 1l'effet de numéro

atomique en fonction de la concentration.

L'effet de numéro atomique dans les lames minces, en fonction

Figure 6 -
Figure

Figure 8

de la tension d'accélération.
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