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S SONDES ELECTRONIQUES A L'ANALYSE

DE LA MATIERE

par J, PHILIBERT

slle sonde électronique un faisceau d'électrons tres fin,

s les plus connues repose sur les propriétés des rayons X
point d'impact d'une telle sonde : il s'agit 12 d'une métho-
‘_:élémentaire qui présente 1'intérét considérable d'étre
mise en oeuvre dans le '"Microanalyseur a Sonde Elec-

mment explicite, mais que les francais préferent



mémoires (1913 - 1914). En effet 1'émission X est due 2 des transitions entre
niveaux internes des atomes; de ce fait les raies sont peu nombreuses, et
groupées en séries. Dans chaque série, la longueur d'onde varie avec

- du c?rm du numéro atomique Z de 1'émetteur (loi de Moseley). Cet-

Y 3

E?“é dans la figure 1. La découverte de MOSELEY ouvrait
gaihyly‘olle méthode d'analyse élémentaire non destructive.
;*t’e.ﬂ%'e méme, a priori, de nombreux avantages sur d'autres
*ﬁral telles que la spectroscopie dans le visible ou

ment du fait de la simplicité des spectres et des faibles
de raies d'éléments différents qui en résulte (le

en examinant la figure 1). Et pourtant c'est la spec-

ms X il faut ioniser

ceci peut 8tre effectué

a rayons X (et dans
irradiation avec

"de fluorescence'



La premidre voie offrait certaines difficultés : en particulier

1'échantillon remplagant l'anticathode du tube & rayons X classique devait

&tre placé sous vide. C'est ce qui explique peut 8tre que la méthode de fluo-
rescence se soit développée le plus rapidement : il suffit d'irradier 1'échan-
tillon par le faisceau de rayons émis par un tube ordinaire. Mais cette sim-
plicité ne suffisait pas pour assurer le développement d'une méthode d'ana-
lyse. Il fallut attendre que d'autres récepteurs que le film photographique
soient disponibles. C'est avec 1'avenement des compteurs a gaz (Geiger et
proportionnel) et des scintillateurs associés & un photomultiplicateur qu'est
devenue possible la spectrométrie X. Au prix d'une légere modification des
appareils de radiocristallographie 2 compteur, les constructeurs ont proposé
des spectrometres a fluorescence X qui ont connu a partir de 1955 un déve-

loppement tres rapide.

Si 1'émission directe semblait souffrir de certains désavantages,
ne présentait-elle pas par contre certains attraits.? En particulier les déve-
loppements de 1'optique électronique ne permettaient-ils pas de produire des

\

"gsondes électroniques' tres fines et trés intenses qui pourraient exciter le

§

de }g‘ffg}ifﬂnﬁﬂon et de réaliser ainsi une analyse




Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail comportait
déja les 4 parties maintenant classiques de tout mic roanalyseur a sonde

électronique (fig. 2) :

- une colonne d'optique électronique (1 canon 2 électrons suivi d'une ou

plusieurs lentilles électroniques)qui permet de former une "sonde électroni-

que' en concentrant le faisceau d'électrons en un impact tres fin.

- un spectrographe pour analyser le rayonnement X émis par 1'échantil-

lon au point d'impact de la sonde et mesurer les intensités des raies carac-

téristiques produites.

- un porte-échantillon permettant le déplacement de celui-ci sous 1l'im-

pact de la sonde.

- un microscope optique disposé pour observer 1'échantillon, choisir

et repérer les points d'impact.
Peu de temps apres, CASTAING publiait dans sa these une

théorie tres le'@mﬁlélt:o des conditions de 1'analyse quantitative, théorie que

sr depuis lors sans toucher 3 ses bases ni a ses dé-

1'on n'a fait que raffine
veloppements essentiels. En 1955 enfin, il présentait le prototype d'un




Vers la mé&me époque, en Grande Bretagne, une conception

différente s'était fait jour. Au lieu de s'attacher 3 1'analyse quantitative

ponctuelle, COSSLETT et DUNCUMB avaient porté leurs efforts sur 1'obten-
tion de micrographies. Cette conception faisait suite aux recherches effectuées
depuis plusieurs années 2 Cambridge par OATLEY et NIXON sur la microsco-
pie électronique & balayage : une sonde électronique balaie ligne par ligne
la surface de 1'échantillon et 1'émission électronique secondaire est utilisée
pour moduler le spot d'un oscillographe qui se déplace en synchronisme avec
la sonde. COSSLETT et DUNCUMB montr2rent qu'il était aussi possible d'ob-
tenir des micrographies en utilisant comme signal non plus les électrons
secondaires, mais les rayons X caractéristiques émis : ces micrographies
révelent la répartition de tel ou tel él1ément dans une aire choisie de la surfac
de 1'échantillon (fig. 3).

Les deux orientations initiales : analyse locale et micrographie
(balayage) ont par la suite peu a peu convergé; les constructeurs ont présenté
des appareils de plus en plus universels pour répondre aux besoins d'utilisa-

teurs de plus en plus nombreux. Cette éclosion d'appareils de divers types

s discussions plus ou moins byzantines

it - posséder l'appareil idéal.

du grand développement de



CARACTERISTIQUES ESSENTIELLES.,

1° - Eléments analysables.

Les spectrographes 2a rayons X utilisent comme systeme dis-

persif, pour séparer les raies du spectre suivant leur longueur d'onde, des

cristaux de parametre réticulaire convenable. La réflexion sélective des ra-
diations par le cristal est donnée par la loi de BRAGG. Des cristaux comme
le fluorure de lithium (parametre 2,01 A) ou le quartz (3, 34 A) permettent

la spectrométrie des radiations dans un domaine de longueur d'onde classique:

environ d'l 2 4 Angstrdms.

De ce fait nombre d'éléments sont analysables (cf. fig. 1). On
voit facilement qu'il n'y a aucune limite du c8té des éléments de numéro ato-
‘miquo élevé, car si les longueurs d'onde des radiations de la série K sortent
du domaine de longueur d'onde utile, les radiations des autres séries (L, ou

méme M) peuvent &tre employées, au prix, il est vrai, de spectres plus

complexes.

Il n'en va pas de mé&me du cOté des éléments tres légers, la
lthgueur d'onde des radiations K étant plus grande que 4 A . Clest pourquoi

miers mgreiln étaient limités aux éléments de numéro atomique

du cBté des éléments 1égers n'est
lectronique, mais il concerne

ce oulémission directe.



L'utilisation de cristaux monochromateurs de parametre réticulaire de plus

en plus grand, la construction de spectrographes capables diétre placés dans
un bon vide (les rayonnements de grande longueur d'onde sont treés absorba-
bles), la fabrication de compteurs proportionnels & fenétre tres mince ont tout
d'abord permis de reculer la limite inférieure jusqu'au numéro atomique 11
(Na, longueur d'onde de la raie K¢{ " 11,88 A) On utilise comme monochro-
mateur le cristal le plus convenable suivant le domaine de longueur d'onde;

on dispose A cet effet de cristaux naturels : le gypse (7,6 1;;), le mica (9,9 A)
R B RE e s comme 1'EDDT (4,39 4), 1'ADP (5,31 A) ou le

st
KAP (18; 5:.8): -4

L'analyse des raies d'éléments plus légers comme l'oxygene
(A =23 1.&), le carbone ( A= 44 .;\) ou mé&me le béryllium ( A= 113 1:;) nécessi-
terait donc des cristaux de trés grand parametre, En l'absence de ceux-ci
les premiers essais se sont fondés sur les méthodes d'analyse spectrométri-
que non di-speraive. On utilise alors le caractere de base du compteur propor-
‘tionnel : 1'amplitude des impulsions qu'il fournit est proportionnelle a 1'éner-
gie du rayonnement recu. En faisant une discrimination des impulsions suivant
leur amplitude (par des procédés d'électronique bien connus) on peut séparer
mnnemants de diverses longueurs d'onde. Mal-

8 présentent une dispersion assez



large autour de leur valeur moyenne de sorte que les distributions d'impul-
sions correspondant & des énergies peu différentes se chevauchent, La figure
4 montre les distributions obtenues pour quelques éléments 1égers. On voit
que le pouvoir séparateur du compteur proportionnel n'est pas tres bon.

On a pu, jusqu'a un certain point, surmonter cette difficulté, mais le déve-
loppement récent de cristaux synthétiques a un peu diminué 1'intérét de la
spectrométrie non dispersive. Elle restera probablement réservée au cas

oll les intensités X émises sont faibles, lorsqu'il faut compter le maximum de
photons pour obtenir une précision suffisante (lames minces, échantillons
biologiques, ...).

Du c8té de la spectrométrie dispersive, deux voies s'ouvraient:
réseau ou cristal ? Les réseaux optiques peuvent en effet &tre utilisés dans
ce domaine, puisque pour les longueurs d'onde supérieures 3 10 ./;;, les

d'incidence
rayons X subissent la réflexion totale pour un a.n.gleYc-le plusieurs degrés.
Les pramiaﬁ essais ont été infructueux, par suite du mauvais état de sur-

face (a 1'échelle des longueurs d'onde X) des réseaux ou de leurs répliques.

Des études récentes ont cependant montré que les réseaux utilisés pour

canvmir (rélm ﬁ.\qés") mais de nombreu-

ce domaine.
nts ont été réalisés

: ﬂi couches de



M est un atome lourd tel que Pb ou Ba. Ces molécules se groupent pour forme:
une couche de ''cristal smectique'' et 1'on peut en empilant ;ies couches succes-
sives (50 & 100 couches) obtenir un pseudo-cristal : les atomes lourds (Pb ou
Ba) forment des plans paralliles distants de d servant de centre diffusant,
'intervalle étant rempli par la forét des chafnes CHy (CH,) COO” (fig. 5).
Avec le stéarate (n = 16) on obtient ainsi un "paramdtre' d = 50 1;. Dans ces

conditions les spectrographes demeurent du type classique (cristal courbé +

tionnel). L'emploi de ces nouveaux cristaux est maintenant

per "-_.5t a déja permis de nombreuses applications métallur-
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comme la puissance 8/3 de ce diametre. Réduire celui-ci revient donc a ré-
duire le courant, et partant, l'intensité de 1'émission X caractéristique. Il
semble donc difficile de ce fait d'utiliser des sondes de diametre inférieur

3 disons 0,2 m*%mn.

: M’%ﬂﬁ cependant tourner parfois la difficulté, par exemple en‘

< ;
MM

] base et dont 1'analyse '"in situ'' est difficile - ou impossible-
esse. Cette difficulté est souvent accrue par le fait que
se trouver présent dans la matrice et les précipités.

nc procéder a l'extraction de ces précipités sur répli-
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celle-ci en une sonde de 0,2 f de diametre. Un spectrographe a cristal courbé,

ou des compteurs proportionnels permettent 1'analyse du rayonnement émis.

La difficulté provient de la faible intensité de 1'émission, due 2 la petite di-
mension des particules et au faible courant électronique de la sonde. La réso-
lution de cet appareil utilisé comme un microscope €électronique sous 50 kV
n'est que de 100 1;. par suite du fort astigmatisme d@ a la grande distance
frontale de 1'objectif (contre quelques Angstréms dans un microscope électro-
nique moderne). Un tel appareil permet la microscopie électronique en trans-
mission, la diffraction électronique localisée, la microscopie électronique

par balayage, la microanalyse X locale, point par point ou par balayage. C'est
13 un genre d'appareil trés puissant, en dépit des performances limitées de

sa partie microscopie électronique. Mais il apporte dors et déja de nombreu-

ses informations tant au métallurgiste (répliques avec extraction) qu'au bio-

logiste (microinclusions ou microségrégations dans les tissus).

Considérons un échantillon massif bombardé par un faisceau

d'@lecﬁ!dﬁﬁi (fig. 8). Il y a lieu de distinguer dans 1'émission de cette cible
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Rayonnement infra-rouge
Electrons réémis ( électrons secondaires
électrons rétrodiffusés

Dans le cas d'une lame mince il faut encore ajouter les électrons diffusés
(élastiquement ou inélastiquement) et les €lectrons transmis. Remarquons
que le rayonnement X caractéristique ne représente qu'un tres faible signal :
quelques photons K par stéradian pour 10,000 électrons de 30 keV dans le
cas du cuivre par exemple. Et de ce rayonnement, le spectrographe ne capte
qu'une faible partie - si bien que dans des conditions optimales, l'appareil
ne compte qu'un photon (i.e. une impulsion de compteur récepteur) par 10

millions d'électrons dans la sonde.

- Examinons ces signaux avec un peu plus de détails.

C'est le domaine d'utilisation traditionnelle du microanalyseur.
Le spectre continu constitue un bruit de fond génant lorsque les raies sont de
faible intensité, d'olu une limitation importante pour 1'analyse des traces.

Cependant dans les cas les plus favorables, il a été possible de descendre le

i1 de détectabilité 7 0 parties par million, Mais la précision

3 1'analyse ponctuelle,
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Une information intéressante est liée au changement de longueur

d'onde des raies caractéristiques avec la nature de la liaison chimique ol

mwrﬁquma Ainsi entre aluminium métallique et alumine A1203

> -t~ un déplacement de la raie KX de 1,5. 103 A, soit un décalage

ar celle-ci :
entVpermet une radiographie avec

on. Le pouvoir de
\"

s le m&me ordre

orescence réalisée
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véritable microscope 2 rayons X,

Enfin une partie du rayonnement X émis est diffracté i 1'inté-
rieur méme de 1'échantillon : 1'émission n'est donc pas tout A fait isotrope;
elle est renforcée ou affaiblie suivant certains c8nes centrés sur la source
de rayonnement; c'est-i-dire la sonde; l'intersection de ceux-ci avec un plan

(film photographique) donne lieu 3 des lignes caractéristiques dites diagram-

mes de diffraction en rayonnement divergent ou diagrammes de KOSSEL, Il
- est souvent plus commode d'effectuer des diagrammes de LONSDALE : les
rayons X sont alors produits dans une cible auxiliaire, par exemple une lame
mince placée au-dessus de 1'échantillon (fig. 10). Ces diagrammes - d'un
dépouillement délicat - permettent la mesure du parametre réticulaire avec
une précision meilleure que le dix-millidme. Ils sont aussi utilisés pour le
contr8le de 1'orientation des cristaux, ou pour 1'étude de leur degré de per-
fection (étude des dmmmges dus a 1'irradiation ou 2 1'écrouissage par exem-
ple). Le microanalyeeur est donc aussi un microdiffracteur de rayons X.
Parmi les éketxonjr&-émﬁp, on distingue des électrons secon-
daires et des électrons rétrodiffusés. Les secondaires sont essentiellement

énergie arrachés au cours des ionisations des



1'énergie des &1
ectro i
N8 incidents; Cette émission provient d'une mince cou-

che superficielle n A
50
( A) et est pPar suite trds sensible 2 1fétat physico-chi-

mique de la surf
ace. L
¢ rendement de rétrodiffusion est par contre peu sensi-

ble 2 1'énergie inci
gle incidente; mais il varie fortement avec le numéro atomique

de la ci }
cible et avec 'angle d'incidence du faisceau d'électrons.

I est donc trds intéressant de profiter au maximum des diffé-
rences de propriétés de ces deux émissions. On peut les mesurer soit direc-
tement a 1'aide, par exemple, d'un petit cristal scintillateur placé juste au-
dessus de 1'échantillon, soit par 1'intermédiaire du courant qui s'établit
entre 1'échantillon et 1a masse. Cette deuxidme méthode a l'avantage de four-
nir un signal tres intense (comparable au courant incident) et donc exempt
de toute fluctuation décelable, c'est-a-dire de tout 'bruit'".

Ausgsi les applications 2 la formation d'images, dites ''images
ﬂectroniques"/ sont tres fructueuses. Les avantages sont multiples :

- par suite de la forte intensité du signal, on obtient, contrairement au

cas des images X, de bonnes "micrographies' en des temps tres brefs (de

l'ordre de la seconde), ot avec le courant échantillon }exemptes de tout

due 2 la tres faible ouverture du fais-
t relief (application 2 la microfrac-

sxamen micrographique des sur-
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nté en agissant sur 1'importance

la contribution deg €lectrons secondaires ou rétrodiffusés au

« On peut aingi Obtenir deg images sensibles 3 la composition chimique,
m o global, ou 3 I'état de surface (microrelief, état physicochimique).
mmﬂ fonctionne alors comme un microscope électronique

1ssion secondaire : celle-ci étant tres superficielle,

ailleurs 8tre bien meilleure que le micron

trons n'intervient pratiquement pas et le pouvoir de

mativement égal au diametre de la sonde. Ainsi les

le: ﬁﬂwtxom transmis, car il s'agit 1a

| Ils présentent un spoctre de

premier est caractérisé
ques dizaines d'élec-

ﬁh microscope élec-



le cas des cibles non métalliques,

1'émission de lumizre
e - ou "¢
: eathodolumineicence" - peut 8tre tres impor-

tte émission est liée 2 la recombinaison d'électrons

e : un petit cristal d'oxyde,

ot devient lumineux a

alliques, lorsque
Ses par les différen-

ne mesure rempla-
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On obtient g

es ima
. ges de cathodoluminescence soit en défocali-
~ sant la sonde, c'est

~a-dire

E en irradiant une large région de 1'échantillon
I«WO par exemple) et

- F ) g Oblerva.nt ou Photographiant par l'intermédiaire du

~ microscope

(dans le cag g
8 d'appareil 3 vision simultanée), soit en effectuant

| bi.lt age et
: yag ©n envoyant dans les oscillographes d'observation le signal

eur constitue alors une Sorte de microscope d'un type nouveau, particuliz-
5 iﬁtér?’m ant t pour le minéralogiste et le pétrographe et souvent plus
yraphie en lumitre polarisée (sensibilité aux traces

'S {’C_'éfi‘é’-zgations; problémes de cristallogentse, etc.).

d'autres signaux ont
‘le courant de court-
ment des porteurs



naux. On peut donc parler d'amélio-
lon" qu'il s'agisse de la
lir de ceux-ci d'autres

ent, pour l'analyse




Apres avoir mesuré leg intensitégs g i
une raie caractéristique d'un élément

A émise d'une part !
part par | €chantillon étudié, et dlautre part par un témoin

constitué de A pur :
Pur, on obtient 4Prés déduction des bruits de fond les inten-

ités '"émergentes"
s R L N U1A) (dans tout oo qui suit 1'indice A se rapporte 2

] 1]
1'émission de 1 échantillon. la notation (A) A celle du témoin). Le probléme

consiste 3 passer du rapport

a la concentration na ssique CA de 1'élément A au point d'impact de la sonde.

Une premiere approximation montre que C, est égal au rapport des inten-

A

- sités X engendrées dans les deux cibles (1'échantillon et le témoin) par

suite des ionisations causées par les électrons incidents tout le long de leurs

parcours dans ces cibles

Satal
Il faut donc calculer les intensités engendrées J & partir des intensités €émer-

gentes I. La différence entre ces deux quantités est d'abord due a 1'absorption

du rayonnement dans la cible elle-méme. Celui-ci est en effet engendré dans

tout un intervalle de profondeurs dans la cible (i.e. dans le microvolume

ctrons) et il subit une certaine absorption dans la matitre

irradié par les éle
de celle-ci pour entrer dans le spectrombetre de

tion qui dépend de l'angle d'éme rgence,
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ment secondajpe .
: & daire : op effet les raies caractéristiques des autres

i SPectre continu peyvent ioniser les atomes A, d'

taire h

ol une contri-
I'émission de 1a raje caractéristique de A. Les in-

da:lvent donc &tre corrigées de ces effets de fluorescen-

€ @ssez facilement; le second est d'une évaluation
s il est heureusement presque toujours négligeable. La

?tr.e résumée dans le schéma ci-dessous :

J
kﬁs TAE | ¢ A

concentration
massique

correction
de numéro




tclest 14 un travail assez fastidieux, mais

ce capitale, le "microa

n qui n'avaient

nalyste" exigeant des valeurs de celles-ci

Pas été recherchée dans la plupart des anciennes

dans les mesures n'est
-2 l'heure actuelle la-

i est encore plus



23, -

analyse qualitati-
objet, soit en ef-

est alors fournie

Par la comparaigon des '"micrographies"

ta ces éléments,
; mais
el résultat, encore fayt-i] analyser de fagon trés serrée

mation des images - de sorte que l'opérateur puisse ajus-



'irna.ge de chaque

des combinaisonsg

'écran de 1'oscillo-

de fond, On peut m&me n'utiliser pour

8 Signaux ¢
¢ 13 Ompris entre deux valeurs de concentration

S de tout le contraste possible avec le systéme en-
ations de signaux trds Petites et correspondant i

mﬁh 1nt6'reuant. Clest le "contraste renforcé", On

_ "mﬂ&mgraphig'" des courbes de niveau, c'est-d-dire
entration. Quel que soit le systéme
ir ieauceup plus d'information,

e 1a plus appropriée. Les




% des électrons rétrodiffusés et de plusieurs raies

non métalliques
ter les inclusionsVdes aciers suivant leur nature.

s utilisant un microscope optique réside précisé-
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»es, poussieres. Des applications

pe se de tableaux par exemple)




