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S récents développements de

ANALYSE PONCIUELLE PAR SPECTROCRAPHIE X

par R. CASTAING,

* Mailre de conférence a la Faculié des Sciences de Toulouse.

utilisant la spectrographie des rayons X a déja été présentée
cipe : une sonde électronique — faisceau d’électrons extréme-
un échantillon quelconque dont on désire déterminer la com-
petit volume de matiére baigné par les électrons, volume
t X complexe qui comprend notamment les raies carac-
alyse spectrographique de ce rayonnement X per-
éléments. La précision est de Iordre de 1 9, Ie pou-

meter, is frained on a selected point on the surface of
1l volume of material irradiated by the electron beam
stic lines of the constituent elements in the bombarded

Pintérét que peut présenter en métal-
agisse de métallurgie courante ou de
 poudres, une méthode d’analyse chi-
goureusement non destructive; son
igation est d’ailleurs loin de se
¢ €tude des métaux. L’analyse ponc-

X s’applique tout aussi bien &
qu'a des échantillons métallogra-
4 ce titre rendre d’importants
logie; elle a permis tout récemment
lémes de géochimie et d’océano-

ment apparu que le montage
pour la mise au point de cette

alyse [2] ne pouvait se préter
tilisations aussi variées. Des
s’'imposaient pour rendre
plus aisément accessible 2

1 L’Office National

7

*%



. b
2 et de Recherches A,eronau-‘!ques a donc
gn}g‘elggss en 1952 la réalisation d’un « microanalyseyr »

an analysis involves bombardment of a selected prototype considérablement perfectionné. Clest ce

roposons de décrire jcis
oy g i totype que nous nous p : € H
an electron beam, and spectrographic analysis pro 3 ti ement est le méme que
: . rincipe de fonctionnement est lc q

‘which resulis from this. The apparatus, (S:glltlipde l‘:’g)ppareil original, mais il s’en écarte consi-
principal components : dérablement par ses possibi_htes,tres supérieures et
assembly with reducing lenses, fo produce the sa bien plus grande commodité d’emploi.

e, by means of which the spot on the sample STRUCTURE GENfRALE
moy be selected; ' DE L’ANALYSEUR

oring i i - ous avons vu plus haut que l’analys.e procede
R oo e bom pa?ol;lsmh‘;rdementp électronique d’un pomt. déter-
miné de I’échantillon, et étude spectrographique du
rayonnement X émis sous 'action de ce bombarde-
ment. L’appareil comprend dés lors quatre éléments
paratus was in the aiming device. principaux : : ]
b::ymicroscopeab[ediveireceded a) Un ensemble canon a électrons-lentll{es rt'zduc-
en the object and the last reducing trices, destiné a produire la sonde électrorzlque,
d allow the electron beam o b) Un organe de visée de I’échantillon grice auquel
M the numerical dperture peut étre repéré le point bombardé par le faisceau;

¢) Un dispositif de déplacement sous vide permet-
tant d’amener sous 'impact de la sonde la région de
Pobjet que I'on désire analyser;

d) Un ou plusieurs spectrographes pour l'analyse
du rayonnement X émis.

for the analysis of the X-ray speciro

Le principal défaut de Pappareil original résidait
dans la mauvaise qualité du dispositif de visée de
~ T’échantillon. Celui-ci comportait en effet un objectif
e whole ~de microscope ordinaire, précédé d’un miroir 4 45
e placé entre l'objet et la derniére lentille réductrice.
Le miroir est obligatoirement percé d’un trou pour
la passage du faisceau d’électrons, et des considérations
d’encombrement limitent 3 0,2 environ I'ouverture
numeérique de l'objectif; on congoit aisément que la
qualité des images fournies par le viseur soit insuffi-
sante dans de telles conditions. L’expérimentateur doit
en effet pouvoir reconnaitre aisément dans 1'appareil
les détails de structure d’un échantillon qu’il a cou-
~ tume d’observer avec d’excellents microscopes métal-
~ lographiques. 4
I importait donc d’améliorer considérablement
conditions de visée : la solution que nous avons
loptée consiste & supprimer le miroir et 4 observer
tement 1’échantillon au moyen d’un objectif
sur le faisceau électronique. Cette solution ne
toutefois avérée praticable qu’au prix d’une modji-
ation radicale de I’ensemble de I'appareil, compor-
it notamment le remplacement des lentilles élec-
tiques de I’analyseur original par des lentilles
tiques.

ODUCTION DE LA SONDE
nde est obtenue ay moyen d'un canon 3
suivi de deux lentilles magnétiques qui
Son cross-over une image réduite (voir
canon, construit par la Compagnie Fran-
phie sans Fil, a été modifi¢ par nos
- son adaptation ay chauffage H.F. du
¥ @remiére lentille réductrice joue le réle
le réglage de son courant magné-
ajuster sa distance focale a une
tre 2 mm et linfini. Le diamétre
étre fixé A volonté entre les




Fie6. 2.
Vue d’ensemble du microanalyseur. Echelle 1/25 environ.
View of the complete instrument.

PRODUCTION OF THE PROBE

The probe is formed by an electron gun followed by two magnetic
lenses which form a reduced image at their cross-over (see fig. 1).
le gun, constructed by the Compagnle‘ générale de Télégraphie
ns Fil, has been modified to use an HF.fiIamerpI supply.  The first
g lens acts as a condensor and variation of the exciting current
adjustement of its focal length to anything between 2 mn and’
The diameter of the probe can thus be adjusted at will fo
een about 0,1 and 10 .. Al oth equ

valeurs extrémes 0,1 @ et 10 @ environ; toutes choses
égales d’ailleurs, le débit électronique du faisceau
varie proportionnellement au carré du diamétre de
la sonde.

Une seconde lentille réductrice permet de faire
converger avec précision le faisceau électronique
sur la surface de I'échantillon. Sa distance focale est
d’environ 9 mm, la sonde se formant 6 mm au-dessus
de la face inférieure. Un diaphragme d’ouverture
permet d’ajuster ses aberrations a4 une valeur conve-
blement choisie, et qui constitue un compromis entre
ces deux nécessités contr.dictoires réduction du
diamétre de la sonde et maintien d’une intensité maxi-
mum pour le courant qu’elle transporte.

Le choix de la tension accélératrice du faisceau
d’électrons est d’une caractére assez fondamental,
C’est de lui que va dépendre en effet le pouvoir de
résolution de l'analyse : la pénétration diffuse des
électrons dans la matiére impoese une valear minimum
au volume anals il suffit pour réduire ce volume
d’abaisser la tension accélératrice, mais celle-ci doit
rester suffisante pour une excitation correcte des raies
caractéristiques. Dans I'appareil actuel, 1a tension peut
étre fixée a sept valeurs, toutes régulées a une fraction
de volt pres, allant de 10 4 35 kV. L’opérateur choisit
la tension la plus basse compatible avec une bonne
excitation des raies; cette tension est d’autant plus
faible, et le pouvoir de résolution de I'analyse d’autant
meilleur, que I'élément analysé est plus léger.

VISEE DE L’ECHANTILLON

Dans I'axe de la seconde lentille réductrice se trouve
un objectif a miroirs destiné A viser la surface de
I'échantillon et a repérer le point frappé par le faisceau
d’électrons. Les avantages de Pobjectif & miroirs sont
multiples, comme on pourra aisément en juger.

Tout d’abord, sa distance frontale est extrémement
grande si on la compare a celle d’un objectif classique
de méme ouverture et de méme focale; I'espace libre
au dessus de I'objet passe de 0,5 mm 3 17 mm, il
devient possible d’y introduire tout Uentrefer de la
lentille magnétique, comme le montre la figure 3.

En second lieu, la partie axiale de cot objectif,
qui fonctionne uniquement a I'aide des rayons mar-
ginaux, n’est pas utilisée pour la formation de I'image.
On peut donc sans inconvénient la percer d'un trou
pour le libre passage du faisceau d’électrons,
~ L’optique a miroirs permet en outre I'utilisation de

urfaces entiérement meétalliques, et par suite parfai-
nt conductrices; ceci élimine les phénomeénes
parasites de charge €lectrostatique sous I'action du

) 'x&eau et de déviation de la sonde, qu’il serait treés

aisé d’éviter dans le cas d’une optique de verre,
Enfin, un avantage fondamental réside dans le
la structure de Pobjectif A& miroirs le met
Tl de toute contamination sous Paction du
L’impact des électrons sur une surface quel-
rovoque toujours, dans de tels appareils
ubsiste constamment une atmosphere résiduelle,
't d’une couche brunatre, connue sous le nom
contamination », et formée de substances orga-

hautement polymérisées. Le miroir placé au-

toyé tous les mois. Il en serait de méme
de verre dont la face avant, tres proche
Qewendrait opaque en quelques jours.
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‘objectif a miroirs, la seule surf i

sEa:I:Z tloglll)'fée vers L'objet est tres éloignée de celyi-ci.

B * L’objectif que nous avons retenu -fq,,(,lu Eype B

Ao e A L aglysed, au point par M. NOMARSKI, qui s est chargé de son

STl lﬁontage a DInstitut d’Optique. II comporte deux

; ) miroirs sphériques ‘concentriques, sa distance focale

; st 12 mm et une ouverture numerique de 048 lui
- :bnfére un pouvoir séparateur de 0,7 1 cnviron,

nd lens there is a reflecting objective used to : ¥
the sample and 1o locate the spof to be bombarded : j §
A reflecting objective has many advantages il - i,
the following. : —Hiis. - | q
e frontal distance compared fo a conven- g = a\ / el
focal length and aperture. The space o ll
 increased from 0,5 mm fo |7 mm and it { | : 7
“below the objective the gap of the : ZZZZ A \ l
ective, is not used in the formation ‘ sl L
illed along the axis to allow the accasse (| s Bobinase
alissthe lse oF surfaces T ) [l §
ducting. This eliminafes =S Al ST
on beam and the < 3 :
i she a RX
| chaas Lar
] e e
‘ fi ot
e
Fie. 3.

étique et du dispositif de visée. La marche
X est repr par des fleches simples,
él ique par des fleches doubles.
o ugh the magnetic lens and aiming device. The paths of
ght rays are mﬂ? with single arrows, that of the electron beam
by double arrows. e
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LACEMENT DE L’OBJET

orte-objet est soutenu par une barre rigide,
de I'enceinte de I'appareil par I'intermédiaire

membranes flexibles étanches au vide. Des

Xtérieures, commandées par des boutons
mettent commodément de déplacer I’échan-

auteur pour sa mise au point sur le micros-

€e, puis suivant les deux directions hori- -

pour amener le point choisi sous I'impact

On régle préalablement Ia position de
miroirs (qui peut étre centré en fonction-

uorescent. La mise au point de la sonde
trés aisée; objectif est ensuite déplacé
que la tache brillante coincide avec la

ule qui matérialise dorénavant le point
aisceau.
\

ppareil initial, T'analyse du rayon-
au moyen d’un spectrographe 3
cié & un compteur G.M. Le cristal,

resse métallique, et le compteur
le méme cercle de focalisation
0 gradué en degrés et minutes
mment l’angle d’incidence

T




ale graduated in degrees and minutes gives a continuous indi-
n of the angle of incidence of the X-ray beam into the crystal
nce of the wave length of the reflected ray. The drive mecha-
frue fo better thon one minufe and allows lines to be identified
ut ambiguity, even L rays in a complex spectrum.
; instrument uses two vacuum spectrometers placed either side
main tube (fig. 5). The right-hand one uses a curved quartz
vers the wavelength band from 0.7 1o 4.5 A. This permits
ysis, with either K or L rays, of all elements heavier than chlorine.
-hand spectrometer is not yet in service but it is intended for
s of the very soft radiation emitted by light elements. It
ped in this way to get down the scale of atomic numbers as far
gnesium.  Very light elements like boron and carbon remain
sible to this type of analysis due fo the strong absorption of
characteristic spectra.
tis extension fowards the light elements is above all due fo the
of vacuum spectrometers since long-wavelength X-rays are
gly absorbed by air. This is clearly shown by the fact that the
romefer adjusted on the Silver line (Ag Lo,, wavelength 4.15 A)
'S a gain in output of 100 000 fimes when put under vacuum.
mally a spectrometer is run under a primary vacuum but may
be operated under the high vacuum. This allows one fo do
the exit window of the tube and still obtain an appreciable
in sensitivity. As an example of this a block of pure Titanium
normal excitation (Beam current 0.02 A, Accelerating voltage
gives, on the line Ti Koy, a count-rate of about 250 cps, even
e line (Wavelength 2.74 A) is already soft. Such a figure
e %u:‘ﬁsien?for an uiidfysfwhicb is both quick and accurate.

du faisceau X sur le cristal, et par suite la longueur
d’onde du rayonnement réfléchi. La fidélité du sys-
téeme d’entrainement est supérieure 4 la minute d’are
et permet d’identifier sans aucune ambiguité les
raies enregistrées méme s'il s’agit de raies L faisant
partie d'un spectre assez serré et complexe.

L’appareil comporte deux spectrographes sous vide,
disposés de part et d’autre du tube principal (fig. 5).
Celui de droite utilise un quartz_courbé, il couvre la
bande de longueur d’onde 0,7 A—4,5 A, et permet
ainsi I'analyse, soit par leurs raies K, soit par leurs
raies L, de tous les éléments plus lourds que le chlore.
Le spectrographe de gauche n’est pas encore en service
actuellement, il sera destiné & ’analyse des rayonne-
ments trés mous émis par les éléments légers; I'on
peut ainsi espérer descendre dans I'échelle des nombres
atomiques jusqu’'au magnésium; les éléments tres
légers comme le carbone et le bore restent pratique-
ment inaccessibles a4 cette méthode d’analyse, leurs
raies caractéristiques étant trop absorbables.

Cette extension vers les éléments légers des possi-
bilités d’analyse a surtout été rendue possible par
I'utilisation de spectrographes dans le vide, les rayon-
nements X de grande longueur d’onde étant forte-
ment absorbés par I’air. On s’en convaincra aisément
si 'on songe que la mise sous vide du spectrographe
réglé sur la raie de I'argent (Ag La,, longueur d’onde
4,15 A) éléve lintensité mesurée dans la proportion
de 1 a 100 000!

Les spectrographes sont normalement sous vide
primaire, ils peuvent aussi étre placés sous vide secon-
daire, ce qui permet d’escamoter la fenétre de sortie
du tube et de réaliser encore un gain appréciable en
sensibilité. Indiquons a titre d’exemple que l'inten-
sité émise par un bloc de titane pur dans la raie Ti Ke,
dans des conditions d’excitations normales (sonde
transportant un courant de 0,02 p. A, tension accélé-
ratrice 25 kV) se situe au voisinage de 250 impulsions/
seconde dans le compteur, bien que la raie Ti Ku«,
(longueur d’onde 2,74 A) soit déja fortement absor-
bable. Un tel chiffre est trés suffisant pour une mesure
rapide et précise des intensités de raies.

~ ALIMENTATION ET ORGANES DE VIDE

~ L’alimentation des lentilles est stabilisée en inten-
6 par 4 procédés électroniques (référence a une
> de piles); les lentilles s’échaufferaient-elles
une mesure de longue durée (I’échauffement
négligeable) que leur courant magnétisant
e leur distance focale ne varieraient pas de
ble. Le méme procédé de régulation est
la haute tension, obtenue par redresse-
tension HF (75 kCs).

est vidée par une pompe 2 diffusion
cédée d'une pompe A palettes a deux étages.
nal de fonctionnement est 2.10-5 mm Hg.

D’UNE ANALYSE
e T
‘débute généralement par une analyse
yoint a étudier est amené sous la
t se trouve alors bombardé par la
il suffit de faire balayer par le
son domaine de fréquences pour:

nt les éléments présents au point
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: Fie. 5.
du tube. On remarque en bas et en dans la partie
boutons de de du dépl t d'gb et.
assembly. The three knobs controlling the displacement
n af the bottom and in the central part of the tube.

~an oil-diffusion pump preceded by a
‘normal opémﬂng pressureis 2 X

The point to be
aticule and then
efer is then swept
hich elements

bombardé; ils se signalent par uné intensité réfléchie
importante pour la longueur d’onde de leur raie
caractéristique.

L’analyse quantitative est presque aus i rapide;_nmm
rappellerons bri¢vement 1a mgrg‘hz~ a suivre, maintes
fois décrite par ailleurs (1,2). Soit a mesurer par exemple
la teneur en nickel d’un point détermine de I'échan-
tillon. Ce point est amené sous la croisée de réticule

et le spectrographe est réglé sur la raie Ni Kle. On
note 'intensité enregistrée par le compteur, en impul-
sions par seconde, puis sans toucher'au spectro-
graphe ni au réglage du faiscga.u d’e!e_gtrons., on
remplace, sous la croisée de I‘Ctl(lllh‘,' 1 c'chanmmn
par un bloc témoin de nickel pur (des: témoins corres-
pondants aux divers éléments sont présents en perma-
nence dans ’appareil, et leur ensemble est solidaire
du dispositif de déplacement d’objet, ce qui simplifie
grandement Iopération). On note la nouvelle inten-
sité, émise par le nickel pur, le rapport des deux lec-
tures fournit en premiére approximation (2,3) la con-
centration en nickel cherchée. Pour une mesure plus
précise, on tiendra compte de ’absorption du rayon-
nement X dans I’échantillon lui-méme et des rayon-
nements secondaires de fluorescence; nous n’insis-
terons pas ici sur ces corrections, décrites en détail
par ailleurs (2,3). Le point important est que les mesures
sont trés rapides, une analyse compléte pouvant étre
menée en quelques minutes.

L’APPLICATION DE L’ANALYSE
PONCTUELLE A LA METALLOGRAPHIE

Le microanalyseur a déja fourni la solution de nom-
breux problémes, posés par des laboratoires francais
ou étrangers; la grande majorité d’entre eux étaient
d’ordre métallographique (études de diffusions ou de
ségrégations, analyse de précipités ou d’inclusions
diverses). Il est intéressant de noter ici que les résul-
tats ont souvent infirmé, tout au moins par leur ordre
de grandeur, des présomptions fortement ancrées dans
Tesprit des métallurgistes.

Considérons par exemple cette question si impor-
tante des variations de concentrations dans les alliages,
au voisinage des limites cristallines; de nombreux
chercheurs, s’en référant a des variations notables
d’aspect micrographique, présumaient I’existence aux
joints de grains de sérieuses différences de composition
chimique. L’expérience que l’analyse ponctuelle nous
a permis d’acquérir dans ce domaine semble bien
indiquer que, le plus souvent, il n’en est rien : les

- variations de teneur aux joints de grains sont géné-

ralement trop faibles (bien inférieures & 19,) ou trop
localisées (quelques couches atomiques) pour pou-
voir étre décelées. C’est donc avec prudence qu’il
conviendra d’interpréter les résultats obtenus par des
voies indirectes comme I'attaque chimique : on concoit
deés lors lintérét d’une méthode universelle et sire
d’analyse ponctuelle.

Il est d’ailleurs des cas ou I'analyse ponctuelle est
venue pleinement confirmer les résultats microgra-
phiques, nous citerons en exemple I'étude du « light
phénomenon » sur l'alliage RR 57. Le light pheno-

menon, découvert par GAYLER en 1947 sur un alliage

minium & 4%, de cuivre, consiste en 1'apparition,
certaine limites cristallines, de zones paraissant
apres attaque chimique. Depuis, le phénomeéne
aintes fois étudi¢, et notamment en 1953 par




|CAT|ONS OF SPOT ANALYSIS Ch. RENON-CHANGARNIER et J. CALVET [4] sur
AETALLOGRAPHY I'alliage RR 57 raffiné (alliage d’aluminium 2 6% de

cuivre, 0,259, de manganése et 0,129, de titane).

lcro-analyzof has already provided solutions fo many pro- Tirant parti de la taille importante des zones de
net in laboratories in France and abroad. The great majority light phen.omenon dans cet alliage, g auteurs ont
Problems were metallographic ones (study of diffusion and pu déterminer leur teneur en cuivre, qu’ils ont estimée

a12a2%, et nous ont ensuite confié leurs échantillons
pour une vérification directe des résultats microgra-
phiques. La grande dimension des zones a analyser

ation, analysis of precipitates or various inclusions). It is
Sting 1o note here that results obtained in this woy hove often

relating to their magnitude, some of the metallurgists (fig. 6) permettait le choix, dans chacune d’elles,
herished and deeply-rooted ideas. d’un grand nombre de points de mesure; une hétéro-
ider, for example, the very important question of the variations généité notable a pu étre constatée, la concentration
enirations in alloys occuring near crystal boundaries. Many en cuivre dans les zones claires allant de 1,4 4 2,6%.

; have inferred from the marked micrographic changes they
observed, that there were big variations in chemical composition
e boundaries. Spot analysis has yielded resulis which indicate
uch changes do not occur in most case. Any variation, at
 which occurs at grain-boundaries are generally too small -
less than | %) or too localized (a few atomic layers) to show
us results obtained by indirect means such as chemical attack
interpreted with caution and one can appreciate the impor-
such cases of a method of point analysis which is universal
in its application.

vn'alysii has given full support fo micrographnc

F1G. 6.

Alliage RR 57 (Cliché CHANGARNIER-CALVET). La zone de « light
phenomenon » est constituée par la partie claire située entre les
deux empreintes carrées de micro-dureté.

Alloy RR 57 (negative by CHANGARNIER-CALVET) The ¢ lightpheno-
menon *’ zone is the light patch between the two square microhar-
dness indentations.

- De nombreuses analyses, conduites de fagon systé-
- matique, seront nécessaires pour que l'on puisse
&é‘gager de ces variations de teneur des conclusions
le mécanisme du light phenomenon. Nous retien-
~ drons simplement que la méthode d’analyse ponc-
1 ent ici confirmer et étendre les prévisions sur
leur en cuivre des zones claires que I'on avait
e de leur examen micrographique.
'vons pas décrit ici les possibilités d’analyse
ique locale [2] qu'un dispositif spécial
essibles dans I’appareil actuel. Ces possi-
4 peine explorées; jointes a I'analyse chi-
elle, que les perfectionnements de I’appa-
a la portée de chercheurs peu familia-
lectronique, elles contribueront certai-
e du microanalyseur un puissant outil
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