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SEMPA 2025 La Rochelle:

Microanalyse X : quelques principes de base a respecter

Derniere étape :
Choix de la méthode de quantification

Echantillons minces
(coupe, lame mince,

réplique...) Echantillons massifs
Biologie \ / Minéralogie
Hall(*) Materiaux Materiaux Bence - Albee (*)

PP CA

Cliff-Lorimer / Ag —ah { T—ah )CA,

Ch _ A Courbes King

~ = kAB T . -

o 5 d’étalonnagg’]

P/B ZAF Méthodes

PhiRoz

(*) : méthodes anciennes peu ou plus utilisées



Rappels : les interactions rayonnement-matiere
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) Grandeurs physiques
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La proportion du spectre analysé est appelée « poids de la raie » (2)
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lll) rendement de fluorescence
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IV ) Coefficients de Coster-Kronig

coefficient de Coster-Kronig

EmissionsKa: 12 = npwiZy /(transitions non-radiatives entre
(04 a

les sous-niveaux de L)

Emissions Lo : Ifla = nzwrz(l + CCK)ZLa

L : 3 sous-niveaux (L, L, L)
M : 5 sous-niveaux (M,, M,, M,;, M,,, M)

L, O
A
f23 ’. . L3 L3 ry r .
L Au nombre d’ionisations sur le sous-niveau L, créées directement
2 f par le faisceau électronique, il faut introduire les ionisations
f., 13 supplémentaires provoquées sur L, par les transitions
L, [} [ non-radiatives de Coster-Kronig a partir des ionisations sur les

sous niveaux L, etlL.

Nombre total d’ionisations sur le sous-niveau L :

NL,II =N + nL|f‘I3 T nL,,f23 + nL,f12f23

ny nombre de lacunes sur le sous niveau L,

n|_X coefficient de Coster-Kronig relatif a la transition x=y



V) Emission X émergente : les effets d’absorption

1-angle d’émergence 0 (« take off angle »)

4D pz

Q)

PX = = pz.cosec(0) 0=18° cosec=3,236
0=30° cosec=2

0=40° cosec=1,556

sin O

2 - Facteur d’absorption y :

elPX — eu.pz.cosece — @X-PZ

Y=H. cosec(0)

3 - Angle solide de collection

Q

Proportion du rayonnement X détectée : 4—
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In fine : expression de 'émission X détectée (ou mesurée):
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Dans cette expression, certains termes ne dépendent QUE de la nature de ’'élément
et de la raie analysée :

d’autres dépendent en plus de la composition de la cible :




Dans cette relation certains termes sont imprécis (®, Z, C...)
ou inconnus (dQ, D(E) en WDS)

Pour résoudre la question des grandeurs peu précises ou inconnues, Castaing a
proposé une microanalyse relative par comparaison a des étalons de composition
connues:

_ (IA)ech
(IA)tem

En utilisant des étalons de référence, le rapport des l’intensités émises
par Uéchantillon inconnu et ’étalon de référence de composition connue
permet d’éliminer tous les parametres liés uniquement a ’élément :

( « k-ratio »)

L9

- En cas d’étalon pur:
{(1 el )I¢(pz)exp(— xpz)dpz] CA _1
(IA)ech = 0 S term
(I )tem ; F 1 | ~ 0
Wem - on {(1 sl xpz}de] (14l
0 tem

Il reste a expliciter la fonction ¢(pz)




la fonction de distribution de Uionisation ¢(pz)

Introduite par Castaing

Elle est définie par le rapport du nombre d’ionisations dans une couche dpz
située a la profondeur pz au nombre d’ionisations dans une couche similaire
isolée dans U’espace, hors échantillon

di(pz) dl(0)

©(pz)

_dl(pz)

= N
dl(0) —— Cazw.Z Q*(Eo) dpz

/ /
. /)

=20 (pz)

N
di(pz) = ¢@(pz) dI(0) = C; 1 @.Z.Q5 (Eo). (pz). dpz

émission X engendrée :

on peut calculer directement:

IO = CAK

N (0.0]
w.Z.Q (Ep) j @(pz)dpz

o N [
emission X eémergente : Ig = CAK(». Z. Q]A(EO) j @(pz) exp( — xpz)dpz
0

Probléme : On ne sait pas obtenir une expression analytique physique de facon
rigoureuse ! 10



Si on ne peut pas connaitre Uexpression analytique, on peut déterminer sa

forme, expérimentalement par la méthode du traceur développée par
Castaing ou par des simulation de Monte Carlo.

Fonctions de distribution de Uionisation
R obtenues par la méthode du traceur
— dans une cible d’aluminium (traceur Mg)
en fonction de la tension d’accélération
(Castaing-Descamps 1955)

| 29Ky

\ En surface, elle est légérement supérieur
‘\ a 1, puis croit, passe par un maximum a la
1 . profondeur de compléte diffusion puis décroit
ll | \ \ progressivement jusqu’a 0 a la profondeur
". | | | d’ionisation ultime (E<E))
e 0| \ 1

1

, . \ . :
1QKy \ \ | 20Ky l |
\

) ———_-Calculs de BISHOP 3(‘-:‘
Ry | Répartitian 2xpérimentaie H
‘ CASTAING et HENQC
10 Kv ‘
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Al Ko dans NiAl
25
21 15 kV yro s _x ,
La profondeur de I'’émission X engendrée
15 - —_— croit rapidement avec I’énergie primaire
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e Ni Ko
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Ni : E4,=8,33 keV (U=1,8)
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Fonctions de distribution de Uionisation en profondeur
engendrée et émergente

L’emission émergente dépend du coefficient d’absorption photoélectrique.

3507 . 3.00 4
N émission engendrée
3.00
\ émission engendrée / :
2.50 - \‘ 3
%, 2.00 Fe Ka - 20 keV
- ¢(pz)
- / \‘\ / g‘\ $(p2)
1.50 k C Ka 10 kV
. . \
,emlssmn \ 1 00 4 \ \
100 - seémergente ‘ oy \
) émission \Q 3
x d)(pz)e-upz emergente \
.00
0.00




Comment obtenir une expression analytique de ¢(pz) ?

1- PROCEDURE Z.A.F.

En 1960, Jean Philibert propose un modele analytique simplifié de la fonction ¢(pz)

. Philibert
0.8 }-;I
o(pz)=R_ {exp(—clspz) — (1 — @) exp(— % szj } ‘ fl
i I Hpe
W 06|r“ f/ ‘\\
45 10° R.=4 'l' ~ AN
O = S _ Ai g ; \"“ \
E 255 — E]-’S ®(0)=0 h= 1'22Ci 72 3@1042/ . \Monte Carlo
(loi de Lenard) I N
O.ZJ- -\_‘.\
Beaucoup trop d’approximations pour pouvoir Uutiliser | | \\\\‘;
explicitement dans la relation donnant Uintensité X | ) 55 T
W= pZ/ﬁ.'f__'

La solution adoptée :
On sépare le calcul de ’émission engendrée dans la cible des effets d’absorption qui

seront calculés séparément. Quant aux effets de fluorescence ils sont calculés
indépendamment.

d’ou le sigle proposé par Philibert :
calcul de la

Z.A.F.
calcul de ’émission / — fluorescence (F)
engendrée (effet de 2Z) l

(calcul rigoureux) calcul des effets d’absorption (A) 14




Expression de ’émission émergente dans le modele ZAF :

1 Ej Q4(E
émission X engendrée — = Q] (E) dE
5 g, dE /dpx
. i 7 | R:facteurde rétrodiffusion
émission X émergente:
N, | R N
Ig =CA7 CUija(1+CCK)§ f(x) [1+II§C] | F
N correction de
fl
A uorescence
1 o 45 10°
correction des effets f(x)= h - Bl _gL6s
. X X ]
d’absorption 1+ 1+ —= A
G 1+ho h=12) C =
T Z

Cette méthode n’est efficace que si les effets d’absorption sont faibles..

>

-méthodes ZAF modifiées
- procédures PhiRoz
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La méthode ZAF a connu quelques variantes :

1-Le ZAF « modifié » dans lequel la correction d’absorption f(y) a eté
modifiée pour tenir compte des forts coefficients d’absorption (J. Ruste).

¢0) x
R TTIO);
fOo = n
(1+%) (1 + —)—()
o 14+ho
_ _ ~1,148
. 10’ o, =4.5+895exp(~13.96611%) =E—C
E"-E} n=165+108exp(—11,9A""%) :
) A, c, 10°
vec h=4,610"° GLE};SZQ 77 " oS B
o(0) =1+ 2,8(1 — 0’9}1
U (Reuter)
n=-00254+0,016Z-0,000186Z* +83 107 Z* =
R, =4
_ -2/3
J =9,29Z (1+1,287.272/3) o)




2 -La méthode « P/B ZAF », développée en Allemagne et qui est encore
utilisée sur certains spectrometres.

Elle consiste a utiliser non plus Uintensité du pic mais le rapport
« pic-sur-fond »

Sonintérét :

Dans le cas d’échantillons inclinés, rugueux ... ou les effets d’absorption
sont variables et non prévisibles, on peut considérer qu’il seront
identiques pour le pic et pour ’émission de fond continu, puisqu’ils ont
la méme énergie...

Le rapport est donc indépendant du relief...

Ce qui ne veut pas dire qu’on peut lemployer sans risque sur des
surfaces trés tourmentées !
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2 - Méthodes Phi-Rho-z

Dans les années 80 sont apparus des modéles de ¢(pz) plus réalistes :
PAP et XPP de J.L. Pouchou, XPHI de C. Merlet et PROZA de G.F. Bastin

Ces modeles décrivent cette fonction sous une forme purement mathématique
(parabolique, gaussienne, exponentielle...) avec des parametres ajustables

a partir de courbes réelles (méthode du traceur) ou simulées (Monte Carlo) et
une base importante de résultats de microanalyse quantitative.

O(pz)

(D) Une condition que doivent respecter
ces modeles, c’est que laire sous la courbe
soit égale a ’émission X engendrée
(selon la définition de R. Castaing)

®(0)

—_—
[ |
|

pzm pR 18



Quelques exemples de modele global
Phi-Rho-z

1-Le modele PAP (JL. Pouchou, 1984)

(PAP : Pouchou and Pichoir)

Constitué de 2 branches paraboliques, il utilise comme parametres la profondeur totale
d’émission pg la profondeur d’émission maximale pz_, et Uionisation en surface ¢(0)

91(pz) = Ay (pz — pzmz)2 + B
@02(pz) = A(pz — Rx)

2-Le modele XPP (JL. Pouchou, 1988)

Combinaison de fonctions exponentielles et d’une fonction linéaire :

(1 _Ppz+ ¢(0)J
A

o(pz) = A{exp(—apZ) =

eXp(—BpZ)}

Ce modéle a éte développé en particulier dans le cas d’échantillons inclinés



3 -Le modeéle gaussien XPHI (C. Merlet, 1994)

Deux demi-gaussiennes raccordées au niveau de 'ém

(Caméca)

ISsion maximale

2 pPR-pz,
Z—pZ o=
pZ e [0’pzm] d)(pz) - (I)m exp[ (wj ] /n Prn
B 0,01
_oz Y p=—r—
pzelpz,.pR]  ¢(pz) =9, exp{— (%) } fn-@n_
o ¢(0)

4 -Le modele PROZAY6 (G. F. Bastin, 1996)

Gaussienne centrée en surface et déformée au vo
fonction exponentielle

isinage de celle-ci par une

¢(pz>=vexp[—(apz>2]{1—Y“"(O’e
Y

Xp(—BpZ)}

5 - le modeéle exponentiel de Duncumb (PhiZAF)

A-B exp(— pCZ)
¢(pz) =

1+exp(sz_D)

(non utilisé)

20
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Quelle procédure choisir?

Cas classiques :
- échantillon massif, homogene, Z>10, tension élevée...

« ZAF » et les « PhiRoz » donnent des résultats similaires...

Cas plus « exotiques » :

- échantillons stratifiés
- faible tension d’accélération
- rayonnements X de faible énergie
- éléments tres légers (Z<10)
- spectre L des éléments de transition...

les méthodes « Phi-rho-z » donnent de bien meilleurs résultats

cas particulier de ’analyse du carbone:

La norme ISO correspondant a ’analyse quantitative du carbone
dans les aciers préconise la courbe d’étalonnage

21



Une application des fonction ¢(pz) :
Analyse des échantillons stratifiés

substrat

C évaporeé

O contamination
MgF2

Ta205

s
Y203

1
o ° 0 Ko Structure multicouche déposée sur un substrat verre
2
6 70% Si02- 15% Na20 - 8% CaO - 5% MgO - 2% Al203
£ données microanalyse
nature :
optique dos (méthode PAP)
couche| t(nm) | couches |composition | t(nm)| p (g/cm3
0
1 C évapore 100 29 2,8
0.2 2 O contami. 100 3,5 1,8
’ 3 109 MgF2 38/62 110 3,18
4 71,4 Ta205 82/18 70 8,7
é 5 65,2 TiO02 60/40 69,5 4,26
g 6 84 Y203 78/21 78
% O valeurs expérimentales
5
:'é calcul
0 22

4 8 12 16 tension (kV)




Pour compléter, quelques références a lire

Microscopie électronique
a balayage
et Microanalyses

Publication du Groupement National
de Microscopie Electronique
a Balayage et de microAnalyses

Edité par
Francois Brisset et Monique Repoux

et en collaboration avec
Florence Robaut et Jacky Ruste

En hommage a Frangois Grillon

Chapitre | - F. Charlot, Ph. Jonnard
Interactions électrons-matiere

Chapitre Xll - Jean Louis Pouchou
Les méthodes de quantification en microanalyse X

Chapitre Xlla - Jacky Ruste
La microanalyse quantitative en WDS des éléments
tres légers

Chapitre XIV - Jean Louis Pouchou
’analyse des échantillons stratifiés

Chapitre XXII - Jacky Ruste
La microanalyse X sur échantillons minces
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