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"Microanalyse X quantitative :

guelle fiabilité pour quelle analyse ? "

Jeudi 03 décembre 2009

09h00 - 09h30 Accueil

09h30 - 10h30 Les principes de l'analyse quantitative - Comment féectuer une bonne analyse ?
Rappels sur les méthodes de quantification

Jacky Ruste, GN-MEBA]Jacky.ruste@free.fr http://micro.icaunais.free.fr

Si les moyens actuels permettent d’effectuer psdement une analyse quantitative, elle
n'en reste pas moins toujours délicate. De nombneasameétres entrent en jeu dans la
qualité finale de cette analyse et il n’est pagadats facile de trouver le meilleur compromis.
Au cours de cet exposé on explicitera les différ@arametres qui interviennent directement
dans la précision de I'analyse, en particulier fgametres opératoires.

Apres un bref rappel sur les traitements de speséeessaires avant la quantification, on
exposera succinctement les différentes méthodegudetification (ZAF, Phiroz, courbes
d’étalonnage...) mises a la disposition des utilisede

10h30 - 14h00 Exposition Constructeuravec pause café et repas (buffet froid) offert lpaGN-MEBA et
les constructeurs aux adhérents du groupem8ténd EDP Sciences

14h00 - 14h30 Assemblée Générale et résultats de I'enquéte SIMHES
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14h30 - 15h15

15h15 - 15h45

15h45 - 16h05

16h05 - 16h30

En convention de coopération avec Ia Société Frangaise de Physigue

Les sources d'erreurs et d'incertitudes
Claude Merlet, Univ Montpellier

Au travers d’exemples cet exposé montre les sopaesibles d’erreurs en microanalyse X
quantitative et montre comment les évaluer. Cescssud’incertitudes peuvent étre tres
nombreuses et de tout ordre et sont fortemenrd,lifene part a I'échantillon, et d’autre part
au choix des conditions expérimentales. La bonmnaigsance de I'échantillon, de la
technique instrumentale et du but & atteindre pétiene a la fois de réduire efficacement ces
sources d’erreurs et d’évaluer de maniere réalisteertitude de sa mesure. Une méthode
simple de ce calcul d'incertitudes en microanalfsguantitative est proposée.

Les sources d’erreurs sur les paramés fondamentaux
Marie-Christine Lepy, CEA Saclay

Les «parametres fondamentaux» sont les donnéesqatesnqui sont utilisées pour quantifier
un résultat obtenu par analyse X (émission indpée particule -PIXE- ou fluorescence X).
lls sont caractéristiques de la composition desémaitix : ce sont les énergies de liaison des
différentes couches et sous-couches, les énergiateasités relatives des émissions X, les
sections efficaces d’interaction, les rendementsflderescence, etc. Généralement, les
données utilisées sont basées sur des tables dsmgelles les rares valeurs expérimentales
sont anciennes (40 a 50 ans), et ce d'autant plus kgnergie est faible; de plus, les
incertitudes associées sont rarement quantifiéssmt de I'ordre de 10 a 20 %. Aujourd’hui,
le développement des nouvelles techniques (encpliti I'utilisation du rayonnement
synchrotron) et I'amélioration des performances digecteurs devraient permettre des
mesures plus précises de ces paramétres et aimsiuge a I'amélioration des résultats
quantitatifs.

Exemples d’erreurs liés aux coefficies d’absorption
Lahcen Khouchaf, Ecole des Mines de Douai, JaclstdR 5N MEBA, Micro. Icaunaise

Les résultats de l'analyse quantitative sont éewmient liés a la valeur du coefficient

d’absorption massique utilisé. Malheureusement, ¢a®urs manquent de précision en

particulier dans le domaine des faibles énergiean®le cas des raies L, on constate des
divergences importantes entre les valeurs des dablecelles mesurées. Des difficultés
s'ajoutent lorsque l'utilisateur ne peut pas maglifces valeurs des coefficients d’absorption
dans les programmes de microanalyses proposés. dereet exposé, nous rappelons les
origines physiques de I'absorption, les différenmtethodes disponibles pour sa mesure ainsi
que des exemples d'erreurs conduisant a des résulfaantitatifs erronés. Enfin, nous

préconisons la nécessité d’entreprendre de noweétades pour une détermination précise
des valeurs des coefficients d’absorption.

Pause
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16h30 - 17h00

17h00 - 17h30

09h00 - 09h30

En convention de coopération avec Ia Société Frangaise de Physigue

EDS : fiabilité de I'analyse sans témoin
Denis Boivin, ONERA Chatillon

La microanalyse quantitative par spectrométrie Ef28s témoins est largement utilisée en
tant que technique d’analyse chimique associée awostope électronique a balayage.
L'utilisation de logiciels aux interfaces de plus plus conviviales a rendu sa mise en ceuvre
aisée et rapide et par suite trés attrayante. Timige il reste indispensable de se rappeler que
sa fiabilité, autrement dit la confiance dans sésultats quantitatifs, n’est pas celle que peut
atteindre I'analyse avec témoins pratiquée a larosonde électronique, technique certes
plus contraignante dans sa mise en ceuvre et eicpligt plus colteuse en temps mais plus
fiable. Au cours de cet exposé sont abordés lessiaspects dans cette procédure d’analyse
EDS sans témoins (parametres d’acquisition du speatéthodes de traitement du spectre
disponibles) qui sont sources d'incertitude du tedguquantitatif et de dispersion des
résultats. Un exemple particulier d'analyse d’unmeééchantillon dans diverses conditions
de traitement disponibles illustre le degré deifighde cette méthode d'analyse.

Microanalyse X sous pression controlée

Christian Mathieu, Univ. D'Artois, Lahcen Khouch&cole des Mines de Douai, Monique
Repoux, ENSMP Sophia-Antipolis

La microscopie sous pression contrdlée permet divies sans préparation des échantillons
non conducteurs, humides ou présentant un fort tluxiégazage, mais qu'en est-il de la
microanalyse dans ces conditions? La présence dhresesion non négligeable dans la
chambre du microscope n'est pas sans conséquemck daisceau incident (collisions
élastiques et inélastiques des électrons sur lesyes du gaz) ni sur la qualité de détection
des rayons X émis par I'échantillon.

Nous décrirons au cours de cet exposé les artefabérents & ce mode d'observation ainsi
que les moyens existants pour les minimiser ou eoworriger en partie les effets.

Vendredi 04 décembre 2009

Analyse des rayonnements de faiblecégie
Philippe Jonnard, Univ. Pierre et Marie Curie, CNRS

L’analyse des rayons X de faible énergie ou ray¥msous, c’est-a-dire ayant une énergie
inférieure ou égale a 1000 eV peut nécessiter tersaprécautions. Ce type d’analyse fait
généralement suite a une analyse a faible tenginarfie des électrons incidents inférieure a
5 keV). Au niveau de I'appareillage, il est en gah@référable de faire une analyse WDS
plutdt qu'une analyse EDS. Ensuite, il n’est pagdars possible de travailler avec les raies
les plus intenses @ La, Ma) ou bien ces raies sont des bandes d’émissiopeuient étre
sensibles a plusieurs phénoménes :

- L'état chimique de I'atome émetteur qui changéolane de la bande d’émission X ;

- Les satellites Coster-Kronig qui déforme la bad@mission et augmente son intensité ;

- L’auto-absorption qui rétrécit la bande d’émissiet diminue son intensité.
Différents exemples couvrant tout le domaine dg®ma X mous seront présentés pour
illustrer ces différents points.
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09h30 - 10h00

10h00 - 10h20

10h20 - 10h35
10h35 - 11h00

11h00 - 11h45

En convention de coopération avec Ia Société Frangaise de Physigue

Résolution spatiale de la microanalyse, influence edla tension d’'accélération, du
rayonnement X et de I'absorption

Jacky Ruste, GN-MEBA]Jacky.ruste@free.fr http://micro.icaunais.free.fr

Par rapport & l'imagerie en émission électroniquecsndaire, la résolution spatiale en
analyse X est considérablement détériorée en radenla diffusion électronique. Les
conséquences pour la qualité des analyses sontinrgsrtantes. Apres avoir explicité les
différents paramétres qui interviennent dans cedgolution, on envisagera les différents
moyens de I'améliorer et on s’interrogera sur laalit® de la « nanoanalyse » en
microanalyse X.

Sources d’erreurs liées a I'échanth
Francois Brisset, Univ. Paris Sud 11, CNRS

Au cours de cette courte présentation, seront edgmdes sources d'erreurs, principalement
liées a I'échantillon. Ces sources sont généraléroennues ou devraient I'étre. Nous ferons
donc une petite revue de ce qu'il est possible elecantrer au cours des analyses

journaliéres, qu'elles soient directement liéesaacomposition, a sa surface, ou encore a son
positionnement, etc.

Cette revue n'est certainement pas exhaustive, seagsdans la mesure du possible illustrée
par quelgues exemples concrets.

Pause
Cas des échantillons stratifiés : méthode et limige
Claude Merlet, Univ Montpellier

Depuis les années 1990 il est possible, grace daggsels, de quantifier les couches minces
et les échantillons stratifies par sonde électroeiqCet exposé, d'une part, développe les
principes de base de la quantification des coughawes et des échantillons stratifiés par
sonde électronique et, d’autre part, met en avantdapacités et les limites de la méthode
utilisée, en insistant sur le fait que ces capzcet ces limites sont dépendantes de la qualité
de la mesure, de l'instrumentation et de I'expéded'opérateur. Dans un premier temps, le
principe de calcul est décrit puis, au travers @mples simples, les capacités et les limites de
la méthode sont mises en avant. Il est précisd'an@lyse des multicouches par microsonde
peut étre aussi performante que I'analyse d’éctlant massifs quand elle est effectuée dans
de bonnes conditions et avec discernement.

Microanalyse X sur échantillons isahés
Jacques Cazaux, Univ. Reinmcques.cazaux@univ-reims.fr

Plan
1° LES ISOLANTS NON CHARGES: PROPRIETES ELECTRRQUE
2° PHENOMENES DE CHARGE: ECHANTILLONS DENUDES E®EFOCALISE
Echantillon épais, homogene, surfaceelilimite de Duane Hunt : effet miroir
3° ECHANTILLONS METALLISES
i) analyse des verres ;
ii) Distorsion de®(pz) — choix de la métallisation (C; Cr, Au)
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11h45 - 12h15

12h15 - 14h00
14h00 - 14h30

En convention de coopération avec Ia Société Frangaise de Physigue

i) Autres: film flottant ; échantillon mae.
4° STRATEGIES
5° CONCLUSION

Résumé. La plupart des matériaux de notre environnement sles isolants électriques et
ces isolants sont constitués d'éléments légersyiipiies, oxydes métalliques, verres,
minéraux, etc.). Leur analyse en microsonde, mémaadjleur surface a été métallisée et
mise a la masse, donnent naissance a une grandétéatartefacts abondamment décrits
dans la littérature [1;2].

Apres un bref rappel des propriétés spécifiquesistidants (§ 1), I'étude des mécanismes de
charge relatifs a des échantillons épais, homogé&tess sera détaillée avec une attention
particuliere pour la mesure de la limite de Duanariti(queue du fond continu du spectre X).
Cette mesure de I'énergie effective des incidantsascible, permet d’évaluer le potentiel de
surface et d’en déduire, quand elle est bien cdedda frontiére entre les potentiels de
surface positifs (peu perturbateurs) des potentiéigatifs (trés perturbateurs) (8 2).

En supprimant les effets perturbateurs externesnédallisation de la surface de I'objet
permet la microanalyse mais ne garantie pas unenéanalyse. C’est en particulier le cas
des verres via la migration des ions mobiles de ty¥p+ : un phénoméne qui se produit aussi
en ESEM. La distorsion éventuelle de la fonctigfz) et le choix guidant la nature du
revétement seront aussi évoqués ainsi que quelgass spécifigues concernant les
échantillons minces sur substrat conducteur (8 3).

Enfin, précédant la conclusion (85), des stratégiear minimiser ces effets néfastes seront
décrites (8 4).

[1] J. Cazaux, ‘Microscopie Electronique a Balagmet Microanalyses’ Les Editions de Physique F
Brisset Editeur Chap XVIII de (2008) 611-644
[2] J. Cazaux. J. of Electron Spectrosc. Rel Pt{2A09) 45691

Traitement statistique des données
Jean-Louis Longuet, CEA Le Ripault

L'émission de photons X d’'un matériau soumis a ombmrdement électronique est un
phénomeéne statistique par nature. Cet exposé pierseles grandes lignes des traitements
statistiques applicables aux données de microanalys recueillies par spectrométrie de
dispersion de longueur d’onde (WDS) ou par specétama sélection d’énergie (EDS).

Déjeuner libre
Controle et calibration en EDS et WDS
Christine Gendarme, Institut Jean Lamour, Nancy

Un suivi régulier des appareils de microanalyse DS et WDS est indispensable pour
pouvoir bénéficier de leurs performances optimaegarantir la qualité et la fiabilité des
résultats obtenus. Une perte de résolution, unerd&tion des pics, une augmentation du
bruit électronique, une mauvaise identification auoatique, des résultats quantitatifs faux,
etc. sont autant de signaux d’'alerte qu'il fautetiapable de détecter afin d’y remédier. Il est
donc primordial d'effectuer un certain nhombre dest¢ée lors de la réception de ces
appareillages et de les répéter a intervalles régsl La norme 1SO 15632 (2002) décrit trés
précisément pour les systémes EDS, les vérificatieffectuer.
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14h30 - 15h00

15h00 - 16h30

TABLE RONDE

En convention de coopération avec Ia Société Frangaise de Physigue

Les normes en analyse quantitative
Florence Robaut, CMTC, Grenoble

Présentation des résultats sur les échantillons tss

Jacky Ruste, GN-MEBA Jacky.ruste@free,frhttp://micro.icaunais.free.fret Jean-Louis
Longuet, CEA Le Ripault

Cette année, 50 laboratoires ont participé a cetteivelle opération « échantillon-test »,
représentant presque 200 analyses a 20 et 5 k\¢j bieh en EDS, WDS et microsondes, en
vide poussé comme en pression controlée.

Par une étude statistique des résultats, on tenten extraire quelques indications
concernant I'influence de certains parametres ofgras.

Nous présenterons les résultats d’un circuit dliatenparaison sur deux échantillons de SiC.
Cette étude a été effectuée au sein du groupeaditrn©®°21 (GT21) de la Commission
d’ETAblissement des Méthodes d’Analyses (CETAMA).BUA.. Il regroupe des utilisateurs
de microanalyses X par WDS et EDS. Apres avoirebpguelques exemples d’'applications
du SiC au C.E.A., nous préciserons les difficultfalytiques rencontrées sur ce type de
matériau qui ont motivé la mise en place d’un dirdlintercomparaison interne. L’ensemble
des résultats a été traité a l'aide des outils istajues présentés lors de I'exposé «
Traitement statistiques des données de microaralysel’effet de ces traitements sera
discuté. Nous présenterons également quelques sdimformations pouvant étre tirées a
partir des données brutes (comparaison de la séiéildes cristaux suivant 'age des
machines WDS, comparaison des rapports pics/foivdisula méthode de mesure, etc...).
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Alprimage RENCONTRES TECHNIQUES
A Pause café et buffet offerts
BUEHLER aux adhérents du GN-MEBA par les constructeurs

leurs représentants et le conseil du GN-MEBA
B(CAMECA

Comme les années passées, sur proposition du Coesei
constructeurs qui ont accepté présenteront leoduis et
nouveautés lors des rencontres techniques du Jedéicembre

a partir de 10h45 aux adhérents du GN-MEBA.

Cette pause aura lieu dansdases Esclangon a Jussieu
situées a 15 minutes a pied ou en métro du sit€degeliers
(dans ce dernier cas pensez a acheter vos billetgaace). Le

PARTENAIRE DE VOS INNOVATIONS

7 1 teciggn orrics cheminement entre ces deux emplacements est joettenvoi
(6‘ l(O) ILS(@ (vous pourrez aussi suivre les membres du Conseil !
e . . Elle commencera par une pause café
".'- A FEI puis un buffet froid sera servi & partir de 12h.

60 Years of Innovation

Les personnes intéressées pourront bénéficieodaa
jusqu’a 13h30, heure a laquelle la salle devra matpéeement
i étre libérée et nous retournerons sur le site adeliers pour
la suite de la réunion.

JEOL

gafan

Annfversary MICROEYSTEMS
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