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La préserite recherche visait trois objectifs. Le premier consistait à évaluer les 

contributions instrumentales possibles lors des analyses chimiques par spectromc5trie des 

R-X en sélection d'énergie au microscope électronique à transmission analytique du type 

JEOL 2000 FX. Le deuxiéme visait la détermination des conditions optimales d'andyse 

permettant de minimiser ces contributions et d'obtenir un meilleur rapport signal/bruit. 

lors des analyses sur échantillon. Le troisième objectif consistait à quantifier 

chimiquement dans ces conditions optimales des précipités formés dans un acier au Si 

traité à 800" C, 950°C ainsi que 1 150°C à raison de 15"C/h et renfermant du Cu, clément 

se retrouvant dans la colonne du microscope et dans les pièces connexes. Le microscope 

utilid est équipé d'un dhtecteur R-X muni d'une fenêtre ultra-mince en parylène 

permettant de detecter des R-X d'éléments de numero atomique supérieur ou &il à 5. 

La quantification chimique peut dans certains cas s'avérer peu précise par suite de 

l'émission de rayons x additionnels provenant de l'environnement microscopique. 

On distingue deux sortes de contributions instrumentales possibIes lors des 

analyses EDS en MET analytique: il existe des contributions pré-échantillon introduites 

par le systi3me d'iliurnination et des contributions pst-échantiUon. Les R-X parasites 

qu'elles génkrent causent de sérieux problèmes lors de la quantification d'un échantillon 

surtout lorsque celui-ci renferme des éléments existant dans l'environnement 
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microscopique; d'où la nécessite de rechercher des conditions optimales d'analyse visant 

h minimiser les contributions de toute nature et l'obtention d'un meilleur rapport 

signal/bruit lors des analyses sur un échantillon. 

La m6thodologie que nous avons adoptée pour Ctudier les différentes contributions 

parasites au MET 2000 FX a été de determiner la nature et la quantité de R-X parasites 

possibles en augmentant progressivement la quantité de matikre entourant le point 

d'intérêt. Ainsi, nous avons procédé dans l'ordre à l'analyse spectrale de la colonne du 

microscope seule, de la colonne avec le porte&hantillon, de la colonne avec le porte- 

échantillon et une grille metaIlique (Ni, Cu, Ti et Be) ainsi que de la colonne avec une 

grille recouverte d'un film de carbone. Les autres paramètres que nous avons considérés 

sont : la taille du diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 et 70 pm de diameue, la 

taille du faisceau eltxtmnique incident. le mode de fonctionnement (faisceau parallèle ou 

faisceau convergent), l'angle d'inclinaison du porte-échan tillon , 1 'angle de convergence 

du faisceau en mode d'opération S, le temps de traitement des R-X , la taille ainsi que 

la nature et la face de la grille de support. 

L'analyse spectrale de la colonne seule sans porte-objet a montré qu'on détecte 

significativement du Cu à des milles de faisceau supérieures ou égales & 4L pour le mode 

L et 2s pour le mode S dans le cas des 2 diaphragmes du condenseur C2 en Pt. Celles 

dues à la colonne et au prte-échantillon sont plus importantes que celles-là et sont 
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constituées de pics de Cu et de Fe. Leur importance varie selon les parambtres 

expérimentaux indiqués ci-haut, en l'occurrence l'angle d'inclinaison, la taille du 

L'analyse EDS des diverses grdies a mon& l'existence d'artefacts apparaissant 

à environ 0.80, 0.86 et 0.93 de l'énergie de la raie K a  du pic de l'élément composant 

Ia grue pour le cas des grilles de Ni et de Cu ainsi qu'à environ 0.82 de l'énergie du 

TXa dans le cas d'une grilie de Ti. Nous avons constaté que les contributions dues à la 

m e  diffèrent d'une face à l'autre. De mani& générale, elles sont plus élevées sur la 

face brillante, moins rugueuse car les électrons rétrodiffusés remontent du point 

d'interaction vers le haut de la colonne sans perdre beaucoup d'énergie. Les contributions 

dues aux différentes gnlles sont d'autant plus importantes que l'on se déplace du centre 

du trou de la gnlle vers les barreaux. Les présents travaux ont montr6 que la méthode 

du test dans le trou préconisée dans la littérature pour éliminer les contributions du 

système d'illumination n'est pas efficace. 

Les conditions optimales retenues après l'étude de l'effet de chacun des 

paramètres sus-mentionnés sont: le mode d'opération S, le diaphragme du condenseur C2 

en Pt de 50 Fm, l'angle d'inclinaison du porte-objet compris entre 30" et 35"' l'angle de 

convergence maximal en mode S, la taille de faisceau 4S, une grille de support en 

béryliium, un temps de traitement le plus long possible, un temps d'accumulation du 
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spectre de 300 secondes. L'effet de la tension d'accélération n'a pas été 6tudi6 mais nous 

avons utilisé celle maximale en vue de l'obtention d'une meilleure résolution spatiale. 

La caractérisation chimique des précipités analysés a montré un important 

arrachement de la matrice lors de la réplication car nous avons détecté des quantités 

considérables et variables des éléments potentiellement présents dans celleci, à savoir 

le Fe et le Si. En plus de l'arrachement, ces deux éléments peuvent provenir d'autres 

sources que nous avons expliquées en detail dans ce travail. Leur présence dans les 

précipités a été par conséquent ignorée. Les précipités caractérisés sont du MnS et Mn& 

avec très peu de Cu à 800°C mais ils deriement en majorité du CuS et CuSz à 1150°C 

après avoir été du (Mn,Cu)S et (Mn,Cu)S, à 950°C. Cependant, le rapport atomique 

(Mn+Cu)/S reste & peu près constant pour les 3 températures et ceci prouve qu'il y a un 

remplacement progressif du Mn par du Cu lorsqu'on passe de 800°C à 115U°C. Les 

conditions optimales d'analyse obtenues nous permettent de conclure que 1e Cu dètecté 

provient des précipités analysés et non des contributions instrumentales. 

Ce mémoire est présenté en deux volumes: le premier volume comprend la partie 

texte, les figures ainsi que quelques tableaux plus pertinents contenant des informations 

spécifiques, tandis que le deuxième donné en annexe contient le reste des tableaux. 



ABSTRACT 

This research foiiowed three objectives: 1) evaluate instrumentai contributions, 

which m u r  during chernid analysis by energy dispersive spectrometry (EDS) in a 

îransmission electron microscope Jeol 2000 FX; 2) determine the optimum conditions, 

which allow to minimise these contributions and to obtain a better peak-to-background 

ratio; 3) when these optimum conditions are defined, quantify the chernical composition 

of precipitates formed in a Silicon steel heated to a temperature of 800" C, 95O" C and 

1150" C, with a heating rate of 15" C/h in hydrogen atmosphere and quenched in water 

at m m  temperature. These precipitates are very interesting because they contain various 

quantities of copper, an element which is present in the microscope colurnn andlor in 

other sources like the sample mount. The accuracy of the chernical quantification 

decreases when spurious X-rays are present. The microscope used is quipped with an 

uh-thin window, which allows the detection of X-rays coming from boron and heavier 

elements. 

Two types of instrumental contributions may occur in an analytical transmission 

electron microscope: i.e contributions coming from the illumination system and from the 

microscope stage. The spurious X-rays introduced by these contributions cause serious 

problems during the quantitative analysis, rnostly when the sarnple contains elements that 

are present in the microscope's environment. Thus, it is essential to find optimum 
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analyss conditions, aIlowing the elimination of all khds of spurious x-rays in order to 

obtain a better peak-to-background ratio. 

The method, we adopted to study the Werent spurious x-rays which occured 

when we used the 2000 FX TEM, consisted in identifjhg the nature and the amount of 

x-ray parasites by progressively incfeasing the matter around the point of interest. Thus, 

we first made a spectral analysis of the microsaope column independently; afterwards, 

we added the sample mount and, then, joined the column, the mount and metallic grids 

(Ni, Cu, Ti and Be); furthemore, we shidied the contributions fkom the cuiurnn and a 

grid covered with a carbon film. The other parameters we considered are: the diameter 

of C2 Pt condenser apertures, i.e 50 pm and 70 Fm; the diameter of the incident 

electron beam; the functioning mode (paralie1 beam or convergent beam); the tiIting angle 

of the specimen holder; the convergent angle of the beam when operating in S mode; the 

process time of the x-ray; the dimension, the type and the side of the supporting grid. 

The spectral analysis of the column has show that there are important quantities 

of Cu, when using bearn dimensions superior or qua1 to 4L in the L mode and 2s in the 

S mode, for the two C2 Pt condenser apertures. The analysis of the colurnn and the 

specimen holder revealed more important contributions of Cu and Fe. These 

contributions vary according to the experimental parameters mentioned above, such as 

the tilt angle, the beam diameter, etc. 
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The EDS analysis of the different metallic grids revealed the pfe~ence of artifacts 

which appeared at approximately 0.80,0.86 and 0.93 of the energy of the Ka line of the 

element composing the grid for Ni and Cu grids, and at 0.82 of TiKa in the case of 

titanium grid. We noted that contributions of grids vaxy h m  one side to the other. 

Generally, these conîributions are higher on its l a s  rugged brilliant side because the 

backscattered electrons rise from interaction point to the top of the column without losing 

much energy. The contributions of different grids becorne greater when we move the 

beam h m  the center of the hole towards the bars. This investigation has shown that the 

hole-count testing rnethod, suggested by various authors in order to eliminate 

contributions of illumination system, is inefficient. 

The optimum conditions, wfüch were retained after having studed the effect of 

each of the parameters mentioned above, are: the S functioning mode, the diaphragm of 

the C2 Pt condenser of 50 Fm, the tilt angle of the specimen holder between 30" and 3S0, 

the maximum convergent angle in S mode, the 4s beam, a beryliium grid support, the 

longest process time available, a counting time of 300 seconds. The effect of the 

accelerating voltage has not been studed but we have used the maximum voltage in order 

to obtain a good spatjai resolution. 

The chernical quantification of the precipitates has show that part of the matrix 

was substantially tom out during the extraction of the precipitates, since we have detected 
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considerable and variable amounts elements which are main components of the ma&, 

Le. Fe and Si. Furthenaore, these two elements may have also been produced by the 

other sources that we have explaine- in detaiI in this study. ConsequentIy, we have 

ignored theix presence in the precipitates. The precipitates we quantified are: MnS and 

MnS, with C u  traces at 800" C; (Mn, Cu)S and (Mn, Cu)S, at 950" C; and mostly CUS 

and Cu& at 1 150" C. However, the atomic ratio (Mn+Cu)/S remaineci almost constant 

at ali three temperatures and this proves that Cu progressivelly replaces Mn when the 

temperature was ri& from 800" C to 1150" C. The optimum anaiysis conditions obtained 

ailow us to conclude that detected Cu comes from the precipitates but not h m  

instrumental contributions. 

This work is presented in two vo1urne-s: the fist volume inchdes the text, the 

figures and a few relevant iables revealing specific informations; the second volume, 

joined in annex, contains the rernaining tables. 
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Tableau 3.47 Résultats des analyses EDS de la face non brillante d'une gnlle de Cu 50 

mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 jm lorsque le 

faisceau électronique incident est focalisé au centre du trou de la grille et 

loin de la zone large (en forme de triangle) du barxeau. 

Tableau 3.47a Moyennes des r6sultats des analyses EDS de la face non brillante 

d'une griUe de Cu 50 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en 

Pt de 50 pm. 

Tableau 3.476 Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps 

d'accumulation pour les valeurs des intensités nettes du tableau 

3.47. 

Tableau 3.48 Résultats des analyses EDS de la face brillante d'une g d e  de Cu 50 mesh 

en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et le faisceau 



électronique incident est focalisé au centre du trou. 

Tableau 3.48a Moyennes des résultats des analyses EDS de la face brillante d'une 

grille de Cu 50 rnesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 

50 p n  et le faisceau focalisé au centre du trou). 

Tableau 3.48b Intensités nettes normaüsées par rapport au courant et au temps 

d'accumulation pour les valeurs des intensités nettes du tableau 

3.48. 

Tableau 3.49 Résultats des résultats des analyses EDS de la face brillante d'une grille 

de Cu 75 rnesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et le 

faisceau 6lectronique incident focalisé au centre du trou du barreau. 

Tableau 3.49a Moyennes des résultats des analyses EDS de la face brillante d'une 

grille de Cu 75 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 

50 cm et le faisceau focalid dans le trou mais sans verifier s'il est 

au centre- 

Tableau 3.49b Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps 

d'accumulation pour les valeurs des intensités nettes du tableau 



Tableau 3.50 Résultats des résultats des analyses EDS de la face non brillante d'une 

grille de Cu 75 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm 

et le faisceau focalisé au centre du trou et loin de la région large du 

barreau en forme de triangle. 

Tableau 3.50a Moyennes des résultats des analyses EDS de la face brillante d'une 

grille de Cu 75 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 

50 pm et Ie faisceau focalisé au centre du trou et loin de la region 

large en forme de triangle. 

Tableau 3.50b Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps 

d'accumulation pour Ies valeurs des intensités nettes du tableau 

3.50, 

Tableau 3.51 Résultats des analyses EDS de la face non brillante d'une grille de Cu 75 

mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et le  faisceau 

focalisé au centre du trou entouré d'une région large (en forme de 

triangle) du baneau. 



Tableau 3.51b 

x l f i  

Moyennes des résultats des analyses EDS de la face non brillante 

d'une grille de Cu 75 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en 

Pt de 50 pm et le faisceau focalisé au centre du trou loin de la 

région large (en forme de triangle) du barreau. 

Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps 

d'accumulation pour les valeurs des intensités nettes du tableau 

3.51. 

Tableau 3.52 Résultats des analyses EDS de la face non brillante d'une grille de Cu 200 

mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et le faisceau 

focalisé au centre du trou de la grille et loin de la région large (en forme 

de triangle) du barreau. 

Tableau 3.52a Moyennes des résultats des analyses EDS de la face non brillante 

d'une grille de Cu 200 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en 

Pt de 50 pm et le faisceau focalisé au centre du trou de la grille et 

loin de la région large (en forme de triangle) du barreau. 

Tableau 3.52b Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps 

d'accumulation pour les valeurs des intensités nettes du tableau 



Tableau 3.53 Résultats des analyses EDS de la face brillante d'une grille de Cu 200 

mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et le faisceau 

focalisé au centre du trou de la grille. 

Tableau 3.53a Moyennes des résultats des analyses EDS de la face brillante d'une 

grille de Cu 200 mesh en mode L avec Ie diaphragme C2 en Pt de 

50 pm et le faisceau focalisé au centre du trou de la me. 

Tableau 3.53b Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps 

d'accumulation pour les videurs des intensités nettes du tableau 

3.53. 

Tableau 3.54 Résultats des analyses EDS de la face brilIante d'une grille de Cu 200 

mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et le faisceau 

focalisé au centre du trou de la grille. 

Tableau 3.54a Moyennes des résultats des analyses EDS de la face non brillante 

d'une grille de Cu 200 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en 

Pt de 50 pm et le faisceau focalisé au centre du trou de la grille. 
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Tableau 3.54b Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps 

d'accumulation pour les valeurs des intensités nettes du tableau 

3.54. 

Tableau 3.55 Résultats des analyses EDS de la face non brillante d'une grille de Cu 300 

mesh en mode L avec le diaphragme CS en Pt de 50 Fm et le faisceau 

f d s é  au centre du trou de la grille. 

Tableau 3.55a Moyennes des résultats des analyses EDS de la face non brillante 

d'une grille de Cu 300 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en 

Pt de 50 pm et le faisceau focalisé au centre du trou de la grille. 

Tableau 3 551, Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps 

d'accumufation pour les valeurs des intensik!~ nettes du tableau 

3 .55. 

Tableau 3.60 Résultats des analyses EDS de la face brillante d'une grille de Cu 300 

mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et le faisceau 

focdi& au centre du trou de la grille. 

Tableau 3.W Moyennes des résultats des analyses EDS de la face brillante d'une 



Tableau 3Aûb 
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grille de Cu 300 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 

50 pm et le faisceau focalisé au centre du trou de la grille. 

Intensités nettes normalisées par raprt  au mufant et au temps 

d'accumuIation pour les valeurs des intensités nettes du tableau 

3.60. 

Tableau 3.6 1 Rhdtats des analyses EDS de la face non brillante d'une gntie de Cu 400 

mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 prn et le faisceau 

focalisé au centre du trou de Ia g d e  et loin de la région large (en forme 

de triangle) du barreau. 

Tableau 3.6 la 

Tableau 3.6 1 b 

Moyennes des résultats des analyses EDS de la face non brillante 

d'une grille de Cu 400 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en 

Pt de 50 pm et le faisceau focaiisé au centre du trou de la grille et 

Ioin de Ia région large (en forme de triangle) du barreau. 

intensités nettes normalish par rapport au courant et au temps 

d'accumuIation pour les valeurs des intensités nettes du tableau 

3.61. 



Tableau 3.62 
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Résultats des analyses EDS de la face brillante d'une grille de Cu 400 

mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et le faisceau 

focalisé au centre du trou de la grille et loin de la région large (en forme 

de triangle) du barreau. 

Tableau 3.621 Moyennes des résultats des andyses EDS de la face brillante d'une 

grille de Cu 400 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 

50 pm et le faisceau focalisé au centre du trou de la grille et loin 

de la région large (en forme de triangle) du barreau. 

Tableau 3.62b Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps 

d'accumulation pour les valeurs des intensités nettes du tableau 

3.62 

Tableau 3.63 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions 

introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné B 35" et une grille 

de Ti 200 mesh (face brillante) en mode d'opération S avec le diaphragme 

C2 en Pt de 50 pm, 

Tableau 3.64 Intensités nettes et intensités nettes nonnaLides des contributions 

introduites par la colonne, le porte-échantillon inclin6 à 25" et la face 1 



liii 

d'une grille de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le diaphragme C2 

en Pt de 70 pm. 

Tableau 3.64a Moyemes des intensités nettes et des intensites nettes normalisées 

des contributions introduites par la wlonne, le porte-échantizlon 

inchd ii 25" et la face 1 d'une grille de Be 75 mesh en mode 

d'opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 70 p n .  

Tableau 3.65 Intensités nettes et intensites nettes normalisées des contributions 

introduites par la wlonne, le porteéchantillon incliné à 25" et la face 2 

d'une grille de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le diaphragme C2 

en Pt de 70 pm. 

Tableau 3.65a Moyennes des intensites nettes et intensités nettes norxnaiisées des 

contributions introduites par la colonne, le porte-échantillon incline 

2S0 et la face 2 d'une grille de Be 75 mesh en mode d'ophtion 

S avec le diaphragme C2 en Pt de 70 Pm. 

Tableau 3.66 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions 

introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné à 35' et une gnlle 

de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50 



liv 

Tableau 3.66a Moyennes des intensités nettes et intensites nettes normalisées des 

con tributions introduites par la colonne, le porte-echan Mon incI.int 

à 35" et une gnlle de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le 

diaphragme Cî  en Pt de 50 Pm. 

Tableau 3.67 Intensités nettes et intensitks nettes normalisées des contributions 

introduites par la colonne, le porte-échantillon inch6 à 35" et une grille 

de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 70 

Pm* 

Tableau 3.67a Moyennes des intensités nettes et des intensités nettes normalisées 

des contributions introduites par la colonne, le porte-échantillon 

incline 35" et une grille de Be 75 mesh en mode d'opération S 

avec le diaphragme C2 en Pt de 70 pm. 

Tableau 3.68 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions 

introduites par la cdome, le porie-échantiilon incliné à 45" et une m e  

de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50 

pm et un temps de traitement égal 3. 



Tableau 3.68a 
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Moyennes des intensités nettes et des intensités nettes nomah& 

des contributions dues introduites par la colonne, le porte- 

échantillon incliné à 45" et une g d e  de Be 75 mesh en mode 

d'opération S avec le diaphragme CS en Pt de 50 pm et un temps 

de traitement égal à 3. 

Tableau 3.69 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues 

introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné à 45" et une grille 

de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 70 

Fm et un temps de traitement égal à 3. 

Tableau 3.69a Moyennes des intensités nettes et des intensités nettes normalisées 

des contributions dues introduites par la colonne, le porte- 

échantillon incliné à 4 5 O  et une grille de Be 75 mesh en mode 

d'opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 70 pm et un temps 

de traitement égal A 3. 

Tableau 3.70 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues 

introduites par la colonne, le porteéchantillon incliné à 35" et une grille 

de Be 75 mesh en mode d'op6ration S avec le diaphragme CS en Pt de 50 

pm et un temps de traitement égal à 3. 
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Tableau 3.70a Moyemes des intensie nettes et des intensités nettes normalisées 

des contributions dues introduites par la colonne, le porte- 

échantillon incline & 35" et une grille de Be 75 mesh en mode 

d'opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et un temps 

de traitement égal 3. 

Tableau 3.71 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues 

introduites par la colonne, le porteéchantillon incliné 35' et une grilte 

de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50 

pm et un temps de traitement 6gd à 5. 

Tableau 3 -71a Moyennes des hiensités nettes et des intensités nettes normalisées 

des contributions dues introduites par la colonne, le porte- 

khantillon incliné à 35" et une grille de Be 75 mesh en mode 

d'opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et un temps 

de traitement 6gal à 5. 

Tableau 3.72 Intensités nettes et intensitsc nettes normalisées des contributions 

introduites par la colonne, le porteéchantillon incline à 35' et une grille 

de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50 

pm et un temps de traitement egal à 3 et celui d'accumulation de 200 



secondes. 

Tableau 3.7% M o y e ~ e s  des intensités nettes et intensités neties noma~isées des 

contributions introduites par la colonne, le porte-échantillon inclin6 

à 35' et une grille de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le 

diaphragme C2 en Pt de 50 pm et un temps de traitement égal à 

3 et celui d'accumulation de 200 secondes. 

TabIeau 3.73 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions 

introduites par la colonne, le porte-échantillon inch6 à 35" et une grille 

de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50 

pm et un temps de traitement egal Zi 3 et celui d'accumulation de 100 

secondes. 

Tableau 3.75 Diam&tres (nm) des diff6~ntes tailles de faisceaux en mode S et il 

differents angles de convergence au MET 2000 avec le diaphragme du 

condenseur en platine C2 = 50 pm. 

Tableau 3.76 Variation de la densité du courant sur les deux écrans du microscope 

6lectronique transmission JEOL 2000 FX en mode S en fonction de la 

position de l'angle de "convergence a-selector" et de la taille du faisceau 



pour le diaphragme C2 en Pt de 50 Pm. 

Tableau 3.77 Intensités nettes des contributions liées à la colonne, le porte-échantillon 

et une grille de béryllium de 75 mesh ainsi que l'angle de convergence du 

faisceau "a-selectorn pour le diaphragme du condensateur CS en platine 

de diamhtre égal à 50 Fm au MET 2000 FX. 

Tableau 3.77a Intensités moyennes des contributions liées à la colonne, le porte- 

échantillon et une grille de beryllium de 75 rnesh ainsi que l'angle 

de convergence du faisceau "a-seiector" pour le diaphragme du 

condenseur C2 en platine de diamhtre égal à 50 pm au MET 2000 

FX. 

Tableau 3.77b Intensités moyennes normalisées des contributions liées à la 

colonne, le porte-échantillon et une grille de béryllium de 75 rnesh 

ainsi que l'angle de convergence du faisceau "a-selectorn pour le 

diaphragme du condenseur C2 en platine de diadtre kgal à 50 pm 

au MET 2000 FX. 

Tableau 3.78 Variation des intensités nettes des éléments contenus dans le précipité 1 

(échantillon chauffe à 11500 C) en fonction de la position de l'angle de 



Tableau 3.78a 

Tableau 3.78b 
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convergence "a-selector" pur le diaphragme C2 en Pt et une taille de 

faisceau 45. 

Variation des intensités nettes moyennes des éléments du précipit6 

1 (échantillon chauffé à 11500 C) en fonction de la position de 

l'angle de convergence "a-selectorn en mode S pour le diaphragme 

C2 en Pt de 50 pm et le faisceau 4s. 

Variation des rapports signallbruit des dldments du précipité 1 en 

fonction de la position de l'angle de convergence "a-se1ectcirW en 

mode S pour le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et le faisceau 45. 

Tableau 3.79 Variation des intensités nettes des éléments du précipité 2 (6chantiilon 

chauffé à 9500C) en  fonction de la position de l'angle de convergence "a- 

selector" en mode S pour Ie diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 

Fm et une taille de faisceau 4s. 

Tableau 3.79a Variation des moyennes d'intensités nettes des 616ments du 

précipité 2 (tkhantillon chauffé A 9SOoC) en fonction de la position 

de l'angle de convergence "a-selectorn en mode S pour le 

diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 Fm et une taille de  



faisceau 4s. 

Tableau 3.79~ Variation des rapports signalfbruit des éléments du précipité 2 

(échantillon chauffé à 9SOoC) en fonction de la position de l'angle 

de convergence "a-selectorn en mode S pour le diaphragme du 

condenseur C2 en Pt de 50 Fm et une taille de faisceau 4s. 

Tableau 3.82 Détermination de la composition chimique des particules de seconde phase 

emprisonnés dans une matrice de l'alliage d'Al 3004 selon la méthode de 

ClS-Lorimer. 

Tableau 3.83a Intensités nettes du S et du Cu ainsi que le rapport I,/I, pour le 

standard CuS. 

Tableau 3.83b Intensités nettes du S et du Cu ainsi que le rapport I& obtenus 

après redistribution des intensités des pics d'artefacts dans celles 

des pics parents pour le standard CuS. 

Tableau 3 .83~ Ratio intensités nettes des artefacts/intensité nette du pic parent 

pour le S et le Cu du standard CuS, le Ti de la grille de support 

ainsi que le rapport Istot/Ia,ld de ce standard après redistribution des 



intensités nettes d'artefacts dans les pics parents. 

Tableau 3.84 Comparaison des valeurs des facteurs K, et Km obtenues 

expérimentalement avec ceiles calculées à partir des facteurs KAsi & et 

I&) et K, et K& expérimentaux obtenus à 100 Kv et 120 Kv et 

donnés dans la littérature. 

Tableau 3.85 Comparaison des valeurs de nos facteurs et Km 

expérimentaux obtenus à E, = 200 kV avec celles déduites à partir 

des factew Le et K,, calculés théoriquement par Wood et ai. 

(1984) à & = 120 kV [20] et al. à l'aide des valeurs de sections 

efficaces des differents auteurs. 

TabIeau 3.86 Comparaison des valeurs de la section efficace Q du Mn, Cu et du S 

calculée pour & = 200 kV avec ceiies publiées dans Ia littérature pour E,, 

= 120 kV. 

Tableau 3.87 Comparaison des valeurs du rendement de fluorescence, de 

l'efficacité de détection et de l'intensité relative calcul& avec 

celles données dans la littérature. 
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Tableau 3.88 Calcul de I'effiMCité de detection du S et du Cu pour diHerentes 

épaisseurs des diverses couches composant le dttecteur EDS fenêtre 

ultra-mince et en Be. 

Tableau 3.89 Comparaison des valeurs des facteurs & et Km obtenus avec celles 

des facteurs et Km déduits des facteurs K, et Km expérimentaux 

de Ia littérature à 100 kV et 120 kV. 

Tableau 3.90 Comparaison des valeurs de nos facteurs & et K,, théoriques 

à E, = 200 kV avec celles déduites partir des facteurs be et 

K,, determinés théonquement pour E, = 120 KV et données 

dans la littérature [20]. 

Tableau 3.91 Comparaison des valeurs de nos facteurs K, et Ks& avec celies des 

facteurs K, et Ka, déduits des facteurs KAS et Km expérimentaux 

obtenus à 120 kV et pubfiés dans la littérature. 

Tabieau 3.92 Comparaison de nos facteurs K, et K, calculés pour E, = 200 kV à. 

partir des facteurs K, et K, expérimentaux et des facteurs & et 

Km théoriques avec ceux déduits des facteurs KM= et K, thbriques 

de la littétature pour E, = 120 kV. 
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Tableau 3.93a Intensités nettes dans le précipité et sur la réplique dans à &té du 

précipité pour l'échantillon chauffé à 800" C. 

Tableau 3.93b Intensités nettes des 61éments détectés dans le précipité diminuées 

de celles des éléments dktectés dans la r@lique à &té du précipitk 

pour l'échantillon chauffé à 800" C. 

Tableau 3.93b Rapports des intensités nettes des éléments contenus dans les 

précipités formés dans l'échantillon chauffé à 800" C 

Tableau 3.94a Intensités nettes des éléments détectés dans le précipité et dans Ia 

réplique à dité du précipité pour l'échantillon chauffé à 950" C. 

Tableau 3.94b Intensités nettes des 616ments des précipités diminuées de celles 

des &lérnents détectés dans la réplique à côte du précipité pou 

l'échantüion chauffé à 95CP C. 

Tableau 3.94~ Rapports des intensités nettes des éléments contenus dans les 

précipités formés dans l'échantillon chauffé à 950°C 
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Tableau 3.95a Intensités nettes des élements d6tectés dans le précipité et sur la 

réplique à &té du précipité pour l'échantillon chauffe à 1150" C 

Tableau 3.9% ïntensites nettes des éléments des précipités diminuées de  d e s  

des élements de la réplique A &té des précipités pour l'échantillon 

chauffe & 1150" C. 

Tableau 3 . 9 5 ~  Rapports des intensités nettes des éléments contenus dans les 

précipités formés dans l'échantillon chauffé à 1 150°C 

Tableau 3.96 Rapports 1% ,+dPCe et Is +,,Jisi des analyses effectudes sur 

les pr&ipit& et sur la réplique à côté des précipi& pour l'acier m g 3 1  

traité& 8WC, 950" Cet 1150°C 

Tableau 3.97 Intensit& nettes des éléments contenus dans Ies précipi* de l'échantillon 

1x931 traité a aw c. 

Tableau 3.97a Rapports d'intensitds nettes des éléments contenus dans les 

précipités de I'échantüion de l'acier TX931 traité 800" C. 



l'échantillon de l'acier TX931 traité à 950% 

Tableau 3.98a Rapports d'intensités nettes des 616ments contenus dans les 

précipités de l'échantillon de l'acier TX931 traité à 9500 C. 

Tableau 3.99 Intensités nettes des 616ments dans contenus dans les pr&pi& de 

I'échantillon de l'acier TX93 1 traité à 115P.C 

Tableau 3.99a Rapports d'intensités nettes des 6ments contenus dans les 

précipités de l'échantillon de l'acier TX93 1 traitté 1 1500 C. 

Tableau 3.100 Comparaison des rapports et IJ(I,+# pour les précipités 

formés dans les 3 échantillons traités 800" C, 950" C et 11500 C. 

Tableau 3.101 Comparaison des rapports L/IS et (I,+I&& pour les précipités 

formés dans les 3 échantillons traités à 800" C ,  950" C et 1 150° C 

Tableau 3.102 Concentrations massiques et atomiques des précipités formés dans 

l'échantillon de l'acier TX931 chaufE B 800" C à raison de 15" 

Cheure puis trempé dans l'eau. 



Tableau 3.103 

Tableau 3.104 

Tableau 3.105 
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Concentrations massiques et atomiques des précipités formés dans 

l'échantillon de l'acier TX93 1 chauffé à 950" C à raison de 15" 

Clheure puis trempé dans l'eau. 

Concentrations massiques et atomiques des précipités formés dans 

l'dchantillon de l'acier TX931 chauffe à 1150" C à raison de 1 5 O  

Ciheure puis trempé dans l'eau. 

Rapports des concentrations atomiques (Mn+Cu)/S des précipités 

formés dans l'acier TX931 aux températures de 800" C, 950" C et 

1150" C. 

Tableau 106 Concentrations massiques des éléments des composés répertori6s dans la 

littéraime et ayant une composition chimique proche de celle des 

précipités analysés. 

Tableau 107a Ddtermination de la stoechiométrie des précipités analysés basée sur la 

comparaison des concentrations massiques des éléments constitutifs avec 

celles des éléments des composés de la Littérature pour les précipités 

formés dans l'échantillon traité B 800°C. 
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TabIeau 10% Détermination de la stoechioméîrie des précipitks analysés basée sur la 

comparaison de leurs ratios massiques avec ceux des composés de la 

littérature pour les précipités formés dans l'acier au Si TX931 traité à 

awc. 

Tableau 108a Détermination de la stoechiom6ûie des précipi& analysés basée sur la 

comparaison de les concentrations massiques des éI6ments constitutifs avec 

ceIIes des &hents des composés de la littérature pour les p&pit& 

formés dans l'échantillon traité à 950°C. 

Tableau 108b D6termination de la stoechiom&rie des précipi@ analysés basée sur la 

comparaison de leurs ratios massiques avec ceux des composés de la 

littérature pour les précipités formes dans l'acier au Si TX931 traité 

95oOc. 

Tableau 109a Ddtefmination de la stoecfiiom6trie des précipités analysés bas& sur la 

comparaison de les concentrations massiques des éihents constitutifs avec 

celles des &&ments des composés de la littérature pour les précipités 

formés dans I'&hantilion traité 1150°C. 
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Tableau 109b D6tennination de la stoechiom&trie des précipites analys% bas& sur la 

comparaison de leurs ratios massiques avec ceux des composés de la 

littérature pour les précipités formés dans l'acier au Si TX931 traité à 

1 IWC. 

Tableau 3.1 10 Determination de la stoechiométrie des précipites formés & 800" C 

lorsque la concentration du Cu est negligée. 

Tableau 3.1 1 1 D6tefmination de la composition chimique des précipités formés à 

950°C après déduction des données du tableau 3.102~ 

Tableau 3.112 Composition chimique des précipités formés 1150°C et contenant 

du Mn, S, et Cu: Valeurs obtenues après déduction à partir des 

données du tableau 3.108b. 
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Fig.3.1 Spectre R-X illustrant les contributions de la colonne seule pour le 

diaphragme du condenseur C2 en Pt de 70 pm et la taille de faisceau IL. 

Fig.3.2 Spectre R-X illustrant les contributions de la colonne seule pour le 

diaphragme C2 en Pt de 70 pm et la taille de faisceau 2L. 

Fig.3.3 Spectre R-X illustrant les contributions de la colonne seule pour le 

diaphragme C2 en Pt de 70 pm et la taille de faisceau 4L. 

Fig.3.5 Variation de l'intensité nette du Cu dû à la colonne en fonction de la taiile 

du faisceau en mode L pour les deux diaphragmes du condenseur C2 en 

Pt de 50 prn et 70 Fm. 

Fig.3.6 Variation de l'intensité nette normalisée du Cu dû la colonne seule en 

fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux diaphragmes du 

condenseur C2 en Pt de 50 pm et 70 pm, un temps de traitement des R-X 

de 5 et un temps d'accumulation des spectres de 300 secondes. 
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Fig.3.7 Spectre EDS accumulé le 27/02/95 pour la colonne seule et le diaphragme 

C2 en Pt de 50 Fm, le faisceau 1L ainsi qu'un temps d'accumulation de 

1OOO secondes et montrant les contributions en Cu et en Fe et la pdsence 

d'un pic parasite à l'énergie de 9.360-9.380 KeV. 

Fig.3.8 Spectre EDS iiiusmt les contributions instrumentales en Cu et en Fe 

dues à la colonne seule en mode L en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 

50 pm et la taille de faisceau 3L p u r  un temps d'accumulation de 1 0  

secondes. 

Fig.3.9 Spectre R-X illustrant les contributions en Cu dû A la colonne pour le 

diaphragme C2 en Pt de 70 Pm, un temps d'accumulation de 300 

secondes, la taüle de faisceau 1L et un temps de traitement des R-X (par 

l'analyseur muiticanal) égal ià 5. 

Fig.3.11 Spectre D S  accumulé le 01/03/95 pour la colonne seule en utilisant le 

diaphragme C2 en Pt de 70 am, le faisceau 1L ainsi qu'un temps 

d'accumulation de 1OOO secondes et montrant les contributions en Cu et 

en Fe et la présence d'un pic parasite 2i l'énergie de 9.360-9.380 keV. 
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Fig.3.12a Variation des intensités nettes du Cu et du Fe provenant de la colonne et 

du porte-échantillon en fonction de la taille du faisceau en mode S en 

utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm, un angle d'inclinaison du 

porte-objet de 2 P  et un temps d'accumulation de 1000 secondes. 

Fig.3.12b Variation des intensités nettes normalisées du Cu et du Fe provenant de 

la colonne et du prte-échantillon en fonction de la taille du faisceau en 

mode S en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Cm, un angle 

d'inclinaison du porte-objet de 2S0, un temps d'accumulation de 1 0 0  

secondes ainsi qu'un temps de traitement de 5. 

Fig.3.13 Variation des intensités nettes du Cu et du fe dus la colonne et au porte- 

échantillon en fonction de la taille du faisceau en mode L en utilisant le 

diaphragme C2 en Pt de 70 pm, un temps d'accumulation des spectres de 

3 0  secondes et un temps de traitement des R-X égal à 3. 

Fig.3.14 Spectre R-X accumul6 le 3 1 octobre 1994 et illustrant les contributions en 

Cu et en Fe dus à la colonne et au porte-échantillon pour le diaphragme 

C2 en Pt de 50 prn et une taille de faisceau 4L. 

Fig.3.15a Variation des intensités nettes du Cu et du Fe dus à la colonne et au porte- 
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échantillon en fonction de l'angle d'inclinaison du porte-objet en mode L 

en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 prn et les tailles de faisceaux 21, 

3L, 4L et 5L. 

Fig.3.15b Variation des intensités nettes normalisées du Cu et du Fe dus à la w l o ~ e  

et au porte-échantillon en fonction de l'angle d'inclinaison du porte-objet 

en mode L en utilisant Ie diaphragme C2 en Pt de 50 pm et les tailles de 

faisceaux 21, 3L,4L et 5L. 

Fig.3.16a Variation des intensités nettes des éh5ments de la colonne et du porte-objet 

ainsi que de la colonne + porte-échantillon + précipité 1 en fonction de 

l'angle d'inclinaison du porte-objet pour le diaphragme du condenseur C2 

de 50 pm et une taille de faisceau 3L. 

Fig.3.16b Variation des intensites nettes normalisées des 616ments de la colonne + 
porte-objet + précipité 1 en fonction de l'angle d'inclinaison du porte- 

échantillon pour le diaphragme C2 en Pt de 50 prn et une taille de 

faisceau 3L. 

Fig.3.16~ Variation du rapport S/B des intensités présent& à la fig.3.16a. 
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Fig.3.16d Variation des intensités nettes du Cu et du Fe de la colonne avec le port- 

objet ainsi que de la colonne avec le porte-échantillon et le précipité 1 

(fig.3.164 en fonction de l'angle d'inclinaison du porte-objet pour le 

diaphragme CS en Pt de 50 pm et la îaiile de faisceau 3L. 

Fig.3.17a Variation des intensités nettes des éléments du précipit6 2 (échantillon 

traie à 9500c.) en fonction des angles d'inclinaison du porte4chantillon 

de 30°, 33" et 35" en mode S en utilisant le diaphragme du condenseur C2 

en Pt de 50 p n  et une taille de faisceau 4s. 

Fig.3.17b Variation du rapport S/B pour les éléments du précipité 2 (échantillon 

traité à 950" C) en fonction des angles d'inclinaison du porte-objet de 30", 

33" et 35" en mode S en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et une 

taille de faisceau 4s. 

Fig.3.18a Variation des intensités nettes des déments du précipité 3 (échantillon 

traité & 950" C) en fonction des angles d'inciinaison du porte-objet de 30", 

33" et 35" en mode S en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et une 

taille de faisceau 4s. 

Fig. 3.18b Variation du rapport SignaUbruit des déments du précipité 3 (échantillon 
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traité à 95P.) en fonction des angles d'inclinaison du porte-objet de 30°, 

33" et 35' en mode S en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 prn et une 

taille de faisceau 4s. 

Fig.3.19 Spectre EDS illustrant les contributions dues la colonne, au porte- 

échantillon et & la face non brillante d'une grille de Ni de  75 mesh en 

mode L en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et une taille de 

faisceau 4L. 

Fig.3.20 Spectre EDS illustrant les contributions dues à la colonne, au porte- 

échantillon et à la face non brillante d'une grille de Ni de 50 mesh en 

mode L en utilisant- le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et la taille de 

faisceau 3L. 

Fig.3.21 Spectre EDS illustrant les contributions provenant de la colonne, du porte- 

échantillon et de la face brillante d'une grille de Ni de 400 mesh en mode 

S en utilisant l e  diaphragme C2 en Pt de 70 Fm et la W e  de faisceau 5s. 

Fig.3.22 Spectre EDS accumu16 au MEB sur la face brillante d'une grille de Ni de 

50 mesh et montrant l'absence des pics d'artekcts Ar& Art, et Art,, 

détectés au MET et associés au pic intense du NiKa. 
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Fig.3.23 Spectre EDS accumulé au MEB sur la face non brillante d'une grille de 

Ni de 50 mesh et montrant l'absence des pics d'artefacts &, Art, et 

ArtFe détectés au MET et associés au pic intense Ni&. 

Fig.3.24 Variation des intensités nettes de NiKa, du CuKa et des artefacts (ArtFe, 

Art, et Art, ) associés au pic de N i f i  en fonction de la taille du 

faisceau pour la face non brillante d'une grille de Ni de 50 mesh en 

utilisant les deux diaphragmes C2 en Pt de 50 pm et de 70 Fm. 

Fig.3.25 Photos prises au MEB sur le barreau central des deux faces d'une grille 

de Ni de 200 mesh et qui montrent que la face non brillante (photo a) est 

plus rugueuse que celle brillante (photo b). 

Fig.3.27 Variation de l'intensité nette du NiKa obtenue en fonction de la taille du 

faisceau en mode L pour les deux faces d'une grille de Ni de 400 mesh 

en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm. 

Fig.3.28 Variation de l'intensité nette du NiKa en fonction de la taille du faisceau 

en mode L pour les deux faces d'une grille de Ni 75 mesh en utilisant le 

diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 Pm. 
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Fig.3.29 Variation de l'intensité nette du NiKu en fonction de la taille du faisceau 

en mode L pour les deux faces de différentes gnlIes de Ni en utilisant le 

diaphragme C2 en Pt de 50 Fm. 

Fig.3.30 Variation de l'intensité nette du CuKa en fonction de la taille du faisceau 

en mode L p u r  les deux faces de diffbrentes gnlles de Ni en utilisant le 

diaphragme C2 en Pt de 50 Pm. 

Fig.3.31 Variation de l'intensité de l'artefact Art, associé au pic intense de NiKa 

en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces de 

diffërentes gnlles de Ni en utilisant le diaphragme du condenseur C2 en 

Pt de 50 pm. 

Fig.3.32 Variation de I'intensitd de l'artefact Art, (et du Fe de la colonne + porte- 

objet) associe au pic intense de NiKa en fonction de la tailIe du faisceau 

en mode L pour les deux faces de différentes grilles de Ni en utilisant le 

diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 Pm. 

Fig.3.33 Variation des intensités nettes normalisées du Nia, du CuKa et des 

artefacts en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces 

d'une grille de Ni de 100 mesh en utilisant le diaphragme du condenseur 



Fig.3.34 Variation des intensités nettes normalisées du NiKcr, du CuKa et des 

artefacts détectés en fonction de la taille du Edisceau en mode d'opération 

L sur les deux faces d'une grille de Ni de 300 mesh en utilisant le 

diaphragme C2 en Pt de 50 Pm. 

Fig.3.35 Variation de l'intensité nette normalisée du C u  en fonction de la taille du 

faisceau en mode L pour les deux faces de différentes @es de Ni en 

utilisant le diaphragme du condenseur CS en Pt de 50 Fm. 

Fig.3.36 Variation de l'intensité nette normalisée de NiKa en fonction de la taille 

du faisceau en mode L en utilisant le diaphragme du condenseur C2 en Pt 

de 50 pm pour les deux faces de diffkrentes grilles de Ni. 

Fig.3.37a Variation des intensités nettes normalisées du NiKB, du CuKa et des 

artefacts associh au pic du NiKa en fonction de la taille du faisceau en 

mode S en utilisant les deux diaphragmes du condenseur en Pt de 50 pm 

et 70 pm. 

Fig.3.37b Variation des intensités nettes normalisées du NXa, du NIKB, du CuKa 
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et des artefkcts associés au pic du NiKa en fonction de la taille du 

faisceau en mode S en utilisant les deux diaphragmes du condenseur en Pt 

de 50 pm et 70 pm. 

Fig.3.38 Variation des intensités nettes du NiKa et du CuKa ainsi que des artefacts 

(Art,, Art,, et associés au pic intense du Nia  en fonction de la 

taiUe du fisceau en mode S pour une grille de Ni de 50 mesh en utilisant 

les deux diaphragmes du condenseur C2 en Pt de 50 prn et 70 Fm. 

Fig.3.39 Variation des intensités nettes des artefacts (Art,, Art, et ArE, associés 

au pic intense du Nia) ainsi que du CuKa en fonction de la taille du 

faisceau en mcde S pour la face brillante d'une grille de Ni de 50 mesh 

en utilisant le diaphragme du wndenseur C2 en Pt de 50 pm. 

Fig.3.40 Variation des intensités nettes des artefacts (Art,, Art, et Art, (associés 

au pic intense du Nia) ainsi que du Cu en fonction de la taiUe du 

faisceau en mode S pour la face bdante d'une grille de Ni de 50 mesh 

en utilisant le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 70 pm. 

Fig.3.41 Variation des intensités nettes des artefacts (Art,, ArtPC et Art, (associés 

au pic intense du Ni&) ainsi que du Cu en fonction de la taille du 
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faisceau en mode S pour la face brillante d'une grille de Ni de 50 mesh 

en utilisant les deux diaphmgmes du condenseur C2 en Pt de 50 Fm et 70 

Fig.3.43 Spectre EDS accumulé en mode L dans le trou d'une grille de Cu de 400 

mesh (face brillante) en utilisant le diaphragme du condenseur C2 en Pt 

de 50 pm avec une taille de faisceau 3L et montrant la présence de deux 

artefacts (Art,,, a, Art& associés au pic intense CuKa et apparaissant 

aux énergies du FeKa et du NiKa. 

Fig.3.44 Spectre EDS accumulé dans le trou d'une griile de Cu de 100 mesh 

supportant un film de carbone en utilisant le diaphragme du condenseur 

C2 en Pt de 50 Pm ainsi que le faisceau 4L et montrant un pic prononcé 

du SiKa et un pic du FeKa (ou artefact Art,d. 

Fig.3.45 Spectre EDS accumulé dans le trou d'une grille de Cu de 100 mesh 

supportant un film de carbone pour le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm, la 

taiiie de faisceau 3L et montrant un pic de SiKa moins prononcé que celui 

détect6 avec le faisceau 4L @lus petit que 3L) de la fig.3.44. 

Fig.3.46a Spectre EDS accumulé dans le trou d'une griUe de Cu de 300 mesh (face 
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non brillante) et montrant les pics Cu& et CuK8 de l'élément de la grille 

ainsi que des pics d'artefacts Art,, Art, et Art, associés au pic intense 

CuKa pour le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et une taille de faisceau 4L. 

Fig.3.46b Spectre EDS accumulé dans le trou d'une grille de Cu de 400 mesh (face 

brillante) en utilisant le diaphragme C2 en pt de 50 Fm ainsi que Ia taille 

de faisceau 3L et montrant les pics CuKa et CuKB de l'élément de la 

grille et les pics d'artefacts ArtPe, Aftco et ArtNi associés au pic intense de 

CuKa. 

Fig.3.46~ Spectre EDS iliustrant les contributions dues A la colonne, au porte- 

échantillon et à la face non brillante d'une grille de Cu de 400 mesh en 

mode d'opération L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et une tailie 

de faisceau 4L et montrant des raies Ka et KB de l'élément de la grille et 

des pics d'artefacts Art,, Art, et &, associés au pic CuKa de la grille. 

Fig.3.47 Variation de l'intensité nette du CuKa en fonction de la taille du faisceau 

en mode d'opération L pour les deux faces d'une grïile de Cu de 200 

mesh en utilisant le diaphragme CS en Pt de 50 Fm et lorsque le faisceau 

incident est positionné au centre du trou de la g d e .  
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Fig.3.48 Variation de l'intensité nette du CuKa en fonction de  la taille du faisceau 

en mode L pour les deux faces d'une grille de Cu de 300 mesh en utilisant 

le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et lorsque le faisceau incident est 

focalisé au centre du trou . 

Fig.3.49 Variation de l'intensité nette du CuKm en fonction de  la taille du fâisceau 

pour les deux faces d'une grille de Cu de 400 mesh en mode L en utilisant 

le diaphragme C2 en Pt de 50 pm lorsque la sonde électronique est 

positionnée au centre du mu. 

Fig.3.50 Variation de l'intensité nette du CuKa en fonction de  la taille du faisceau 

en mode L pour les deux faces de différentes grilles de Cu en utilisant le 

diaphragme C2 en Pt de 50 pm. 

Fig. 3.5 1 Variation de l'intensité nette normalisée du CuKa en fonction de la taille 

du faisceau en mode L pour les deux faces d'une grille de Cu de 400 

mesh en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm. 

Fig.3.52 Photos prises au MEB sur le barreau central des deux faces d'une grille 

de Cu de 200 mesh et montrant une certaine différence entre l'état de 

surface de la face non brillante (photo a) et celui de la face brillante 



(photo b). 

Fig.3.53 Comparaison de l'intensité nette du CuKa accumulée en mode L lorsque 

le faisceau est focalisé au centre du trou normal et au centre du trou ayant 

des barreaux larges (en fonction du triangle) pour le cas de la face 

brillante d'une grille de Cu de 75 mesh en utilisant le diaphragme C2 en 

Pt de 50 pm. 

Fig.3.54 Photos prises au MEB sur des grilles de 200 mesh (photo a) et 300 mesh 

(photo b) et montrant des régions larges (en forme de triangle) des 

barreaux au centre de la grille. 

Fig.3.55 Photos prises au MEB sur des grilles de Cu de grosses tailles (50 mesh et 

75 mesh) montrant l'absence de regions plus Iarges des barreaux. 

Fig.3.56 Variation de I'intensité nette de CuKa en fonction de la taille du faiscea 

en mode L pour les deux faces d'une grille de Cu de 50 mesh et le 

diaphragme du wndenswr C2 de 50 pm avec le faisceau focalisé au 

centre du trou (face brillante) dans une région du trou située à environ un 

tiers des barrem. 
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Fig.3 5 7  Variation de l'intensité nette du CuKa en fonction de la taiUe du faisceau 

en mode L pour les deux faces de diffdrentes mes de Cu. 

Fig.3.58 Variation de l'intensité nette de l'artefact Art, associé au pic intense 

CUICOI en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces 

de diffërentes gniies de Cu et le diaphragme C2 en Pt de 50 Pm. 

Fig.3.59 Variation de l'intensité nette de l'artefact A& associé au pic intense de 

CuKa en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux fâces 

de différentes grilles de Cu et le diaphragme C2 en Pt de 50 Pm. 

Fig.3.60 Variation de l'intensité nette de l'artefact A& associé au pic intense de 

Cu& en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces 

de diffhntes tailles de gniies de Cu et le diaphragme du condenseur C2 

en Pt de 50 Fm. 

Fig.3.62 Variation de l'intensité nette de l'artefact A* en fonction de la taille du 

faisceau en mode L pour la face brillante de différentes grilles de Cu en 

utilisant le diaphragme C2 en point de 50 Pm. 

Fig.3.63 Variation de l'intensig nette normalisée du CuKa en mode L en fonction 
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de La taille du faisceau pour la face brillante de ciifferentes grilles de Cu. 

Fig.3.64 Variation de l'intensité nette normalisée de l'artefact ArtPt pour les deux 

fàces d'une grille de Cu de 200 mesh en mode d'opération L en utilisant 

le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 Cm. 

Fig.3.65a Spectre R-X accumu16 en mode L le 27 juillet 1994 sur une gdie de Cu 

de 100 mesh supportant un film de carbone en utilisant le diaphragme CZ 

en Pt de 50 pm ainsi qu'une taille de faisceau 3L et montrant des pics 

prononcés de FeKa (etfou ArtFJ, de CaKa et de SiKa en plus des pics 

Ka, KB et L4 de I'élement de la grille. 

Fig.3.65b Spectre R-X accumule en mode L le 28/07/94 sur une gnile de Cu de 100 

mesh supportant un film de carbone en utilisant le diaphragme C2 en Pt 

de 50 pm ainsi qu'une taille de faisceau 5L et montrant des pics prononcés 

de FeKar (et/ou Art& de CaKa et de S i K a  en plus des pics Ka, KB e t 

h de 1'616ment de la grue. 

Fig.3.66 Spectre R-X accumulé sur la fàce brillante d'une grille de Cu de 75 mesh 

en mode L en utilisant le  diaphragme C2 en Pt de 50 pm et faisceau 3L. 
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Fig.3.67 Spectre R-X accumul6 en mode S dans le trou d'une gnlle de Ti de 200 

mesh en utüisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm ainsi qu'une taille de 

faisceau IS et montrant un pic d'artefâct A& en plus des pics Ka et KB 

de l'dément de la grille. 

Fig.3.68 Spectre R-X accumu16 en mode S dans le trou d'une grille de Ti de 200 

mesh (Eace brillante) en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm ainsi 

qu'une taille de faisceau 4s et montrant l'absence du pic d'artefact Art, 

et du pic KB de l'&ment de la griue. 

Fig.3.69 Photos prises au MEB sur le barreau pour les deux faces d'une grille de 

Ti et montrant une Eaible diff6rence de rugosite entre les deux kces. 

Fig.3.70 Spectre EDS accumu16 illustrant les contributions dues la colonne, au 

porte-echantillon ainsi qu'à une grille de Be de 75 mesh en mode 

d'opération L en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 70 prn et une taille 

de faisceau 2L. 

Fig.3.71 Spectre EDS illustrant les contributions dues la colonne, au porte- 

échantillon ainsi qu'a une grilie de Be de 75 mesh en mode d'opération S 

en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 70 Cm et une taille de faisceau 1s. 
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Fig.3.72 Spectre EDS illustrant les contributions dues à la coIome, au porte- 

échantillon ainsi qu'à une griUe de Be de 75 mesh en mode d'opération S 

en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 70 Fm et une taille de faisceau 4s. 

Fig.3.73 Variation des intensités nettes du Cu et du Fe dues à la colonne, au porte- 

échantillon ainsi qu'aux deux faces d'une grille de Be de 75 mesh en 

mode S en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 70 pm, un angle 

d'inclinaison du port-objet de 25" et un temps d'accumulation de 1OOO 

secondes. 

Fig.3.74 Variation des intensités nettes normalisées de Cu et de Fe dues à la 

colonne, au porte-échantillon ainsi qu'aux deux faces d'une grille de Be 

de 75 mesh en mode d'opération S en utilisant le diaphragme du 

condenseur C2 en Pt de 70 Pm, un angle d'inclinaison du porte-objet de 
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INTRODUCTION. 

Le monde de la microscopie electronique moderne est doté d'outils de recherche 

hautement puissants dont les microscopes 6lectroniques à transmission analytique. Ceux- 

ci fonctionnent & des voltages d'accêleration très élevés (iusqu'à 2ûO-300 KV ou plus) 

leur permettant de fournir des informations ponctuelies de nature cristallographique et 

chimique d'une zone aussi petite que 0.20 & 0.28 nm de diam&-e. Les échantillons qui 

y sont analysés sont des lames minces, des répliques ou des poudres très fines. C'est-&- 

dire des échantillons suffisamment minces (épaisseur comprise entre 50 et 400 nm) pour 

êtm transparents aux electrons incidents émis par une cathode en tungstène, en 

hexaborure de lanthane chauffte & haute température ou un canon à effet de champ. Les 

lames minces peuvent etre préparées par une des trois methodes: l'&ctropolissage, 

l'amincissement ionique et l'ultramicrotomie. Cette derni&re technique permet d'obtenir 

des sections d'épaisseur uniforme. La technique de préparation. des khantillons minces 

par replication consiste en l'extraction des précipités de Ieur ma- après dissolution 

préférentielle de la matrice par une solution chimique appropriée. C'est une mtthode de 

préparation relativement rapide qui permet normalement d'obtenir de meilleures 

informations chimiques des précipités par suite de la réduction tr&s remarquable des 

contributions provenant de la matrice. Néanmoins, la méthode de réplication ne 

s'appiique pas pour tous les systèmes, notamment les alliages d'AI. L'excellente 

résolution spatiale des microscopes 6lectroniques à transmission qui est & peu egale 2 la 
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taüle du faisceau fait d'eux les seuls outüs appropriés jusqu'à date pour caractériser de 

petits volumes tels que de fins précipités formés dans les aciers. En effet, une 

cu~aissance exacte de la composition chimique de telles particules est très importante 

car elie permet de mieux prtdire le comportement du matériau dans son milieu 

d'utilisation. 

Un des aspects probablement probl6matique des microscopes 6lectroniques & 

transmission est que les analyses chimiques réaiisées par spectrorn6trie des rayons X en 

sélection d'energie (EDS = energy dispersive spectrometry) peuvent êtres associées des 

contributions instrumentales non nkgiigeables. Ii s'agit d'une certaine quantité de rayons 

parasites provenant de l'interaction du faisceau électronique incident avec certaines 

composantes du microscope et/ou des pièces connexes ainsi qu'avec l'échantillon lui- 

mOme dans une region enviromant celle d'intérêt. La résolution spatiale est par 

conséquent d6tériorée car elle devient plus &vée que la taille du faisceau et la qualit6 

des analyses devient peu fiable. La caractérisation s'avère encore plus compliquée 

lorsqu' un des é16rnents de l'échantillon d'intérêt se retrouve dans ces composantes. 

Ainsi, le premier but du présent travail est d'etudier qualitativement et 

quantitativement les contributions instrumentales possibles en EDS au microscope 

électronique à transmission analytique pour le cas du MET JEOL 2000 FX et ses 

accessoires en variant divers paramktres expérimentaux. Sur ce, nous evaluerons les 

contributions instrumentales introduites par la colonne du microscope seule, celles 

provenant de la colonne et du porte-échantillon, les contributions liées la taille des 
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diaphragmes du condenseur C2 en Pt, à la taille du faisceau 6Iectronique incident 

sélectionn6, A l'angle d'inclinaison du pork-échantillon, au mode d'opération L (faisceau 

paralièle) ou S (&sceau convergent) ainsi que ceiles dues à l'angle de convergence de 

la sonde électronique incidente au point d'intérêt en mode S, etc. h n t  dom6 que les 

échantillons analysés sont des répliques d'extraction supportées par des griiies m6talliques 

recouvertes de substrat de carbone, il est également important de connaître et de 

quantifier les contributions liées à la nature et la taille des grilles les plus ut i l i sh  en 

vue d'utiIiser et de  recommander celles qui en introduisent le moins ou pas du tout. La 

combinaison des divers pararnhtres expérimentaux ci-haut cités nous permettra d'atteindre 

le deuxikme objectif qui est de f a k  connaître les conditions optimales d'analyse où ces 

contributions sont minimisées. Dans ces conditions, nous quantifierons chimiquement des 

précipités formés dans une tôle d'un acier au Si fournie par l'entreprise DOFASCO et 

chauffée à 800" C, 950" C et 1150" C sous atmosphkre d'hydrogène à raison de 15" 

C/heure, puis trempée dans l'eau à température ambiante. Le traitement de cet acier A 

ces Wkrentes températures aura certainement un effet remarquable sur la chimie, la 

taiUe et la fraction volumique des précipités. L e  choix de cet acier et de ces températures 

est justifié par le fàit qu'on espère obtenir des précipités renfermant du cuivre, élément 

aussi pn%ent dans l'environnement microscopique. L'idée est de pouvoir montrer que les 

éléments détectés proviennent de l'échantillon d'intérêt et non des contributions 

instrumentales; ce qui constitue le troisième objectif. Le pdsent travail comporte 4 

chapitres. Le premier contient des informations concernant les aspects théoriques, le 
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second parle des procedures expQimentales utilisées, le troisième est consacré aux 

résultats obtenus pendant que le dernier rassemble les conclusions importantes auxquelles 

nous sommes arrivés ainsi que les recommandations suggMes pour des travaux futurs. 



C~APITREI ASPECTS T ~ ~ R I Q U E S .  

1.1 INTERACTIONS ÉLECTRON-~~ATI~E DANS UN MICROSCOPE 

~ T R O N I Q U E  ANALYTIQUE. 

Une fois emis par une cathode constituée d'un filament de tungstène ou 

d'hexaborure de lanthane (LaB6) portée. haute température, les 61ectrons incidents sont 

accé1Crés par une anode. Ap* focalisation par une série de lentilles kleztromagn&iques 

condensatrices, ils atteignent l'échantillon et interagissent avec les atomes de celui-ci. II 

s'ensuit des collisions élastiques et/ou inélastiques, c'est-&-dire des processus de diffusion 

par lesquels le faisceau d'61ectrons incidents change de tmjectoire et/ou perd une partie 

plus ou moins importante de son- energie respectivement. Selon Joy et al. [20]' la 

ciiffision Bastique ou inélastique de ces électrons est mesurée par la section efficace 

(ég. 1) appelée aussi probabilité qui fait qu'un des processus sus-mentionnés ait lieu. La 

section efficace symbolisée par la lettre "QH ou "un est gén6ralement exprimée en terme 

de libre parcours moyen (éq.2) "hW qui représente la distance parcourue par les 6lecîrons 

entre deux évenements de difision élastique ou inélastique dom&. 

Q = o =N/n,q (6~6nemenWélectron)l(atome/cm~ 

où: 

N = nombre d'événements d'un type donné par uniîé de volume 



(évQiements/cm3) 

n, = nombre total de sites cibles par unite de volume (atomes/cd) 

ni = nombre de particdes incidentes par unité de surface 

(t51ectrondcm~ 

Q = (événements /6lectron)* (cm2/électm) 

La section efficace peut être transformée en libre parcours moyen: 

1IX (6vénemenWcm) = r (~v6nemenWélectron(atome/cm~ * Na (atomes/moIe) * 1IA 

(molesfg) * p (gleail) (3) 

d'où, 

X = Ali~,pN, (CID) 

où: A = masse atomique (gfrnole) 

~7 = section efficace (cm3 ou (~~~nernen~~/(atornelcrn~) 

No = nombre d'Avogadro = 6.02* 109 (atornedmole) 

P = densité de l'elkrnent considéré (g/cm3) 

A = libre parcours moyen (cm) 

En cas de plusieufi événements (elastiques ou inklastiques) qui se produisent en meme 



temps, le libre parcours moyen total h, est donné par la relation de cidessous: 

l / X  = Gl/x, (5) 

où h, = libre parcours moyen pour le type "i" d'événement. 

Lorsqu'on connaît l'épaisseur de I'échantdion, Joy et al. (July, 1986) proposent la 

relation ci-après pour calculer la probabilité "Pm de production d'un événement donné. 

P = uNgt/A (6vénements/électron) 

C'est-à-dire P = t/X 

Où t = épaisseur 

La diffusion élastique est caractérisée par le fait que l'électron incident voit sa 

trajectoire déviée par le champ coulombien des noyaux des atomes de la cible mais sans 

perdre de l'énergie. Cette diffusion peut être simple ou multiple, c'est-&dire que le 

nombre d'événements que cet électron peut subir est égal ou supérieur à 1 selon que 

l'épaisseur "tu est inférieure ou égale à A, ou supérieure à X, (A, = libre parcours moyen 

élastique) respectivement. Selon Joy et.[20], la diffusion est dite multiple lorsque le 

nombre d'événements par électron est 2 25. Celle-ci est généralement rencontrée dans 

le cas d'échantillons épais renfermant des éléments de numéro atomique intermédiaire ou 

élevé. Lors de la diffusion inélastique par contre, la trajectoire des électrons primaires 

est peu ou presque pas déviée mais ces derniers subissent une perte d'énergie discrète ou 
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continue par les mécanismes mentionnés cidessous. Les principales émissions qui 

prennent naissance au point d'impact é1eCfIOn incident-matière sont qdsemteeS dans la 

iig.l.1. 

&ctrons 
incidents 

élecaons 1 
rétrodiffuses 

diffusion în61astique 

transmis 

Fig.l.1 Signaux émis lors de l'interaction d9un faisceau 61ecîmnique avec un 

échantillon cristrillia (David B. W i). 



Elle ceprésente l'interaction des 61ectrons incidents avec le champ 6Iectrostatique 

d'un noyau atomique. Les 6lectmns diffusés élastiquement ou 6lectrons diffusés de 

maniere cohérente résultent du 

des electtons avec changement 

section efficace de cifision 

fhit que la charge positive du noyau permet une diffusion 

de leurs trajectoires mais en gardant la même vitesse. La 

blastique est inversement pmportiomelle au carré de 

l'énergie des électrons incidents (Q - 1/m. La diffusion élastique est principalement 

représentée par les électrons rétrodiffusés définis ci-après ainsi que les électrons 

diffractés pour le cas de la microscopie electronique en transmission. 

- hctrons ré trodi f f '  (fg.l.1): œ sont des électrons primaires d 6 d s  par des chocs 

quasi-élastiques des atomes de la cible et qui, par rapport ii la taille de la sonde, 

proviennent d'une zone relativement large et profonde (environ 200 250 nm en dessous 

de la surface) de l'échantillon. Leur inergie est assez élevée, environ la moitie de celle 

des électrons primaires, d'où leur facilité de remonter à la surface de l'échantillon. Les 

ekctrons r6trodiffids donnent des informations d'origine chimique et selon les relations 

(8), on voit que la rétrodiffusion 7 ou proportion d'électrons rétrodiffusés cr& par les 

6lectrons primaires est d'autant plus grande que le numero atomique "z" de la cible est 

élevé. 
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Selon F.MAURICE et a1.(1978), on a: 

- pour une incidence normale B l'échantillon, incidence oblique q =(2)--@a) et, 

- pour une incidence oblique 7 = (1+ cosory- (Sb) 

oh + = nombre atomique moyen de l'échantillon et a = angle entre la normale à la 

cible et la direction des électrons incidents. 

1.13 La diffusion inélastique. 

A cause de la charge électrostatique négative de l'électron, le faisceau 

électronique incident subit des collisions pendant son passage à travers l'échantillon. La 

vitesse du faisceau d'électrons qui parvient à quitter l'échantillon devient par conséquent 

plus petite que celle du faisceau incident (sauf dans le cas des échantillons très minces 

où une partie des électrons incidents sortent avec une perte d'hergie nuile) par suite de 

la perte d'une quantité non négligeable de leur énergie par absorption dans I'échantillon. 

Les électrons diffusés in&istiquement contribuent à l'élkvation de l'intensit& du bmit de 

fond et se manifestent sous forme d'émission des radiations suivantes: 

- klectrons secondaires (fq.l.1): Ce sont des blectrons de la bande de conduction ou 
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de valence éjectés des atomes de la cible par des chocs inélastiques au cours desquels 

l'électron primaire transfert aux secondaires une énergie cinétique fixée arbitrairement 

dans l'inte~alle énergdtique de zéro à 50 eV. Étant donné leur faible énergie, ils ne 

peuvent s'&happer de l'échantiiion que s'ils provie~ent d'un petit volume de matière 

situé à une profondeur d'environ 50 100 nm en dessous de la surface. L'information 

qu'ils contiennent est de nature topographique et est fonction de l'angle d'incidence par 

rapport à la surface. En plus des &ctrons secondalles issus des électrons incidents, 

d'autres électrons secondaires d'intensité moins grande peuvent ttre produits par des 

électrons rétrodiffusés. 

- E~ectrons secondaires ultra-rapides (en MET): ils sont trks énergiques mais sont 

moins nombreux que les électrons secondaires habituels et proviennent de certaines 

collisions entre les 6lectrons incidents et ceux de la cible. Par ces collisions, les électrons 

primaires transfèrent à ce type d'électrons secondaires une énergie égale A peu près à la 

moitié de la leur. Us sont générés à une distance d'environ 500 nm à partir du point 

d'impact et de façon presque perpendiculaire à la direction du faisceau incident lorsque 

la perte d'énergie est comprise entre 1 et 10 keV. A cause de leur forte tnergie, ils 

peuvent interagir avec les atomes de l'échantillon et produire des rayons x 

caractéristiques non tenus en compte par l'équation de quantification chimique de Cliff- 

Lorimer (éq. 17) en spec~rn6tne des rayons x en strlection d'énergie (section 1.3.2.1). 

Cet effet se fait beaucoup plus remarquer dans le cas des échantillons constitués 
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d'éléments légers. L'autre effet est que leur présence conduit à la détérioration de la 

résolution spatiale par le fait que les R-X dktectés proviennent dans ce cas d'un volume 

plus large. 

- Rayons X : Lorsqu'un faisceau d'électrons incidents suffisamment hergiques excite 

une couche profonde (exemple: la couche K) d'un atome de l'échantillon, un électron y 

est expulsé et la désexcitation de l'atome ionisé se fait par une transition élecironique par 

laquelle un 61ectron du niveau d'énergie plus externe passe au niveau excité pour combler 

le vide électronique. Ceci s'accompagne de l'émission d'un photon R-X (fig.l.2b) 

d'énergie égale à la diffkrence d'knergie entre les deux niveaux @ar exemple E,, = 

ou l'émission d'un électron Auger. A partir des R-X émis et détectés, on peut faire 

une quantification chimique et déterminer ainsi les pourcentages massique et atomique 

des éléments prknts dans la zone ciblée de l'échantillon tel que montré dans la section 

1.3.6. L'efficacité de production des R-X est essentiellement fonction de deux facteurs: 

le rendement de fluorescence et la section efficace d'ionisation dont les détails sont 

donnés plus loin. 

- fiectron Auger (e-J: Lors de l'ionisation de la matikre, au lieu que l'atome ionisé 

revienne à l ' h t  d'équilibre par émission d'un R-X, sa désexcitation se fait par émission 

d'un électron moins lié (fig.l.2b) et d'énergie inférieure à la différence d'énergie entre 

les deux couches subséquentes plus proches du noyau (ex:& = E, - &, -&J; c'est 
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"l'électron Augeru dont le rendement est W' = 1 - W (W = rendement de fluorescence 

des R-X). h t  dom6 que les électrons Auger sont tr&s faibles en energie et que par 

conséquent ils ne peuvent s'échapper qu'a partir des atomes de la couche superficielle de 

l'échantilion, leur analyse spectrale permet d'obtenir uniquement des informations d'ordre 

chimique de surfâce (jusqu'à environ 50 nrn de profondeur à partir de la surface). 

- Électrons transmis (fq.l.1): Lonque l'&hantiilon est suffisamment mince (épaisseur 

allant des dizaines 2 une centaine de nanométres) et que le voltage d'accéleration des 

électrons incidents est 61ev6 (100 kV 400 kV ou plus), ceux-ci parviennent haverser 

l'échantillon avec une perte d'energie î r h  faible (ceux qui n'ont pas interagi de façon 

significative) ou moyennant une certaine perte d'énergie plus ou moins importante selon 

l'épaisseur de la lame. Les electrons collectés après interaction au bas du cristal 

contiennent plusieurs informations dont notamment celles de nature chimique. De plus, 

les électrons transmis propres à la microscopie électronique en transmission permettent 

de recueillir des informations sur l'épaisseur de l'échantillon, la cristallographie et la 

structure &ctronique de l'échantillon. 

- Bremsstdung ou fond continu : Il s'agit d'une émission continue de photons 

d'energie ailant de zéro à l'énergie incidente et représentant la conséquence de la 

décélération des electrons primaires lors de leur passage dans un champ coulombien des 

noyaux des atomes de la cible. Le fond continu R-X constitue le bruit de fond du spectre 
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R-X d'une lame mince, L'intensité totale 1 du "bremsstrahlung* à une énergie particulière 

E du faisceau incident et à une énergie E, de ce même bremsstrahlung est exprimée par 

la relation de Kramers (Joy et al., 1989) suivante: 

Où Z = numero atomique. 

- Plasmons : Cette difision constitue une perte d'énergie discrète de l'ordre de 3 à 30 

eV en fonction de la cible (Joy et al.) et a lieu lorsque le faisceau d'blectrons incidents 

excite des oscillations appelées "plasmons" dans la bande de conduction du gaz 

d'électrons libres d'un échantillon métallique avec perte des électrons des couches 

extenies. Les plasmons excités apparaissent sous-forme de pics dans le spectre de perte 

d'énergie des électrons transmis. 

- Diffusion thennique ou excitation des phonons: EUe se produit avec une perte 

d'énergie t~ès  faible (environ 0.02 eV) et a lieu lorsque le faisceau d'électrons excite des 

vibrations thermiques des sites atomiques des réseaux de la cible port& à haute 

température. L'interaction des dlectrons incidents avec ces vibrations peut créer ou 

annihiler des photons. 



émission 
d'un électron 

4 3 

émission d'un 
photon 

hv 

Fig.1.2 ftppes du processus dP6mirsion: 1-Excitation, 2-RelPution, 3 - h i s i o n  

(M.M Diko et ai., 1992, pp 243) 
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1.2 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT D'UN SPECTROMETRE DES RAYONS 

X EN s&XCI"I'ON D'ÉNERGIE (EDS). 

Des photons R-X gdnerés et 6mis après interaction (fe.l.1 et Tig.l.2) par un 

atome ionisé entrent dans un détecteur au Si dopé au Li (fq.1.3) positionnt5 à un certain 

angle par rapport l'échantillon (l'inclinaison habituelle au MET 2000 FX est de 35" 

mais le fabricant recommande ceiie d'environ 300). Les pulsations (comptes R-X) 

collectées sont amplifiées puis envoyées à un anaiyseur multicanal (fig.1.3) qui les 

discrimine selon leur energie. Un pic caractéristique de forme gaussieme correspondant 

à chaque R-X est recueilli sur un écran CRT ou vidéo et l'ensemble des pics detectés 

constitue le spectre EDS (intensité R-X en fonction de I'dnergie) composé de bruit de 

fond ou spectre continu caractéristique sur lequel sont superposées les raies 

caractéristiques des 6Mments présents dans le volume analysé. Deux param&tres 

importants caractérisent le detecteur EDS: sa surface active dont la valeur est 

généralement comprise entre 10 et 30 mm2 et son angle de collection qui se trouve dans 

l'inte~alle de 0.0 1 & 0.1 stéradian. L'angle de collection est fonction de la surface active 

du détecteur et de la distance séparant celui-ci de l'échantillon. En fonction de l'espace 

disponible dans le microscope proximité de l'échantillon, cet angle peut être agrandi 

par l'augmentation de la surface active du détecteur ou en approchant celui-ci de 

l'échantillon. En vue de minimiser le bruit &ctronique, le détecteur est refroidi l'azote 

liquide ( température d'environ -186°C). Une fenêtre de Béryllium ou ultra-mince 



@olymère en CHHJ est installée entre l'échantillon et le detecteur pour proteger celui-ci 

contre la contamination (substances riches en carbone, la glace) provenant du microscope 

(dans le cas d'une fen&re ultra-mince, le détecteur partage le m&me vide avec le 

microscope) ou de l'échantülon. Toutefois, la fenêtre de Be qu'on retrouve dans les 

microscopes &ctroniques traditio~els ne permet pas de detecter les &ments iegers 

(616ments dont le n u m h  atomique Z est inferieur à 11) parce qu'eue absorbe les R-X 

qu'ils émettent (signalons aussi qu'une partie non négligeable de R-X Bmis sont absorbés 

par la couche d'or et la couche morte de  Si du détecteur). C'est ainsi qu'on la substitue 

par une fenétre ultra-mince "UTW" (ultra-thin window) qui permet de ddtecter des 

élements dont le numbro atomique est supérieur ou t5ga.i a 5. Cette solution est la plus 

pratique sans &tre idéale car l'efficacité de détection diminue rapidement lorsqu'il s'agit 

des elbments dont les pics caractéristiques apparaissent à des energies infkrieures ou 

egales B 1 KeV. L'utilisation du détecteur sans fenêtre augmenterait l'efficacité de  

detection mais, le danger est que les enets negatifs de contamination deviennent très 

importants. A cause du probkme de convolution des pics rencontr6 surtout dans le cas 

des alliages multicomposants, la résolution thergétique du ddtecteur EDS conventionnel 

est faible : environ 142 a 160 eV à 5.9 KeV (le detecteur utilisé a une résolution 

energetique de 148 eV Zi 5.9 KeV). La résolution spatiale en EDS est pauvre (quelques 

centaines dFAngstr6m) parce que le volume de gkndration des R-X est plus large que le 

diamktre de la sonde électronique incidente et, de ce fait, les 61ectrons qui subissent une 

difision elastique peuvent produire des R-X à partir des régions doignées de la position 



du faisceau dectronique incident. 

. . 

collimateur I I  
1 I I I  

r A t 
! 

Fig. 1.3 Diagramme schématique d'un spectrom&re des R-X à dlection d'énergie 

David B. Williams). 



L'analyse chimique quantitative d'un échantillon par spectrométrie des R-X en 

sélection d'énergie (EDS = energy dispersive specûometry) est fonction du nombre de 

R-X générés au point d'analyse et détectés par le système EDS. Le nombre moyen 

d'ionisations " n " produites lors de l'interaction d'un faisceau électronique incident 

d'énergie E, avec un échantillon conmant un élément A donné est exprimé dans 

l'équation de CASTAING (1% 1) suivante: 

Où : dE/dx = énergie moyenne échangée par un électron incident lorsqu'il parcourt une 

distance x dans la matibre. 
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No = nombre d'Avogadro = 6.022 * 1 p  mol-' (nombre d'atomes dans une mole 

d'un dernent donné) 

P = densité du matériau @/cm? 

AA = masse atomique de I'éEment A (g) 

CA = concentration massique de l'élément A consid6d 

E, = énergie aitique d'excitation des R-X d'une couche électronique donnée (K, L, 

M). C'est-Mire I'energie nécessaire p u r  arracher un électron sur une couche ou sous- 

couche 61ectronique donnée. 

Q, = section efficace d'ionisation de Mérnent A. EUe représente la probabilité par 

unité de longueur de parcours d'un électron d'une énergie donnée de pouvoir ioniser une 

couche particulikre (K. L, M) d'un &ment A contenu dans l'échantillon d'intérêt. La 

section efficace d'ionisation est donc fonction de l'knergie d'accéItration E, et de la 

longueur de parcou de l'electron dans la matikre. 

Lors de l'interaction d'un faisceau électronique incident avec un échantillon solide 

donne, une certaine fraction d'klectrons primaires notée 1-R est rétrodiffusée (R = 

coefficient de rétrodifision) et ne g6n&re donc pas d'ionisations de la matikre. Selon J.1 
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Goldstein et a1.[21], l'intensité 1, des R-X caractdristiques des photons 6mis par un 

&ment A d'un échantiilon est dom& par le produit de 4 termes: le nombre moyen 

d'ionisations " n ' dont la valeur est calculée & partir de la relation (10) donnée ci-haut, 

le rendement de fluorescence W, de lléUment A pour la couche caractéristique K ou L, 

l'intensité relative a,, de la raie K ou L appelée aussi poids de la raie pour l'&ment A 

et le coefficient de rétrodifision R tel que montré dans l'équakn qui suit. 

Cette intensité est généralement comgée pour les effets d'absorption mais egalement de 

ceux de fluorescence générés & partir d'autres 6lkments de la zone ciblée lorsque les 

conditions du critère de la lame mince dbfinies plus loin ne sont pas remplies. Dans le 

cas des microscopes 6lectroniques à transmission analytique oh on n'analyse que des 

échantillons minces, le coefficient de rétrodiffusion est g6n6ralement neglig6 car peu 

d'electrons incidents sont r6odif isés .  Dans les échantillons minces transparents aux 

electrons incidents, la section efficace d'ionisation est considMe constante parce que 

ces 61ectrons incidents perdent très peu d'énergie (environ 5 eV/nm) lorsqu'ils les 

traversent @. Joy et al., 1989). La distance parcourue par ces 6ktrons est alors 

considérée égale & l'épaisseur de la lame, d'où l'intensité des R-X *iractéristiques 
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générés et émis par un élément A de la cible est donnée sous une forme pIus simplifiée 

(Joy et al., 1989): 

I ~ -  = constante. CA. W,. Q, a,. t /A, 

où t = épaisseur de la lame. Les autres termes de l'équation gardent la signification 

donnée précédemment. 

1.3.2 ÉQUATIONS DE QUANTIIFICATION cBl[MIQUE ET DÉTERMINATION 

DU FACTEUR Km OU FACTEUR DE CLIFF-LORIMER. 

1.3.2.1 &QUATIONS DE QUANTIFICATION CHIMIQUE. 

La détermination de la composition chimique dans une région donnée de 

I'kchantillon se base sur la mesure de l'intensité des R-X émis et détectés et sur le calcul 

d'autres termes définis dans les lignes qui suivent mais qu'on ne  sait pas toujours évaluer 

avec précision. Cette inexactitude est due en partie à des facteurs géom&riques et CL Ia 

variation de l'épaisseur de l'échantillon d'un point d'analyse à un autre. La mélhode de 

quantification chimique proposée par divers analystes: DUNCUMB(1968), PHILIBERT 

et TïXIER (1969)' TIXIER et PHILIBERT (1969) puis par CLEF et LORIMER (1975) 
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consiste B mesurer sirnultanCrnent les intensités nettes (intensités caractéristiques obtenues 

après extraction de d e s  du bruit de fond) du niveau K (IICirnaDc dans l'échantilion par 

paire de deux (A et B), de calculer le ratio I,/I, de leurs intensités nettes respectives et 

de déterminer le rapport de leurs concentrations massiques selon l'équation (17) formulée 

après le cheminement suivant: 

Oh: IAK" = intensité nette de la raie K, de l'élément A. 

CA = concentration massique de l'élément A. 

aK = section efficace d'ionisation de l'élément A pour la 

couche K. 

WAK = fendement de fluorescence de l'élément A pour la couche K. 

& = courant des électrons primaires (électrons 

incidents). 

t = épaisseur de l'échantillon dans la région d'analyse. 

Q/4 = angle solide de détection. 

eAK" = efficacité de détection du détecteur R-X pour la raie Ka de l'élément 

A. Dans les relations qui suivent, nous noterons l'efficacit6 de détection par la lettre "G" 

(i = &ment d'intérêt) avec (ou sans) l'exposant K, qui représente la raie specûaie 



concernée. 

Le rapport des intensites nettes de deux 61ment.s A et B donne don: 

Celui des concentrations massiques pour ces memes 616ments est: 

et donc, 

Finalement, pour un système binaire on a: 

En cas de trois 616ments ou plus, CA + C, + cc +... = 1 (19) 



CA, C,, Cc = concentrations massiques des elernents A, B et 

C dans l'échantiuon. 

= facteur de Cliff-brimer pour la paire d'elements A et B quelconques 

consid&&. 

ch, a = section efficace d'ionisation de la couche K 

des &men& A et B 

WA, WB = rendement de fluorescence des éléments A et B pour la couche K 

, = efficacité de dktection du detecteur pour les 616ments A et B respectivement. 

A,, A, = poids atomiques des dhents A et B 

L'équation (17) connue sous le nom d'équation de Cliff-Lurimer n'est valable que 

dans le cas où les effets d'absorption et de fluorescence ou des contributions d'autres 

sources sont negligés. C'est-adire que le critère de la lame mince est respecté. Cette 

methode de quantification porte communément le nom de mkthode de Cliff-Lonrner. 
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1.3.2.2 NOTION DE LIMITE MINMALE DE D E T E C T A B I ~ ~  

Se basant sur les travaux de ZIEBOLD (1963, ROMING et GOLDSTEIN (1978) 

admettent que le pic caractéristique (de forme gaussienne) d'un élément A dom6 d'un 

échantillon n'est statistiquement significatif que lorsque le critère posé dans l'équation 

suivante est vérifié. 

Où: 1, = intensité nette de I'dlément considéré 

IbA = intensité du bruit de fond sous le pic caractéristique de l'dldment considéré. 

ROMING et GOLDSTEIN (1979) considèrent finalement qu'un pic 1, d'un élément A 

contenu dans une matrice d'un autre dément B est statistiquement réel lorsque le critère 

suivant est satisfait: 

Il est donc important que I'intensi~ du pic caractéristique de l'élément d'intérst 

soit considkrablement plus grande que celle du bruit de fond correspondant pour que cet 

élément soit fac'iernent quantifiable chimiquement. Pour cela, il convient que 



27 

1'échantiUon soit suffisamment mince (critère de iame mince respecté) et il est conseillé 

de travailler au plus haut voltage d'dt5ration disponible. La masse minimale dktectable 

dépend du volume d'interaction et par conséquent de  l'épaisseur de I'échantiilon dans la 

zone d'intérêt ainsi que de la taille de sonde utilisée. Les auteurs estiment que le critère 

défini dans 1'6quation (20) prédit la présence de l'éldment dans l'&hantillon il 95%. 

Lorsqu'on connaît la concentration massique de l'élément A dans l'échantillon, Goldstein 

propose la relation suivante pour déterminer la masse minimale détectable. 

Où: C, = concentration limite ddtectable 

CA = concentration massique de l'élément dans l'échantillon. 

Pour un échantillon binaire AB pour lequel le facteur de Cliff-Lorimer K, est connu, 

la littérature propose la relation suivante pour déterminer la limite minimale de masse 

deteetable "CAw pour l'élément A: 

CA = 3(2d&A/(IA-I,,A) * Cg l/KM 

Où : C, = concentration de l'&ment B dans l'échantillon. 

Les autres termes gardent la signification donnée ci-haut. 



1.3.2.3 D ~ ~ A T I O N  DU FACTEUR DE CLZEF-IDRIMER. 

Le facteur Km ou facteur de Cliff-Lorimer dont l'équation est explicitée cidessus 

(éq. 16) d e n d  comme on le voit de la section efficace d'ionisation, de l'efficacité de 

d&ection, du rendement de fluorescence, de l'intensité relative et du numem atomique 

des 616ments A et B considérés. Ltorsque le critére de la lame mince est satisfait, les 

facteurs Km des divers 616ments d'intérêt sont indépendants de I'epaisseur et de la 

composition chimique. lis varient avez le voltage d'accéI6ration ils sont constants A un 

voltage d'accélération  do^& 

Actuellement, les facteurs de Cliff-Mmer peuvent être d6tefmiflés par une des 

trois méthodes suivantes: 

- La détermination d'une série de mesures expérimentales il partir des échantillons 

standards minces de composition connue. 

- L'utilisation des valeurs K, publiées dans la littérature pour un meme voltage. 

- La d&rmination des facteurs KA, par la méthode dite "des premiers principes", c'est-&- 

dire par des calculs théoriques comme montrk cidessous. 



1.3.2.1 Mesure des factwis Km par voie expérimentale. 

Ws 1984, Hall faisait remarquer déj8 que les hcteurs K, expérimentaux sans 

absorption ni fluorescence et à la limite pour une épaisseur nulie pouvaient &tre obtenus 

sur une gamme d'epaisseurs de la lame mince en exinplant les mesures obtenues à une 

épaisseur nulle. Néanmoins, &nt donne les difficultés qu'on rencontre lors de la mesure 

d'épaisseur, les résultats obtenus pourraient renfermer des incertitudes. C'est ainsi que 

les travaux de VAN CAPPELLEN (1986) et H O W A  et al. (1986a-d) ont abouti à 

l'amdioration de la méthmie d'extrapolation en admettant que pour un courant constant, 

les intensités des pics caractéristiques varient linéairement avec l'épaisseur de 

l'échantillon. L'intensité du pic R-X est donc considérée comme une mesure indirecte de 

l'épaisseur. La régression linéaire des résultats des intensités mesurées donne les valeurs 

K, d'intérêt lorsqu'on fait l'extrapolation de l'intensité à zéro (correspondant à 

l'épaisseur nulle). 

La méthode exfirimentale actuellement utilisée p u r  Ia mesure des facteurs Km 

consiste d'abord accumuler à partir d'un échantillon standard de composition chimique 

bien connue, plusieurs spectres R-X dans des régions d'épaisseurs diffkrentes de la phase 

d'intérêt. On détennine ensuite les intensités nettes 1, et 1, des éléments A et B dans 

chaque spectre du standard et on trace le graphique I,/I, = f(C(I,+Id) qui est une 

ligne droite. En faisant I'extrapolation de cette droite (voir la figure 3.91 pour le cas su 

standard de CuS), celle4 intercepte l'axe des ordonnées en un point correspondant à une 
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épaisseur nulle (valeur nulle de 1, + Id. Connaissant les concentrations CA et C, des 

élCments A et B de L'échantillon standard et la vaIeur de ce point " ~ ~ ~ r d o ~ é e  2à l'origine 

de la droite", on détermine facilement la vraie valeur du facteur K, expérimentai des 

deux éléments A et B considérés à partir de la relation de Cm-Lorimer suivante: 

La valeur du facteur K, ainsi déterminée est par la suite utilisée pour Ia quantification 

de l'échantillon inconnu tel qu'indiquk dans la relation (17). 

On peut également porter sur l'abscisse l'intensité cafactéristique d'un seul 

klément ou la somme des intensités de plus d'un pic mais, il est conseillé d'utiliser la 

somme des intensités nettes (intensité nette = intensité totale d'une raie moins l'intensité 

du bruit de fond) de  plusieurs pics pour améliorer la quaiité statistique des valeurs. Selon 

G.I.C CARPENTER et M.CHAREST, 0.T.WOO (19851, on peut aussi porter sur 

l'ordonnée soit le ratio des intensités paire par paire, soit le facteur Km non corrigé des 

effets d'épaisseur ou soit le ratio des concentrations massiques par paire de deux 

éléments. Ces mêmes auteurs admettent que l'extrapolation écarte de façon satisfaisante 

les R-X parasites issus de la matrice. La fiabilité de la méthode d'extrapolation peut 8tre 

vérifiée en faisant des mesures avec des sondes électroniques de tailles différentes. 

L'extrapoIation des résultats de ces mesures devrait aboutir aux mêmes valeurs de K, 
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pour chaque taille de sonde utilisée. 

Cette méthode d o ~ e  des valeurs de Km plus précises que celles obtenues par les 

deux autres méthodes ( utilisation des valeurs K, publiées dans la littérature et d e .  

déterminées théoriquement) décrites cidessous pour des raisons invoquées dans les 

sections 1.3.2.3.2 et 1.3.2.3.3. La méthode demande néanmoins beaucoup de travail et 

suppose que l'échantillon standard utilisé soit homogène chimiquement et ne se degrade 

pas lors de son interaction avec un faisceau electronique incident de haute énergie 

d'accéltkation (energie supérieure ou égale à 100 kV). L'homogénéité chimique est 

l'aspect généralement le plus difficile A satisfaire mais qu'on peut vérifier facilement en 

faisant plusieurs analyses dans plusieurs régions de l'échantillon standard. 

En plus de la connaissance exacte de la composition chimique (massique ou 

atomique) du standard, celuici doit être analysé dans les mêmes conditions que 

l'échantillon inconnu qu'on veut quantifier. Il s'agit notamment de l'utilisation du même 

voltage d'accélération pour le standard et l'inconnu, du même détecteur pour le standard 

et l'inconnu, de l'accumulation des R-X caractéristiques de la même façon dans 

l'échantillon standard que dans l'inconnu (exemple: utilisation du même temps de 

traitement pour chaque spectre du standard et de l'inconnu, etc.). 

La méthode de détermination des facteurs Km à partir des standards minces 

nécessite en outre la connaissance additionnelle de l'épaisseur et de la densité des regions 
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analysées. Étant dom6 les difficultés dans la d6termination de l'épaisseur d'un film 

mince, cette m6thode reste peu utili* en pratique. 

Les échantillons standards sont g6néralement des composés binaires mais, des 

standards muiticomposants peuvent &tre aussi utilisés. La seule difficulté avec ceuxci est 

qu'il peut y avoir superposition des pics mais, ce probl5rne peut être facilement kart6 

a l'aide des programmes de déconvolution. On note qu'il n'y a pas de standards 

universels et que les facteurs de Cliff-Lorimer qu'on trouve dans la littérature ont été 

d6terminés soit partir des solutions solides bien homogénéides, des interm6talliques 

stoechiom6triques, des oxydes Ceramiques, des mineraux et des verres. Cliff-Lorimer 

(1975) spécifie qu'il est possible d'obtenir des facteurs K, eXpenrnentaux partir d'un 

échantillon que l'on veut quantifier si celuici est homogkne dans certaines régions. Dans 

le cas d'un échantillon de composition hetérogkne autour des joints de grain mais ayant 

une matrice sursaturée dans la composition massique de l'échantillon, on peut mesurer 

les facteurs K, en accumulant des spectres dans la ma*, puis en les utilisant dans la 

quantification des précipités ou des régions riches se trouvant autour des joints de grain 

une fois que les intensités 1, et 1, sont collectées à partir de ces zones. 

En cas de non-satisfaction du critère de la lame mince (voir definition plus loin) 

pour l'échantillon standard, on fait des corrections d'absorption et de fluorescence tel que 

montré plus bas pour obtenir des facteurs KA, absolus, c'estadire des valeurs K, 
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indépendantes de l'épaisseur. Comme dans le cas d'un échantillon inconnu, on doit viser 

l'obtention d'un nombre éîw6 de comptes dans les pics caractéristiques en vue de 

minimiser les erreurs statistiques. 

1.3.2.3.2 Détermination des fiideurs Km h partir des valeurs pubiiées. 

La plupart des valeurs des facteurs K, expérimentaux qu'on trouve dans la 

littérature ont été déterminés mlativement au Si (Ciiff-Lorimer, 1975) car les minéraux 

utilisés contenaient du Si. Des valeurs KAS ont été alors calculées pour un bon nombre 

d9éIéments A. ÉMnt donné que &, = K&Km (c'est-à-dire K, = KK/K& (25) 

et connaissant KAsi et KWi (A et B sont deux déments quelconques d'un échantillon 

doma, on peut calculer facilement le facteur Km wmme suit: 

Toutefois, étant donné que plusieurs éléments métallurgiques ne  sont pas 

abondants dans les Bchantillons min6raux mais qu'iIs peuvent être! ailiés de rnaniére 

homogène avec les métaux de transition, compte tenu également du fait que les kcteurs 

KAS sont dependants de l'instrument ( les R-X émis par le Si peuvent &tre 

considhùlement absorbés dans les différentes fenêtres composant le détecteur), certains 

chercheurs préfèrent choisir un élhent dans cette catégorie de métaux à la place du Si. 
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C'est ainsi qu'on trouve dans la littérature des facteurs Km déterminés relativement au 

Fe (KA. Ceux-ci constituent un avantage par rapport à ceux à base du Si parce que les 

R-X du FeKa ne sont pas significativement abso- dans les différentes couches du 

detecteur au Si comme le sont ceux du S G .  Aussi longtemps que l'intensité 1, d'un 

&ment A donné de la zone d'in- n'est pas absorbée dans les diverses couches du 

détecteur, les facteurs K, sont considérés comme universels. L'inconvénient d'utiliser 

des valeurs Km tabulées est qu'eues sont souvent obtenues sur un appareil. différent de  

celui dont se sert i'usager. De plus, elles sont obtenues dans des conditions 

expérimentdes parfois différentes de celles dans lesquelles = dernier travaille. Nous 

pensons notamment au voltage d'accélèration et B la fenêtre du ddtecteur (détecteur avec 

une fenêtre en béryllium ou une fenêtre ulîra-mince). 

1.3.2.3.3 Détermination des facteurs de Cm-Lorimer par des calculs 

théoriques. 

En général, lorsqu'on ne dispose pas de standards, les facteurs KM sont 

déterminés théoriquement (éq.27) à l'aide des valeurs de la section efficace, du 

rendement de fluorescence, de l'efficacité de detection et de l'intensité relative ou poids 

de la raie d'intérêt. La méthode est d'usage très courant mais, les valeurs théoriques de 

KM peuvent s'avérer peu précises à cause des incertitudes liées notamment à la section 

efficace qu'on ne connaît pas exactement et à l'efficacitk de détection (surtout pour les 
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ékments fegers) dont la valeur varie d'un instrument il l'autre etlou change au cours du 

temps au sein d'un même dCtecteur. 

Les termes de cette équation gardent la signification de ci-haut et/ou de ci-dessous et sont 

pour la plupart calculés à partir des équations des paragraphes suivants. 

1.3.3.3.3.1 Déterminrition de In section efficace d'ionisation "QN . 

La section efficace d'ionisation "Qu représente physiquement la s e c e  de la 

couche K, L ou M d'un atome de la cible, heurtee par un faisceau d'électrons. Eile est 

calculée de façon générale selon la relation suivante formulée par Bethe (1930) et reprise 

par PoweU (1976) et DJoy et aL(1986). 

où : 6.51*1C20 = 1R' (en kd.crn2 ; e = charge de l'électron) 

u = E,,& 

Eo = énergie d'accél6ration des électrons incidents (kV) 
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E, = 6nergie critique d'ionisation d'une couche 61ectronique (K,L,M) d'un 

élément dome (kev) 

n, = nombre maximal d'6ktrons que peut contenir la couche ionisée (n, = 2, 

8, et 18 pour les couches K, L et M respectivement). 

b,, c, sont également des constantes qui dépendent de la couche ionisée. Pour la wuche 

K, c, = 0.80. Suite ii l'effet de survoltage observé par Schreiber et Wims (1981), ceux-ci 

suggkrent d'utiliser Cs = 1.0. La constante b, pour la wuche K des éléments de numéro 

atomique Z inftkieur ou egal à 30 peut être calculée l'aide de la relation de Schreiber 

et Wims (1981b) citée par D.Joy (1989) et donnée cidessous. 

Pour les 6l6ments dont le numéro atomique Z est supérieur à 30, ces auteurs donnent b, 

= 0.661. 

Schreiber et Wims (1981b) ont recalcuI6 la section efficace d'ionisation en 

utilisant les valeurs des facteurs Km expérimentaux et sont arrivés la conclusion que 

la valeur de la section efficace Q devient plus précise lorsqu'on la calcule avec la relation 

suivante: 



oii 4 indique l'effet du survoltage. Selon D.Joy 1201, les valeurs de d, sont : 

Pour la couche K, 4 = 1.0661 - 0.00476 (2) 

et, pour les couches L et M, d, = d, = dM = I .O 

Dans la plupart des cas, on prend la moyenne des valeurs de sections efficaces 

obtenues par différents auteurs (Mott-Massey, Green-Cosslett, Powell, Brown-Powell, 

Zaiuzec, Sctueiber et Wims, etc.) au même voltage d'accélération. L'idéal pour l'usager 

serait &idemment d'utiliser des valeurs de sections efficaces déterminées 

expérimentalement sur l'appareil dont il se sert pour les analyses quantitatives de 

l'échantillon à caractériser. 

1.3.2.3.3.2 Détermination du mndement de fluorescence *WN d'un 4ICment. 

Le rendement de fluorescence pour un &ment chimique donné représente sa 

probabilité d'émettre des R-X par suite de l'ionisation d'une couche électronique donnée 

par une sonde électronique incidente de haute énergie. Il est calculé à partir de la relation 

de Burhop (1955) utilisée par D-Joy (1986) et donnée ci-après: 



Wi = rendement de fluorescence de l'élément i 

Z = numdro atomique de l'éidment i 

A,B,C = constantes pour une couche 61ectronique domée. Pour les raies K, et pour un 

numéro atomique Z > 11, les vaieurs de ces constantes pour la couche K sont selon 

Bambyenek et a1.(1972) égales a: A = 0.015, B = 0.0327, 

C = - 0.64 * 1v (David Joy et a1.[20]). 

1.3.2.3.3.3 Cakul de l'intensitd relative "a,," ou poids d'une raie. 

L' intensité relative a,, pour la couche K d'un élément donné est égale au rapport 

de l'intensité de la raie Kasur l'intensité totale des raies K, et K, de cette même couche 

selon la relation : 

Schreiber et Wims (1981a, 1982) cités par DJoy [20] donnent les relations suivantes de 

l'intensité relative pour la couche K des éldments dont le numéro atomique Z est compris 

entre 11 et 60. 



a, = 0.8% - 6.575 * lV(Z) pour Z = 20 B 29 

où Z = numéro atomique d'un 6l6ment donné et compris dans l'intervalle indiqué. 

Pour la couche L, l'intensité relative se calcule comme suit: 

1.3.2.3.3.4 Calcul de l'efficacit6 de détection d'un détecteur EDS pour un &ment 

donné. 

Idéalement, lorsque l'échantillon satisfait le critère de la lame mince, le  nombre 

de R-X generés dans l'échantillon par suite de l'interaction des 6lectrons incidents avec 

la matikre devrait être égal au nombre de rayons X détectés. Néanmoins, après que les 

R-X sont émis, il peut y avoir absorption d'une certaine quantité de photons dans les 

diverses couches du détecteur ou dans les couches de contamination (couches de carbone 

etlou de la glace) qui se forment sur la surface de celui-ci ou sur l'échantillon. Comme 
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les R-X emis par deux élements diff6rents ne sont pas identiquement absorbés dans ces 

diverses couches, l'intensité des R-X emis par un &ment A et parvenant au détecteur 

est fonction de l'efficacité de deteetion E, du d6tecteur pour cet clément selon la relation 

suivante. 

La d6terrnination de l'efficacité de detection pour un dément donné de 

l'échantillon cause des probl&mes car elle varie non seulement d'un détecteur l'autre 

mais elle change kgalement au sein d'un m&me détecteut en fonction du temps (surtout 

pour des 6nergies inferieures 5 keV) par suite de l'absorption. Les difficultés de mesure 

de ce paramètre sont beaucoup plus ressenties lors de la quantification des échantillons 

renfermant des élements légers par le fait que ceux-ci Crnettent des R-X de faible énergie. 

Ainsi, les éléments plus 16gers que le Na (c'est-à-dire les cléments dont le numero 

atomique Z est plus petit que 11 et dont I'energie des photons tmis est par conséquent 

infbrieure à 1 keV) ne peuvent pas &tie ddtectés par un d6tecteur muni d'une fenêtre de 

protection en Be (l'épaisseur souhaitée pour la fenêtre de Be est de 7.5 pm). 

L'utilisation d'un detecteur sans fenêtre permettrait d'augmenter 1' efficacite de 

detection dans le cas des microscopes ayant un vide îrès &ev& mais, I'inconvenient est 

que cette performance, une fois atteinte, n'est maintenue que pendant une courte durée. 
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En effet, l'efficacitd de détection chute après un certain temps par suite de la formation 

de wuches de contamination sur la surface du détecteur parce que celui-ci a un vide 

commun avec le microscope. 

Les détecteurs à fenêtre ultra-mince en mylar, formvar, parylène, diamant, bore 

etc. sont actuellement les plus utilisés. Leur utilisation croissante est motivée par le fait 

que les fenêtres ultra-minces absorbent moins de R-X que la fenêtre de Be. Ces 

détecteurs parviennent à détecter des R-X émis par des éléments de numéro atomique Z 

supérieur ou égal à celui du Bore (2 plus grand ou égal à 5). L'inconvénient de ce type 

de détecteurs est la convolution fréquente des pics caractéristiques L des éléments lourds 

avec des pics caractéristiques Ka des éléments légers. Par exemple, la raie AlKa (1.487 

keV) avec la raie BrLa (1 A80 kW), la raie SKa (2.308 keV) avec la raie MoLa (2.293 

keV), la raie NeKa (0.849 keV) avec la raie N h  (0.852 keV), la raie OKa (0.523 

keV) avec les raies -1 (0.510 keV) et VLBl (0.519 keV), la raie GeKa (9.885 keV) 

et H g k  (9.987 keV) etc. On peut également rencontrer des raies KB de certains 

éléments qui se convoluent avec des raies Ka! des éléments qui les suivent directement 

dans le tableau périodique. C'est notamment le cas de la raie du FeKa (6.403 keV) avec 

la raie du MnKB (6.492 keV) et de la raie du CuKa (8.041 keV) avec la raie du Ni= 

(8.265 keV). Pour des énergies comprises entre 5 keV et 15 keV, l'efficacité de détection 

est pratiquement égale à 1. 
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De façon gén6raie, l'efficacité de d6tection se d6termine & partir des param&tres 

du détecteur et des éventueiIes couches de contamination selon la relation suivante. En 

effet, selon la loi de Lambert, la quantité de R-X traversant les ciifferentes fenêtres 

composant le detecteur est égale 

1 = & *exp(-(A,+Ah+AM+Ah+Asd) 

où A, = i</p)ix*p,*~ 

Oh : 

OJp)l = coefficient d'absorption massique du photon b i s  dans la couche (fenêtre) de 

l'dément x et où x = Be, parylène, Al, Au et la couche morte de Si. 

Si, = couche morte de Si 

p, = densité de 1'6ikment x @/cm3) 

t, = épaisseur de la fenêtre x (cm) 

I, = intensit6 A l'entrée de la fenêtre 

I = intensité (I la sortie de la fenêtre 

1 = b*(lexp(-ASJ) 

L'efficacité de détection du détecteur EDS pour un élément d'une 6nergie E donnée est 

alors égale (I : 
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En pr&mce de la glace et du carbone provenant de la contamination, on doit tenir aussi 

compte de l'absorption des R-X dans ces deux couches. 

Dans le cas qui nous conceme, le detecteur R-X du microscope &ctronique à 

transmission IEOL 2ûûû FX que nous avons utilisé est doté d'une fenêtre ultra-mince en 

paryl&ne (polymère). Les épaisseurs nominales des différentes couches de ce détecteur 

( qu'on appelie aussi param&tres du d6tecteu.r) seraient idéalement (selon diffkrents 

auteun) les suivantes: 

- Couche d'Al = 120 nm. Le N m  d'Al a le r6le d'empêcher la lumière de pénétrer ?i 

l'interieur du cristai, 

- Fenetre de parylene = 132 nm 

- Couche d'Or = 20 nm 

- Couche de Si inactif (couche morte de Si) = 31 nm 

- Couche de la diode de Si = 0.25 cm 

1.3.3 CRITERE DE LA LAMIE MINCE, 

Avant toute analyse quantitative par spectrométrie des R-X en sélection d'énergie, 

il est nécessaire de s'assurer. que le critère de la lame mince est satisfait. Ainsi, lorsque 

l'khantillon est suffisamment mince, les effets d'absorption et de fluorescence sont 
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negügés. Ceci signifie que l'intensité des R-X générée dans un point d'analyse de 

l'échantillon est egale (ou ii peu près égale) à l'intensité des R-X qui sort de ce même 

échantillon après interaction. On admet dans ce cas que la condition du critere de 

lamdfilm mince est remplie. En pratique, tous les R-X qui emergent de l'échantillon ne 

peuvent pas 8t.e tous quantifiés car une certaine quantitd peut être absorbée par les 

diffCrentes wuches composant le détecteur. Plusieurs interprétations ont été avancées par 

differents analystes en rapport avec le critère de lame mince. En effet, certains pensaient 

que le critère de la lame mince etait satisfait aussi longtemps que la lame etait 

tran~pafente aux 6Iectmns au voltage d'ad16ration utilisé. D'autres, tels que TIXIER 

et PHLIBERT (1969) trouvent que cette condition reste insuffisante car des effets 

d'absorption peuvent se manifester dans une lame mince pourtant transparente aux 

6lectrons. Ceci a été confirniC pour les raies AuMa dans Cu-75%Au (JACOBS et 

BABORVSKA, 1972)' AlKa dans CUAI, @mimer et., 1976), AlKa dans NiAl 

(ZALUZEC et FRASER, 1976) et PKa dans (FeNi)g (GOLDSTEIN et al., 1976) et 

beaucoup d'autres exemples. En effet, lorsqu'une des intensités R-X caract6ristiques 1, 

ou 1, de deux 616ments A et B d'un échantillon dom6 est absorbée, le rapport de 

concentrations CJC, correspondant varie avec l'épaisseur de l'échantillon. En effet, 

l'absorption de l'une des deux intensités ou de toutes les deux est fonction de l'epaisseur 

de l'échantillon au point d'intérêt. Il s'avkre donc nécessaire d'appliquer dans certains 

cas des corrections d'absorption pour obtenir une quantification chimique précise. C'est 

dans ce sens que TDaER et PHILIBERT (1969)' GOLDSTEIN et al. (1977) ont 6tk 



45 

d'autres critères de Iame mince plus séveres dtfinis cidessous. En effet, ceux4 

n'admettent pas une absorption qui diminue de 10 96 le ratio d'intensiîds I,/I, par rapport 

au même ratio qui proviendrait d'un échantillon îrès mince du même matériau. 

Conventionnellement et arbihairement, le critère de lame mince souvent utilisé n'admet 

pas une absorption de plus de 10%. Ce niveau d'absorption correspond à l'erreur de f 

10% genéralernent enregistrée lors des mesures expérimentales des intensités IA et 1, et 

des facteurs KM. 

Les équations (41) et (42) définies par TIXIER et PHILIBERT ainsi que 

GOLDSTEIN et al. permettent de calculer l'épaisseur critique à 10% d'absorption. Le 

critère de la lame mince de TIXIER et PHILIBERT tient compte d'un seul dément à ta 

fois (Bq. (41)) alors que celui de GOLDSTEIN et al. (éq.(42)) considkre deux éléments 

de l'échantillon. Ce dernier critére porte également le nom de critère à demi-lame car 

il suppose que les R-X sont générés au centre de la lame (fig.1.4). 

Le terme X, etlou X, pour les deux équations tient compte de la géométrie du faisceau 

électronique incident par rapport à l'échantillon et de celle du détecteur par rapport à la 

lame. 



Fig 1.4 Géomdtrie typique ddt~teur~811tillon dans un microscope 

4lectronique B transmission lorsque 19écùantiiion est inch6 vers le 

ddtecteur [20]. 
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Ainsi, lorsque le faisceau d'electrons incidents est n o d  au plan de l'échantillon 

(iig.l.S), on a: 

Où: 1) OJP)Am = coefficient d'absorption massique de 1'6lt5rnent A dans 

l'échantillon constitue d'616rnents A,B, C etc. 

2)  a = angle d'devation du detecteur. C'est l'angle forme par l'axe du d6tecteur 

et la perpendiculaire au faisceau incident. Il est généralement compris entre 15 et 200. 

Maher et al. (1981) considèrent que l'angle de 20" est l'angle optimal pour minimiser la 

distance d'absorption des R-X dans l'échantillon. Dans le cas où la lame est normale au 

faisceau incident, la distance d'absorption "dm devient dgde 9: 

Oii : t = trajet des electrons le long du faisceau incident jusqu'au point de g&n&ation des 

R-X situé 2 la face inferieure de la lame. On voit bien que dans le cas où l'échantillon 

est perpendiculaire au faisceau incident, l'épaisseur de la lame le long du faisceau 

incident correspond l'épaisseur réelle de l'échantillon. 



distance d'absorption d = t * cosee a 

Fig. 1 .S Consid6ration géomCtrique pour la correction d'absorption des 

analyses R-X au MET analytique lorsque l'échantillon est normal au 

faisceau 61ectronigue incident [W. 



49 

3) p = densité de l'échantillon. Lorsqu'eiie n'est pas connue, on la calcule à 

partir de la relation suivante: 

l l p  = C (CJd 

et on sait que CC, = 1 

Ci = concentration massique de l'elernent i de l'échantillon, 

- densité du même dément i contenu dans l'échantillon, Pi - 

Par contre, lorsque l'tkhantilion est incliné par rapport au faisceau incident 

(fig.1.4), le terme X, ou X, est détermin6 A partir de l'expression suivante: 

- Sin eT / cos (& -83 XA - (47) 

et la distance d'absorption "1" des R-X devient égaie à: 



- iJP)AM = coefficient d'absorption massique de l'élément A dans 

l'échantillon binaire AB et dont la valeur est calculée comme suit: 

oh CA, C, = concentrations massiques des é16ments A et B dans l'échantillon AB, 

@/p)", et (plPr, = coefficients d'absorption massique de l'6lérnent A dans A et de 

l'élément A dans l'élément B, respectivement. 

- tg = profondeur dans l'échantillon au point de génération des R-X. Elle correspond à 

la moiti6 de l'épaisseur de la lame le long du faisceau incident pour l'angle d'inclinaison 

consid6ré. 

- €lT = angle d'inclinaison de l'échantillon vers le détecteur, 

- 8, = angle formé par l'axe du détecteur et l'axe de la hauteur eucentrique. 

TMIER et al. ainsi que GOLDSTEIN al. estiment qu'une absorption de 0.5 à 1 % 

peut être obtenue lorsqu'on se fixe des critères plus sévhres. C'est-à-dire x&2 < 0.01 

et (( x, -x,)pt/2) < 0.01 respectivement. 



1.3.4 CORRECTIONS D'ABSORPTION ET DE FLUORESCENCE. 

Lorsque le critère de lame mince n'est pas satisfait selon les conditions déf ies  

cidessus, on pmc&de 2 des corrections d'absorption et de fluorescence qu'on introduit 

dans l'équation de quantification chimique de CliEf-Lorimer (6q.17). Les effets 

d'absorption et de fluorescence sont évidemment moins importants dans un échantillon 

mince que dans celui massif. En microscopie électronique en transmission analytique, les 

lames minces ne sont pas toujours d'épaisseur uniforme (surtout ceiles obtenues par 

électropolissage ou par amincissement ionique). Ii est donc important de positionner 

l'échantillon par rapport au d&ecteur de manikre à diminuer autant que possible le  trajet 

que doivent parcourir vers le d6tecteur les R-X gdnérés au point d'interaction du faisceau 

61ectronique incident avec la rnatih. Le fait que ces R-X soient directement dirigés vers 

le detecteur diminue leur distance d'absorption et maximise leur détection. 



1.3.4.1 Correction d'absorption. 

La correction d'absorption des R-X dans des échantillons minces intervient dans 

l'équation de quantification de Cliff-Lorimer comme suit: 

Où f(x), et fk), sont des corrections d'absorption pour les éléments A et B. 

Le facteur de correction pour l'absorption, fk),/fh), défini par TIXIER et PHILIBERT 

(1969) est calcule à l'aide de la relation suivante: 

o = ande d'inclinaison de l'échantillon par rapport au d6tecteur (voir fig.1.4). 

(p/p)Asa.,@lP)Ba- = coefficients d'absorption massique des R-X des él6ments 

A et B dans l'échantillon 



t = épaisseur de la région analysée. 

En remplaçant le terme de correction d'absorption par sa valeur dans l'équation (50)' on 

obtient: 

La correction d'absorption est fonction des concentrations massiques CA, C,, Cc 

etc. des éléments A, B et C présents dans l'échantiilon car les coefficients d'absorption 

massique et la densité dépendent de la composition chimique. Les difficultés reliées au 

calcul de la correction d'absorption sont dues au fait qu'il faut mesurer chaque fois 

l'épaisseur de l'échantillon pour chaque point d'intérêt. A partir des années 1975, 

plusieurs méthodes, certaines moins compliquées que d'autres mais peu précises ont été 

suggérées dans la littérature pour la mesure de l'épaisseur d'une lame mince. C'est 

notamment le cas de : 

- la technique de Cliff-Lorimer (1976) qui consiste à incliner l'échantillon après 

chaque anaiyse et de mesurer l'espacement des iâches de contamination qui se forment 

audessus et en dessous de la lame, 



SQ 

- la technique suggérée par Joy et Maher (1975) qui consiste à mesurer l'@aisseur 

du cristal en utilisant une courbe de calibration développée pour une transmission relative 

du faisceau d'électrons incidents i travers l'échantillon. 

- la méthode basée sur le comptage des contours d'extinction, 

- la technique du faisceau convergent dbveloppée par Kelly et al. (1975), 

- la mesure de l'épaisseur d'un film mince par spectrométrie des pertes d'énergie 

des électrons transmis (SPET = EELS = Electron energy loss spectrometry ), 

- la détermination de l'épaisseur par spectrom6trie des R-X en sélection d'énergie 

(G. L'ESPÉRANCE et al. 1991). 

Les trois derniha techniques sont décrites plus loin et sont les plus utilisées 

actuellement. Toutefois, la rn6thode du faisceau convergent est considdrée comme &nt 

la plus précise. 

1.3.4.2 Correction de fluorescence. 

Ce genre de correction s'applique lorsqu'un élément A de la lame est excité par 

des R-X caractéristiques ou continus émis par un autre élément B du même échantillon. 

Ii faut se rappeler que les radiations émises par un élément B ne peuvent fluorescer 

l'élément A que lorsqu'eiîes ont une energie supérieure ou tout au moins 6gale à 
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l'énergie critique d'ionisation d'une couche donnée (généralement la couche K) d'un 

atome de l'élement de A. En 1975, PHILIBERT et TIXIER (1975) concluaient que la 

fluorescence provenant des R-X continus était négligeable et que celle issue des R-X 

caracferistiques le devenait loque (p/pf,t < < 1. Quatre années plus tard (1979)' 

TIXIER imposait des limites plus sévères. Selon lui, la fluorescence des radiations R-X 

caractéristiques est wnsid6rée négligeable lorsque OJP)~,? < 0.1. Comme dans le cas 

de la correction d'absorption, on voit qu'il faut connaître l'épaisseur de l'échantillon dans 

la zone d'analyse, la densité de l'échantillon et le coefficient d'absorption linéaire p de 

I'61kment d'intérêt dans l'ensemble de l'échantillon. L'expression développée par 

PHILIBERT et TIMER (1975) pour comger la fluorescence d'un &ment A par un 

dément B dans une lame mince est de forme suivante: 

où : 

KA, = intensig de fluorescence de l'élkment A et qui s'ajoute a I9intensit6 primaire 

caractéristique 1,. 

WB = rendement de fluorescence de L1616ment B 

r, = ratio d'absorption de I'616ment A = rapport des coefficients d'absorption massique 
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& l'énergie critique d'ionisation de la couche K, L ou M de l'élément A considéré. 

A,, AB = poids atomiques des &mats A et B respectivement. 

&, E, = knergies critiques d'excitation pour les radiations 

caractéristiques des élt5ments A et B. 

(p/p)*,= coefficient d'absorption massique des radiations de l'élément B dans l'élément 

A. 

(p/p)BéCh. = coefficient d'absorption massique des rayons x de I'élément B dans 

l'&hantillon. Ii est calcul6 à partir de la relation suivante: 

La relation de PHILIBERT et TIXIER donnée cidessus pour la correction de 

fluorescence fut formulée en cunsiddrant que les R-X sont générés à la miépaisseur de 

la lame le long du faisceau dlectronique incident. Elle fut critiquée plus tard par 

NOCKOLS et al. (1979) qui la trouvent inadéquate pour deux raisons: 1) eue ne tient pas 

compte du fait que l'échantillon peut Stre incliné à un certain ange vers le d&ecteur, 2) 
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le point de génération des R-X n'est pas fix6 au centre de la lame mais peut se trouver 

n'importe où le long du trajet du faisceau incident. Ce trajet est fonction de I'angfe 

d'inclinaison de la lame vers le spectrom&re. Ces derniers chercheurs proposent ainsi 

l'expression suivante pour la c~rzection de fluorescence: 

oh a = angle d'inclinaison de l'échantillon vers le détecteur. Les autres termes gardent 

Ia signification donnde préu?demrnent. 

TWIGG et FRASER (1982) ont réévalué le modkle de Philibert et T i e r  et en 

donnent la forme corrigée sous forme de I'équation cidessous. D'après eux, les résultats 

qu'on obtient ne diffèrent pas significativement de ceux obtenus avec le modèle de 

NockoIds et ai. 

IA& = CBw, ( ( i . , - l ) l rJAAIAB~)  (rcl~)~&/2(1.l2 + @lp)B,p~ln~lp)B,pt)  

(sr) 

Les deux types de correction sont fonction des concentrations des 6léments 

concernés. LRS erreurs dans les corrections d'absorption et de fluorescence sont 

minimisées en faisant des analyses dans les régions les plus minces de I'échantillon. 



sa 
L'équation de quantification de Cliff-Lorimer affectée des deux sortes de correction est 

alors formulée comme suit: 

Où (l+IA/IJ = facteur de correction pour la fluofescenœ 

lorsque I'éEment B fluoresce l'élément A. 

IADA = ratio de l'intensité fluor- sur l'intensité primaire pour 

I'éEment A 

Les erreurs enregistrées lors des analyses chimiques quantitatives par 

spectrom&rîe des R-X en sélection d'énergie (EDS) sont minimisées lorsque les 

statistiques des mesures sont bonnes. Ainsi, un comptage R-X de 10 000 comptes est 

souhaitable pour chacun des dernents A et B qui entrent dans la formule de quantification 

de Cliff-Lorimer &on& précédemment. 
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1.3.5.1 ERREURS ABSOLUE ET RELATIVE SUR UNE INTENsrrÉ 

NE?TE "In D'UNE RAIE CARACT~RISTIQUE D9UN &&MENI' 

DONNÉ. 

1.3.5.1.1 C a l d  de l'erreur absolue 

L'écart-type o (ou SJ p u r  les intensités nettes 1, et 1, lorsque le nombre de 

comptes s'éliive à 10 000 comptes est égale a: 

0 8  1 = intensité nette (nombre de comptes) d'un &ment donné ( A ou B) du point 

d'analyse de l'échantillon. 

L'erreur absolue sur une intensité nette 1 pour un intervalle de confiance de 99 96 ou 30 

est AI = MI. 

1.3.5.1.2 Calcul de l'erreur reiative. 

L'erreur relative associée iî une intensité nette 1, ou 4 donnée pour un niveau de 

confiance 30 = 99% est égale à: 



1.3.5.2 Calcul de l 'mur  relative sur le facteur KM de Cliff-Lorimer. 

L'erreur relative sur le facteur de Cliff-Lorimer K, est égale à la somme des 

erreurs relatives sur les intensités nettes 1, et 1, qui équivaut à f 6% pour des intensités 

nettes de 10 000 wmptes, additionnée de l'erreur pour le standard qu'on évalue B + 1 % 

dans le meilleur des cas d'un standard bien caractérisé. D'où, l'erreur totale sur KA, 

mesuré expérimentalement à partir d'un standard peut atteindre une valeur de f 7%. Ce 

niveau d'erreur reste inchangé m&me dans le cas où le nombre de comptes collectés pour 

1, et 1, est supérieur à 10 000 wmptes. Par contre, lorsqu'un des deux éléments A et B 

est présent en petite quantité dans une région d'analyse donnée de manikre à ce que le 

nombre de comptes R-X collectés se retrouve en deçà de le, l'erreur sur K, augmente 

rapidement. C'est ainsi que pour un standard binaire AB, il est préfkrable que les 

t516ments A et B qui le composent y soient présents à 50% chacun. 

Sachant que Km = (CA/Cs)/(IA/IB) 

L'erreur devient :AKm = AIA/IA+ AII)&, = M1JIA + MB/& (62) 
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égal à 104, l'erreur relative totale K, est estimée & 9% dont les 2/3 (6%) proviennent 

du ratio d'intensités IA/XB et l e  1/3 (3%) appartient au facteur Km lui-même. Certaines 

références admettent que l'erreur relative sur les facteurs K, serait comprise dans les 

lunites de 5 à 10%. En effectuant plusieurs mesures indépendantes (30 mesures par 

exemple) de Km, cette erreur peut être diminuée si on la caicuie avec l'écart-type et la 

distribution de Student dont les vdeurs se trouvent dans les tables statistiques. 

1.3.6 CAKUIi  DU POURCENTAGE ATOMIQUE (Xi) DTJN DONNI?. 

A partir du pourcentage en poids (concentration massique) calculé avec l'équation 

de Cliff-Lorimer (éq.17), on d&termine le pourcentage atomique de chaque élément 

présent dans la zone d'analyse de I'écbantillon selon la relation (51). 

Où gi = pourcentage en poids de I'élement i 

X, = pourcentage atomique de l'élément i 

A, = poids atomique de l'dément i 
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1.3.7 M~&HoDE DE CLL][]FF-IX)RllMER POUR LA QUANTIFICATlON 

CHIMIQUE DE H&IPIT& EWERM& DANS UNE MATRICE DE 

LAME MINCE. 

La methode de LORIMER et al.[l] pour l'analyse in situ des particules de seconde 

phase dans des lames minces existe depuis 1983. Les auteurs la présentent comme 

l'unique façon de quantifier la composition chimique de précipités contenus dans des 

systèmes tels que les alliages d'Al et les minerais où, selon la réf6rence' l'extraction des 

précipités de leur matrice s'avère difficile ou impossible. 

1.3.7.2 Description sommaire de la méthode. 

La technique repose sur deux conditions essentielles: 1) Le critère de la lame mince 

doit &re satisfait. 2) La section efficace d'ionisation doit rester la même dans toute 

l'épaisseur de la lame. Lors de l'analyse des particules de seconde phase enfermées dans 

une matrice, l'opérateur peut rencontrer une des quatre situations suivantes: 

a) Le faisceau d'&ctrons incidents interagit avec la matrice seule (Fig.l.6a). 
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b) et c) La sonde électronique incidente échantillonne simultanément Ia matrice 

et k précipité. En passant du cas (b) au cas (c) (fi.1.6b et 1.6c), on remarque un 

agrandissement de la taille du précipité, ce qui entdne une diminution progressive des 

amtributims de la matrice et par conséquent une am6iioration de Ia précision des 

analyses quantitatives. 

d) Le f&isceau incident échantillonne uniquement la pariicufe de seconde phase (fa 1.d). 

D'ap* les auteurs, cette technique s'applique aussi bien dans le cas des systèmes 

binaires que dans celui des systèmes multicomposants. 



Région hach& = matrice + précipité @) et (c), précipité seul (d) 

Région non hachurée = matrice 

Fig.1.6 Illustration schématique des régions activées ayant diffbrentes fractions 

volumiques des particules (Clitf-Lorimer et al.). 



Pour un systeme binaire constitd d'éléments A et B concentrés dans la matrice et dans 

la particule respectivement, les deux relations qui suivent montrent que les intensités 

nettes de ces éi6rnents sont proportionneiles aux trajets parcourus par le fiaisceau 

d'électrons incidents dans la matrice et dans le précipité. 

1 1 = intensités nettes des Mments A et B dans une région d'analyse donnée du 

systeme considdré. 

CAM, CgM = concentrations massiques des éléments A et B dans la matrice, 

CA', cep  = concentrations massiques des élkrnents A et B dans la particule. 

LM et LP = trajets parcourus par le faisceau d'électrons incidents dans la matrice 

et dans la particule respectivement. 

A l'aide du rapport des intensités nettes IJI, et des facteurs K, déterminés 
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expérimentalement (éq.24) ou théuriquement (éq.27), on calcule le ratio des 

concentrations CJC, selon la relation (17) que l'on combine avec l'équation (18) pour 

determiner les concentrations 6, et C, des deux déments A et B. Cliff-brimer et al. 

prévoient des rn&hodes specifiques suffisamment décrites dans leur article pour des 

systèmes binaite et ternaire. 

Dans le cas de la microanalyse d'un échantillon multicomposant, la quantification 

se fait comme précédemment l'aide des mêmes équations. Néanmoins, pour chaque 

point d'analyse, on porte la concentration atomique de l'&ment de réference en abscisse 

et celles des autres &ben& d'intérêt (le soluté) en o~~oM&.  Les résultats de chaque 

&ment portés en ordonnée sont extrapolés relativement à l'élément de refkrence (voir 

fig.3.88 donnée plus loin dans le chapitre 3 pour le cas des résultats de  la quantification 

des précipités contenus dans une lame mince de l'alliage d'Al 3004). En présence de trois 

éléments d&ectables, les auteurs proposent une méthode spécifique de quantifier les 

précipités dans I'une des trois situations suivantes: la matrice a une composition fixe et 

celle des pnkipités varie ou inversement, la matrice et les précipités ont des compositions 

variables. Le detail de ceci est donné dans la référence [l]. 

Qu'il s'agisse d'un système binaire ou multicomposant , une extrapolation fiable 

des résultats n'est obtenue que lorsque au moins 50% du volume d'emission des R-X 

proviennent des précipi&. Ainsi, il est pdcisé que le diarn&tre de la plus petite particule 
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analysable doit être égal ou supérieur la moiti6 de l'épaisseur de la lame. Dans le cas 

de particules de taille intQieure a cette demie-épaisseur, on comprend que les R-X 

caracttéristiques proviendraient majoritairement de la matrice et que les analyses 

chimiques quantitatives seraient peu précises. 

1.4 REVUE DE LA ISTrÉRATURE SUR LES CONTAMINATIONS ET LES 

CONTRIBUTIONS INSTRUMENTALES EN MICROSCOPIE 

ÉLECTRONIQUE A TRANSMISSION ANALYTIQUE. 

Les échantillons destinés à la micro-analyse en MET doivent être de haute qualité. 

La methode de préparation ne doit donc pas introduire des artefacts de nature chimique 

ou microstructurale dans l'échantillon. On doit prendre beaucoup de précautions surtout 

lors du polissage chimique ou Clectrochirnique car, une contamination due aux solutions 

de plissage peut rester sur la surface de l'échanollon et g6nérer des R-X que l'analyste 

peut associer par erreur A un ClCrnent réellement présent dans la zone d'analyse de 

l'échantillon. De plus, dans le cas de la préparation des lames minces par 

6lectropolissage, il peut se former des tilms d'oxydes qui compliquent davantage la 

micro-analyse par suite de la formation des couches superficieiies riches en un ClCrnent 
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donne sur l'échantillon. C'est pour cette raison qu'il est conseillé de consemer les 

échantillons fraîchement polis immédiatement sous vide. Selon la littérature, 

l'amincissement ionique peut s'avérer quelquefois efficace pur  enlever ces Nms 

d'oxydes superficiels mais, le problème est que ce p& peut introduire à son tour des 

changements microstructuraux ou des effets de chauffage du fkisceau. 

1.4.2 ORIGINE ET EFFETS DE LA CONTAMINATION DE 

L'J~HANTKJ~ON DANS LA COLûNNE DU MICROSCOPE. 

La contamination observée en micmanalyse R-X peut provenir de l'une des trois 

sources suivantes: des hydrocarbures des huiles et de la graisse du système à vide qui se 

polymérisent au contact du faisceau électronique et qui se condensent sur l'échantillon, 

de l'échantillon lui-même et du porteéchantillon. Les plus importants dépôts de 

contamination sont principalement liés à la qualité du vide à l'intérieur du microscope. 

Ainsi, dans les microscopes à vide très élevé (106 à 10-8 torr, vide atteint lorsqu'on 

utilise un Nament d'hexaborure de Lanthane LaB, et une pompe turbomoléculaire ou 

ionique), la contamination est négligeable. Par contre, dans ceux opérant à un vide 

ordinaire (10'4 à 106 torr) comme les microscopes dotés d'une pompe à diffusion ou à 

paiette et dont la source d'electrons est le filament de tungstène, on peut observer des 

dépôts de contamination en soufre et en chlore sur l'échantillon lorsque celui-ci est monté 
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sur un support fioid. La masse de contamination provient genéraiement du carbone qui 

recouvre le collimateur en Pb a les c h e s  d'Al (ce recouvrement a p u r  but de 

minimiser sinon d'empêcher la pénétration dans le coIlimateur, des R-X gén6rés par une 

radiation incidente en dehors de celui-ci) ou des débris organiques. 

Les effets ndgatifs gén6rés par la contamination de l'échantillon dans le 

microscope sont multiples: 

- la réduction de  la résolution de l'image, 

- la Limitation de l'exposition pour la microdiffraction. 

- l'absorption préfdrentielle par le contaminant des R-X provenant d'un 616ment 

donné d'une région d'analyse de l'échantillon, d'où diminution de la précision des 

analyses chimiques quantitatives. 

- l'6largissement du faisceau électronique dès son entrée dans l'échantillon et par 

conséquent, 

- la réduction de la résolution spatiale de la micro-analyse, 

- la contamination contribue à l'augmentation des R-X parasites dans le spectre 

continu et baisse par conséquent le rapport signal/bruit de fond. 

Selon Nestor J. ZALUZEC, la limite de masse detectable est de ce fait affect& 

par la contamination et, lorsque le fluide du vide contient du Si ou autres dl6ments de 

numkro atomique Z supérieur à 10, des pics parasites additionnels peuvent être d6tectéS. 
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Pour minimiser la contamination et garantir ainsi la précision des analyses 

quantitatives en spectrométrie des R-X en sélection d'energie (EDS), les précautions 

suivantes sont recommandées: 

1') Effectuer des analyses EDS dans les meilleures conditions de vide possible 

car, si l'ensemble colonne micmscupique-détecteur n'est pas sous un bon vide, les 

electrons incidents peuvent perdre une partie de leur énergie par suite des chocs qu'ils 

subissent au contact des atomes de I'atmosphkre résiduel du microscope. Ceci peut 

entraîner la réduction de  l'energie d'interaction entre le faisceau électronique incident et 

l'échantillon, d'où gendration d'une quantité insuffisante de R-X dans la wne d'intérêt. 

24 Ne pas laisser d'empreinte digitale lorsqu'on touche sur les parties de 

l'interieur du microscope comme le tilament, le whenelt, la c a m h  et les parties plates. 

3") Ne jamais conserver les échantillons sous l'alcool ou des substances 

géiatineuses, 

43 Nettoyer le porte-échantillon. 

Le seul point positif d'un dépôt de contamination est qu'il peut aider 5 mesurer 

l'épaisseur de l'échantillon dans un point d'analyse donné car, les contaminants marquent 

le sommet et le fond de la lame. Il peut egalement servir comme point de repère de la 



région analysée. 

1.4.3 ARTEFACTS INSTRUMENTAUX DE LA COLUNNE DU MICROSCOPE. 

Les facteurs instrumentaux susceptibles d'influencer Ia micro-analyse des R-X sont 

essentiellement : la géornkîrie de l'échantillon par rapport au détecteur (exprimée en 

terme d'angle d'inclinaison de l'échantillon par rapport A l'axe du détecteur) et la position 

du détecteur par rapport B la colonne du microscope, le voltage d'accélération des 

électrons, les artefacts instnimenmux, le canon d'électrons et probablement le maie 

d'imagerie TEM (transmission electron microscopy = mkmscopie 6lectronique à 

transmission) ou STEM (scanning transmission electron micmscopy = microscopie 

6lectronique à balayage en transmission). 

L'analyse chimique qualitative et surtout quantitative d'une region dom& de 

l'échantillon renfermant des éldments aussi présents dans I'environnernent du microscope 

(étages du mimscope, supports de l'échantillon) pose de sérieux problèmes. Ceci est 

dû au fait que le détecteur ne sait pas distinguer les R-X provenant de la région d'analyse 

de ceux qui sont issus des régions environnantes. La quantification chimique d'un 

élément d'int6rêt présent en petites quantités dans une matrice ou dans un précipité 

devient encore plus difficile lorsque cet 616ment existe en proportions plus importantes 

dans les diverses parties du microscope etfou dans ses accessoires. Ceci fait qu'il y ait 
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gdnération des R-X parasites provenant de l'environnement de  l'échantilton dans le 

microscope et qui limitent la masse minimale détectable de cet élkment. Ces R-X 

nuisibles proviennent principaiement de trois sources: le système d'iilumination, les 

etaga du microscope et le détecteur EDS lui-meme. con&ment, lorsque l'él6ment à 

détecter est plus abondant dans l'environnement microscopique que dans Ia zone d'intérêt 

de l'échantillon, le pic utile va convoluer avec b pic parasite et on enregistre un nombre 

de comptes R-X erroné. 

1.4.3.1 CONTRIIBUTIONS INSTRUMENTAI;ES ISSUES DU SYSTEME: 

D~ILLUMILNA~ON ET DES DJWXS ÉTAGES DU MICROSCOPE. 

1.4.3.1.1 EFEETS DU SYSTEME D'ILLUMINATION. 

Contrairement à ce que l'on devrait s'attendre, les R-X détectés lors des analyses 

EDS (spectrométrie des R-X en sélection d'énergie) ne proviennent pas uniquement du 

volume d'interaction entre la sonde électronique incidente et l'échantillon. En effet, des 

électrons incidents noncollimatés et des R-X durs issus du système d'illumination 

peuvent interagir avec l'échantillon dans des régions autres que celle d'intérêt et produire 

des R-X additionnels. La quantification par EDS donne dans ce cas des r6suItat.s erronés, 

surtout lorsqu'il s'agit d'un échantillon de composition chimique hétérogkne. En effet, 
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la diversité de R-X additiomek provenant des régions entourant le point d'analyse 

s'avère plus importante dans le cas d'un échantillon h6térogène. Ii est donc important 

d'identifier ce genre de radiations parasites et indésirables et d'essayer de les minimiser 

autant que possible pour enfin d6fmi.r les conditions optimales d'analyse qui permettent 

d'obtenir des résultats plus fiables. 

Selon Joy et al. (1986)' les effets dus au système d'illumination varient d'un 

instrument l'autre et sont de deux types : les R-X parasites provenant des électrons 

incidents de haute énergie et non-collimatés ainsi que les R-X parasites issus des R-X 

durs g6ndrés par le diaphragme variable du condenseur C2. La ddtection et 

l'identification des R-X parasites du système d'illumination se font par accumulation d'un 

spectre dans le trou de la lame ou de la réplique. La methode est reconnue sous le nom 

de Test dans le trou " et consiste h positionner la sonde 61ectronique incidente dans 

le trou de l'échantillon et voir si on ddtecte un spectre caract6ristique de I'échantillon. 

La nature, la force et ta source de toutes ces radiations parasites du système 

d'illumination varient d'un instrument & l'autre mais aboutissent aux memes résultats : 

la dkgradation de  la réSoIution spatiale et la réduction de la précision des mesures 

chimiques quantitatives. 



1.4.3.1.1.1. R-X PARASITES DUS AUX ~ T R O N S  INCIDENTS 

NON-co~mmTÉs. 

Des 6Iectrons incidents hès énergiques (100 Kev ou plus) et non-collirnates 

peuvent heurter l'échantillon dans des régions éloignées de celle d'intédt et produire des 

RX de cette zone (fy.1.7). Selon la conception specifique du système des diaphragmes 

du condenseur, les 61ectmns incidents peuvent diffuser autour de la périphérie des 

diaphragmes fixe (Cl) et variable (a), et der bombarder I'échantillon dans des regions 

autres que celle ciblk par la sonde &ctronique f d s é e  (fe.l.7 et fa.1.8). Les 

diaphragmes typiques du condenseur sont relativement minces et confectionnés 

normalement en matériau de numdro atomique 6lev6 avec une masse d'épaisseur 

suffisante pour arrêter les électrons incidents. 



- 
Rayons X 

Fîg.1.7 Schéma montrant l'interaction de l'échantillon avec des Blectrons 

incidents non-collimatés provenant des diaphragmes fure (Cl) et 

variable (C2) (Nestor J.ZALUZEC). 
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1.4.3.1.1.2. R-X PARASITES INTRODUIT'S PAR LES R-X DURS OU BRUIT DE 

FOND CONTINU %REnizsSTRAaLrnGW. 

En plus des ~1cctmns noncollimatés, des radiations du bruit de fond continu 

appelées aussi rayons x durs provenant du systeme d'illumination (condenseur C2) 

inondent l'khantiiion et le fluorescent dans des zones autres que ceIle du point d'analyse 

(fig.1.8). En effet, malgré leur pouvoir d'arrêter les 6Iectrons incidents, les diaphragmes 

conventionnels du condenseur restent transparents aux R-X durs plus pén6trant.s. Ceci fait 

que ces diaphragmes agissent comme des cibles fines et deviennent par conséquent des 

sources de R-X indésirables aussi bien caractéristiques que bremsstrahlung (bruit de fond 

continu). La situation est aggravée par le fait que ce bruit de fond continu est très 

anisotrope, contrairement aux rayons x caractéristiques qui eux sont isotropes. 

1.4.3.1 .l.3 SPECTRE DANS LE TROU: D&INITIoN, ORIGINE ET UTIL&. 

Un spectre dans le trou est un spectre R-X accumu16 lorsque le Faisceau 

6Iectronique incident n'excite pas l'échantillon. 

Pour une lame mince obtenue par électropolissage ou amincissement ionique, le 

spectre dans le trou est celui qu'on accumule lorsque la sonde électronique incidente est 
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positiomée dans le trou rtki de la lame (fi.1.9). Dans le cas d'une réplique, le trou de 

l'échantillon correspond & la zone de la grNe de support non recouverte d'aucun film 

(film de carbone ou de l'échantillon) (fii.1.10). 

b. L'origine. 

Les origines du spectre dans le trou proviennent de l'échantillon entier et de son 

environnement qui deviennent excités par des radiations non-coUimatks, c'est-à-dire des 

électrons incidents de haute énergie et/ou des rayons non confinés dans la sonde 

61ectronique utile dtfinie par le diam&tre du diaphragme du condenseur C2. 

Le spectre dans le trou permet de detecter des R-X parasites provenant du système 

d'illumination et de les soustraire dans le spectre R-X expérimental en vue de rendre le 

spectre plus propre et obtenir une quantification chimique pIus fiable. Lorsque ce spectre 

existe, on pense que les impulsions détectées proviennent des R-X durs (bremsstrahlung 

du wndenseur C2) ou des 61ectrons non confinés dans la sonde électronique utile 

(fg.1.9) et dans le pire des cas des deux origines. 



R-X 
dus 

R-X caract&ristiques parasites 
f l u o r e 3 ~ 4 ~  par les R-X durs 

Schéma g6nérai illustrant le. sources des R-X parasites dus au système 

d'illumination dPar les microscopes 61ecironiques dytiques: les R-X 

de haute énergie et les &ctroas non-collimntés (David Joy et PI., 1989) 
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Fig.1.9 Positionnement du faisceau 6leztronique incident dans le trou d'une 
lame mince-échanüüon de Mo sous forme de disque. Dans la position 
a), les bords de L'échantillon sont plus épais que le centre et constituent 
une zone privil6giée pour la production des R-X parasites par le bruit de 
fond de la partie supérieure de  la colonne. L'intensité des R-X MoK, 
coiiectés lorsque le hisceau est dans le trou est rapportée l'intensité 
I& collectee lorsque la sonde électronique est position& dans une 
épaisseur typique de la lame. Les tests sur des échantillons de Mo ont 
montré que le compte dans le trou peut être plusieurs fois plus large si les 
R-X sont générés dans la position b que dans la position c.(C.E. Lyman, 
D. W Ackland et al., Microbeam analysis, 1989). 



Diagramme schématique du test dam le trou dans le cas d'un film 

mince supporté par une m e  d'Ag sur laquelle on a déposé une 

couche de carbone (C.E. Lyman et al., Microbeam analysis, 1989). 
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Pour distinguer ces deux sources de R-X parasites &manant du système 

d'iliurnination, on conseille d'utiliser un échantillon qui g6nère à la fois des R-X des 

lignes L de fhibIe énergie (1 3 keV) et des R-X des lignes K de forte énergie (6nergie 

supérieure à 20 keV). Pour œh, Ie matériau utilisé t ~ ~ d i t i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t  et fréquemment 

est l'Ag mais; on peut aussi utiliser l'or, le Mo etc. L'obse~ation des intensités relatives 

des lignes L et K donne des indications liées l'origine du spectre dans le trou. En effet, 

lorsque les R-X durs traversent le diaphragme C2 de Pt d'épaisseur conventionnelle (25 

Pm, 50 pm et 70 pm), ils inondent l'échantillon et fluorescent beaucoup plus les R-X 

caractéristiques des lignes de haute énergie que ceux des lignes L qui eues sont de faible 

énergie. Par contre, si ce sont les 6lectrons non confinés dans la sonde principale qui 

bombardent l'échantillon dans des dgions autres que celle d'intérêt, les R-X parasites 

&nis forment un spectre caractéristique où les R-X de faible énergie (R-X de la ligne L) 

sont plus excités que ceux de haute energie (les R-X de la ligne K). 

1.4.3.1.1.4 SOLUTIONS ENVISAGEES DANS LA LIITÉRATuRE POUR 

MINIMISER LES CONTRIBUTIONS INSTRUMENTALES ISSUES DU 

SYS- DyILLUMXNA'ïI0N. 

Les solutions proposées par David B. Williams pour minimiser les contributions 

instrumentales des R-X durs et des électrons nonallimatés sont les suivantes: 

a) Lorsque œ sont les radiations des 6lectrons nonaIlimatés qui sont detectees, 
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les techniques recommandées pour &miner leurs effets sont les suivantes: 

- Utilisation d'un diaphragme Cl suffisamment épais au-dessus des diaphragmes 

variable5 a, 

- Utilisation d'autres diaphragmes épais de protection en dessous des diaphragmes 

variabIes C2, 

- Utilisation d'une autre catégorie de diaphragmes plus épais audessus de la pièce 

polaire de la lentille objective tel qu'indiqué dans la figure 1.11. 

b) En présence des R-X gén6rés suite à l'excitation de certaines régions de 

l'échantillon par des R-X durs du système du condenseur C2, il est recommand6 

d'utiliser un diaphragme ultraepais de Pt avec une bordure 16g&rement chanfreinée 

"tapered bore " pour limiter davantage la diffusion des tYectrons. L'autre alternative 

suggérée est d'insérer, audessus de l'échantillon, d'autres diaphragmes pour protéger 

l'échantillon contre le flux de ces R-X durs (fîg.1.11). 

C) Compte tenu des solutions proposées en a) et b), il est kvident que la 

combinaison des deux methodes de prévention s'avère plus efficace pour minimiser ces 

deux types de contributions instrumentales. Ceci demeure une préoccupation des 

manufacturiers des microscopes 61ectroniques analytiques depuis un certain temps. 



Électrons ,-, 

Rayons X- 

$I Échantillon 
(b) 

Fig. 1.11 Tshniques pour minimiser les R-X parasites dus aux &ctrons 

incidents non-collimatés (Nestor J. ZALUZEC). 
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Lorsque les R-X du bremsstrahiung constituent la seule conîributim du système 

d'illumination, les R-X parasites detectés proviennent essentieiiement des régions épaisses 

de l'échantillon. Étant dome que le Libre parcours moyen de fluorescence des R-X durs 

est de quelques microns: environ 1 à 2 pm (Joy et ai., 1989), les effets des R-X parasites 

peuvent être réduits lorsque la mimanalyse est effectuée dans des régions les plus 

minces pour le cas des échantillons d'épaisseurs variables ou sur des films évaporés puis 

recueillis sur une grille de Be dans le cas des répliques. Ceci fait que les R-X du bruit 

de fond continu passent directement à travers l'échantilion sans interaction significative 

avec ce dernier. La const5quenc.e positive qui s'en suit est que la totalité de la 

contribution des R-X parasites liés au système d'illumination devient négligeable car elle 

se retrouve au même niveau que le bruit de fond ou en dessous de celui-ci dans le spectre 

dans le trou. La méthode pratique couramment utilisée en microscopie électronique 

analytique quantitative pour éliminer les R-X parasites est de soustraire le spectre dans 

le trou dans le spectre expérimental. La technique est simple et efficace mais, elle peut 

s'avérer peu précise dans le cas d'un échantillon épais et présentant des zones de 

compositions différentes que celle de la région d'intérêt. 

De plus, dès 1982, CLIFF et KENWAY concluaient déjh que, même dans le cas 

où on parvenait à éliminer les probkmes des R-X durs et des électrons qui passent autour 

du diaphragme du condenseur variable C2, les contributions instrumentales du système 

d'illumination n'étaient pas complètement tkartb. En effet, ces auteurs ont fait 
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remarquer que dans plusieurs cas, les électrons émergeant du diaphragme de d6finition 

du faisceau final (condenseur C2) ne sont pas tous confinés dans la sonde incidente iC 

cause de l'aberration spherique des lentilles. Celle-ci fait que les électrons qui ont 

emprunté des trajectoires éloignées de l'axe optique deviennent plus focalises que ceux 

qui ont suivi des trajectoires plus proches de cet axe, L'aberration sphbrique constitue 

donc un handicap non négligeable. En effet, elle devient plus importante lorsqu'on utilise 

des faisceaux de tailles inférieures 21 40 nm, alors que les analyses EDS sont 

habituellement effectuées avec des sondes électroniques de tailles de cet ordre. 

L'aberration de sphériciid dans la lentilie C2 tend à augmenter la taille théorique du 

faisceau et résulte d'un halo d'électrons qui se forme a l'extérieur du pic gaussien 

principal (flg.1.12). Cette situation se manifeste lorsqu'on utilise de larges diaphragmes 

(2a, larges) et que de petites sondes sont sélectionnées. Au dessus de 40 nm, la sonde 

gaussieme est définie par le diaphragme C2. La solution suggérée pour eviter le 

probl&me d'aberration de sphéricit6 est d'utiliser des faisceaux de tailles assez grandes 

mais, ceci doit être bien contrôlé car cette augmentation peut réduire considérablement 

la résolution spatiale et conduire par conséquent à des résdtats erronés. L'autre 

alternative serait d'insérer un diaphragme C2 de petite taille (20 à 30 microns par 

exemple). Néanmoins, on note que le halo d'électrons contient une large fraction 

d16Iectrons incidents et que par conséquent le taux de R-X caractéristiques utiies chuterait 

dramatiquement, d'où perte de précision des analyses. La minimisation de ce problème 

est accomplie lorsque le plan eucentrique du microscope est identique à celui du disque 
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de moindre confitsion. Ceci est faisable mais c'est ciiffide & rt5aüser pratiquement. 

image gausrieme /i 
f 

I 
le diamèt+c du halo de,+- 

L/ plan de l'échantillon 

t 
I 
I 
I 
I 
I 
,I distribution de la 

I 

~ig.1.U. Diagramme montrant l'effet d'un halo dyélectroiis autour de 19intensit6 

centraie du pic gawien causé par ia pdsence de l'aberration 

sphérique (Cm et Kneway 1982, Courtesy G. Cüfn. 
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En revanche, la conception des mirmscopes modernes constitue la meilleure façon 

de minimiser ce problème parce que ceuxci permettent de faire un ajustement externe 

de l'ensemble de l'étage du microscope en positionnant son plan eucentrique cm-pIanaire 

avec le cross-over de la sonde électronique. Lorsque le bruit de fond généré par le 

système d'illumination persiste, il est conseiü6 d'utiliser des échantillons sous-forme de 

lameiies très minces montées sur une grille de Eéryllium à la place d'échantillons sous- 

forme de disques. La littérature recommande que la région d'intérêt soit plus mince 

qu'un libre parcours moyen de fluorescence dont la valeur est d'environ 1 à 2 Pm. Le 

béryllium étant un élément léger, l'utilisation d'une grilIe de cet 4èment permet de 

limiter les R-X parasites. Ceci est da au fait que les photons R-X qu'il &net sont 

tellement faibles qu'ils ne peuvent pas se propager assez pour ensuite interagir avec 

l'environnement microscopique h fin de générer des R-X parasites additionnels. 
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1.4.3.13 RAYONS X PARASITES ISSUS DES DIYERS ÉTAGES DU 

MICROSCOPE (EFFETS POST--N). 

1.4.3.1.2.1 Origines de ces ~adiatiom. 

Avant les recherches de Williams et Goldstein (1981a), d'Allard et Blacke (1982) 

sur les problkmes qui apparaissent après que la sonde électronique ait interagi avec 

l'échantillon, l'on pensait que le problkme des R-X parasites en microanalyse R-X des 

échantillons minces &ait minimisé une fois que le compte dans le trou était réduit à une 

valeur négligeable. En effet, d'autres problèmes connus sous le nom d'"Effets pst- 

échantillon" nuisent à la micreanalyse rayons x de tels échantillons. Ces complications 

résultent d'une part du fait qu'un échantillon mince est transparent aux électrons de haute 

énergie qui par conséquent le traversent, et que d'autre part; ce rnhe khantillon permet 

la diffusion des électrons dans les régions se trouvant au-dessus et en dessous de lui. 

En effet, certains électrons incidents de haute dnergie peuvent 8tre rétrodiffusés 

vers la chambre de l'échantillon dans le microscope et générer par conséquent des R-X 

caractéristiques et du bremsstrahlung de cette zone ( la pièce polaire supérieure, le doigt 

froid, le collimateur du détecteur, etc.) (fig.1.13)). Dans le cas oit l'échantillon est 

incline à un angle plus grand que zéro degr6 par rapport à l'axe du détecteur, les 

électrons rétrodiffusés par l'échantillon peuvent heurter l'axe optique du microscope, se 
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replier vers l'arrière en suivant un mouvement h&coidal (Tigure 1.15) suite au pré- 

champ de la lentille objective et der  interagir avec l'échantillon ou le porbéchantillon 

pour genéter par la suite des R-X additiomels loin de la urne d'intérêt. Aussi, une 

rétrodiffusion directe vers le detecteur EDS n'est pas écart& (fg.l.13) même si la pièce 

polaire supérieute de l'objectif tente de minimiser cet effet lorsque le microscope 

fonctionne en mode STEM (Joy et al., 1989). De plus, des R-X caractéristiques et une 

haute énergie du bremsstrahlung générés à partir d'un point d'analyse peuvent fluorescer 

certaines regions de l'échantiuon (fa.1.13 et fig.1.16) et produire ainsi un spectre R-X 

parasite qui se superpose avec celui du point d'intérêt. Si l'échantillon est un disque 

positiomb à un certain angle par rapport au détecteur, il y a auto-fluorescence (fig.1.16). 

Tout ceci est fonction de l'épaisseur, de la forme et de la microstructure de l'échantillon 

ainsi que de l'énergie et l'intensité de la distribution des R-X du bremsstrahlung (Joy et 

al., 1989). Dans le cas où l'échantillon est un film mince monté sur une grille @ar 

exemple, une grille de Cu qui peut contenir d'autres éléments dont le Mn, Co, Fe et le 

Ni 120, pp. 134]), ces R-X continus fluorescent le support de l'échantülon (f'ig.l.17). Les 

effets de fluorescence de l'&hantillon sont plus importants en microanalyse d'un 

échantillon massif que dans celle d'une lame mince et augmentent avec le numéro 

atomique. Pour cela, Henoc (1968) est amvé à la conclusion que dans un échantillon 

massif analysé au MEB (microscope electronique balayage)/EPMA (electron probe 

micf~analysis), le pourcentage de l'intensie de fluorescence par rapport l'intensité 

totale est 6valué 1096 pour les radiations des lignes K du Cu et 35% pour les 



radiations des lignes L de l'Au. De son &té, Twigg (19û4) admet que les effets de 

fluorescence du bremsstrahlung dans une lame mince de Fe de 100 nm d'épaisseur 2 i  E, 

= 100 kV ne peuvent pas dépasser 396, ce qui est inférieur à l'erreur maximale de 5 à 

IO96 qu'on peut enregistrer en microanalyse des lames minces par EDS. Le fait de 

travaiiier avec une lame très mince diminue donc considérablement les risques de 

production de R-X par fluorescence. 

(Mains des électrons de haute énergie qui sont transmis, diffractés edou diffisés 

selon des angles plus grands en dessous de l'échantillon peuvent produire des R-X 

caractéristiques et des R-X du bremsstrahlung de cette région pendant que d'autres 

génerent des électrons rétrodiffusés à partir de la pièce polaire inférieure ou du support 

du diaphragme de l'objectif (lorsque celui-ci est très proche du faisceau d'6lectrons) 

(Frg.1.13, Fig.l.14 et Fig.1.17). Le problème qui résulte de toutes ces radiations R-X 

indésirables est que le détecteur ne peut pas distinguer les R-X de la zone d'inté&t de 

ceux de ces autres nouvelles interactions. 
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Fig.l.13 Schéma iuustrant les interactions past-échantillon: situation 

couramment rencontrée dans 1e cas dsune lame mince sous forme de 

disque ( Joy et al., 1989, pp 133). 
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Fig.1.14. Sources possibles de radiations parasites dues aux dIectrons de 

haute énergie rétrodiztusés h partir d'un matMau epais (pièce polaire 

inf6rieure de l'objectif pour le cas présent) en dessous d'un échantillon 

normal au faisceau incident (David B. WiiIlinmn). 
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Fig.1.15 GénCdon des R-X parasites dus P Pinteraction de Iyéchantillon avec 

les électrons rétmMfUSéS de haute énergie issus du point dSint4rêt 

1451. Dans le cas d'un échantillon supporté par une grille, L'auteur 

suppose que ces Clectmns peuvent exciter des rayons x provenant de 

la m e  dans une région 6loignée du point d'analyse. 
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E"ig.l.16. Diagramme sch4matique montrant Pinteraction croisfante d'un 

écbantilion mince avec son propre bremssttahlung au fur et b mesure 

que son angle d'inchaison par rapport B l'horizontale augmente 

(David William). 
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Fq.1.17 Interactions post-efhantillon : Situsüon courrmment rencontrée ciam 

le cas d'un füm mince supporté par une grille de Cu ou de Be (Joy et 

ai., 1989, pp 133). 



1.4.3.1.2.2 Solutions proposées pour 6liminer les contributions dues aux 

interadions post-échantillon. 

La sdution proposée dans la littérature (par Nicholson et ai. (1982), Joy et al., 

1989) pour minimiser les contributions des effets post-échanîillon est de recouvrir les 

parties épaisses des divers étages du microscope (fig.1.18), en l'occurrence la pièce 

plaire inferieure et l'anticontaminateur d'une plaque faite en matériau de faible numéro 

atomique (Zes R-X provenant d'un matériau de numéro atomique inférieur à celui du bore 

ne sont pas détectés par un détecteur EDS équipé d'une fenetre ultra-mince). On doit se 

rappeIer que le détecteur R-X au Si@) doté d'une fenêtre de Be ou d'une fenêtre ultra- 

mince C[JTW) collecte tous les R-X se trouvant dans son angle de vision (fwre 1.19). 

Il est aussi recommande d'incliner l'échantillon à un angle relativement petit par rapport 

au détecteur. 

L'inciinaison de liéchantilion doit tenir compte à la fois de la minimisation des 

contributions instrumentales et de la maximisation du ratio SignailBrnit de fond de 

l'élément d'intérêt. David B. Williams (1987, pp 61) a montré que p u r  un film d'or 

recueiili sur un film de carbone soutenu par une grille de Cu, les pics Ka et K, du Cu 

collectés B une inclinaison de l'échantillon de 45 degrés étaient plus 6levés que ceux 

accumulés A zéro degré. On croit que cette augmentation des R-X du Cu provient soit 

de l'interception des radiations du bruit de fond générés par l'échantilion ou de celles des 
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~ectrons rétrodiEu& par les 6tages se trouvant en bas de l'échantillon (notamment la 

pièce polaire infQieure). Toutefois, on n'est pas encore arrivé jusqu'aujourd'hui il 

distinguer de f&on évidente la source de cet effet. On pense néanmoins que la 

contribution du bremsstrahlung vient au second plan comparativement œUe des 

électrons rébrodiffusés & partir des régions épaisses se trouvant en dessous de 

l'échantillon. Ii a eté déjà conclu que lorsqu'il y a diffusion des électrons de haute 

energie vers le detecteur, le spectre des R-X caractéristiques contient souvent des R-X 

des 6léments constituant les etaga du microscope tel que le Cu, le Fe et le Ni mais 

surtout le Cu. Ce phénomhe est d'autant plus important que l'épaisseur et le numéro 

atomique de la région d'analyse sont éievés (David B. W i s ) .  

De façon condensée, la littérature propose le cheminement suivant pour minimiser 

les contributions issues des 6tage.s du microscope: 

- travailler à une inclinaison de zéro degré toutes les fois que c'est possible, 

- placer si possible des elements B faible numéro atomique dans les divers 6tages et des 

boucliers (après concertation avec le manufacturier) pour arrêter les élemons de haute 

6nergie (fa. 1.18) 
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fig.1.18 Situation idéale pour mhimkr les interactions past-échantiiion ( Joy 

et al., 1989, pp 133). 
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Fîg.l.19 Angles de coUection désicables et indésirables du systkme EDS dans un 

microscope électronique analytique (David Williams). 
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- utiliser des échantillons minces montés sur des @es de Be. L'utilisation d'une 

grille de faible numCro atomique comme le Be permet de réduire consid6rablement les 

R-X parasites post-échantillon. Le problème de ceci est que les éI6ments Iégers g6n&rent 

une forte contribution au bruit de fond, d'oiî les R-X caractéristiques peuvent être exci* 

loin du point d'int6rêt. Le spectre EDS accumulé est dans ce cas à la fois tributaire des 

pics de l'échantillon et des pics provenant des régions environnantes. 

Toutes ces voies de solutions aux probl&mes inherents aux microscopes 

électroniques analytiques doivent étre envisagées en visant paraIlMernent l'obtention d'un 

meilleur rapport SignaVBruit de fond. 

Avec toutes ces limitations causées par les contributions instrumentales décrites 

ci-haut, les résultats quantitatifs obtenus par micro-analyse en microscopie électronique 

en transmission peuvent s'averer peu précis. D'où nécessité de les confronter s i  possible 

avec ceux obtenus en utilisant des m6thodes plus crédibles telle que 1'EPMA (electron 

probe microanalysis). Le degré d'incertitude dans la quantification devient encore plus 

considerable dans l'un des trois cas suivants: lorsque: un él6ment A est présent en petites 

quantités (pourcentage plus petit que 1 A 2%) dans un diement B, l'&ment A se trouve 

en proportions importantes n'importe oh dans l'échantillon ou dans les diff6rents ktages 

du microscope. Dans ces trois cas, il est très difficile de quantifier avec précision 

1'616ment A dans B. Ce probl&me n'est wmpktement résolu que lorsque les étages du 
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microscope sont couverts de boucliers ou confectionnés en élkments de faible numéro 

atomique qui permettent de minimiser la diffusion des 61ectrons et ceiie du 

bremsstrahlung . 

1.4.4 ARTEFACT'S LI& AU SYSTEME DE D~TECTION EDO.  

Les principaux effets instrumentaux introduits par le système EDS sont de 

plusieurs sortes: les pics d'échappement, les pics de sommation et la collection 

incornpiete de charges. 

1.4.4.1 Les pics d'échappement. 

Un pic d'échappement est 6mis suite à la d6excitation d'un atome de Si ionisé. 

Cette dé-excitation fait que les R-X du SXa échappent la surface active du detecteur et 

il se crée une raie l'energie égale à la différence entre l'énergie de I1&ment concern6 

et celle du SiKa; c'est-à-dire un R-X d'energie E, -1.74 keV (1.74 keV &nt l'tnergie 

du pic caractéristique du Si&). 



1.4.43. Les pics de bmmation. 

Ils proviennent de deux photons d'knergie critiques &, et E, que le détecteur 

enregistre simultanément (ou presque) mais sans les discriminer et desquels résulte un 

R-X d'énergie &gaie à Ia somme des deux energies E, + et que le système 

considère comme étant une seule impulsion provenant d'un élément de cette énergie. Ce 

problhe est heureusement déji écarté dans les microscopes 6lectronique-s modernes car 

ceux-ci sont munis de systèmes de protection très performants (suaout i forte énergie) 

contre le traitement des pics de sommation. 

1.4.4.3. Le probième lié h la coliecîion incompl8te de charges. 

C'est un phénomène qui a lieu surtout à faible hergie et qui résulte d'une 

collection incomplète de paires d'électrons-trous crées dans le cristal de %(Li). Cet effet 

varie non seulement d'un détecteur à l'autre mais aussi au sein d'un même détecteur en 

fonction du temps. La collection incomplète de charges cause des problbmes car elle 

modifie la forme des raies caractéristiques et du bruit de fond. Son effet est plus accentué 

dans le cas d'une raie de faible intensité apparaissant à une faible knergie et convoluée 

avec une raie plus intense. 



2.1. Description succincte du microscope electronique P trcinmiiuion utilisé (MET 

JEOL 2000 m. 

Notre outil principaI de recherche qu'est le microscope électronique en 

transmission analytique JEOL 2000 FX peut fonctionner une tension d'accél6ration 

dant de 80 200 kV. L'appareil est muni d'un spectromktre Zi sélection d'énergie dont 

les conditions d'opération sont dt5fulles plus bas. Ii est egalement coup16 ii un 

spectrom&tre de perte d'énergie du 6lecmns transmis A d6tection séquentieue dont les 

informations contenues dans le spectre permettent de faire une micro-analyse jusqu'aux 

cléments légers et de mesurer l'épaisseur relative d'un point d'analyse de l'échantillon. 

Les échantillons qui y sont analysés sont soit des répliques d'extraction ou des lames 

minces (obtenues par polissage électrolytique, par amincissement ionique ou par 

u l~crotomie) .  Il fonctionne dans des conditions de température de 20f 5°C avec une 

humidité de moins de 60% et peut être utilid aussi bien en mode MET qu'en mode 

MEBET (microscopie 6lectmnique à balayage en transmission). Les parties essentielles 

dans la formation de l'image ou du clich6 de diffraction sont : le canon à électrons, le 

filament (du tungstène "WH ou de I'hexabonire de lanthane LaB6), l ' d e  accé16ratrice. 

le système d'illumination constitué de deux diaphragmes du condenseur 1 (fixe) et 2 

(variable), la chambre de l'échantillon (où la pression ultime est de Pa), le 
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goniom&e, la lentille objectif, les Ientilles intermédiaires et pmjectrices et l'écran 

d'observation de l'image finale. La T i r e  2.1 montre les diff6rents modes de 

fonctionnement L et S. Le mode L (faisceau parailele) est g6n6ralernent utiiisé pour 

I'observation pendant que le mode S (faisceau convergent) sert pour h microanalyse et 

la rnicn>diffraction. Le fonctionnement normal du rnimscope passe par l'alignement de 

la colonne. C'est-&-dire le réglage successif des lentilles condensatrices, le centrage des 

faisceaux (le ppis grand et le plus petit) dans ceks-ci, le centrage du marnent (source 

&nissive des électrons incidents), le réglage de l'astigmatisme (s'il y en a), le réglage de 

la hauteur eucentrique une fois que l'échantillon est installé, sans oublier le centrage du 

courant. Ap&s ces régIages, on peut fonctionner soit en mode image soit en mode 

diffraction. 



Ih lentilles 
condensatrices 

2- lentilles 
wndensatrices 

Diaphragme - 

mini-len tiïïe - 
wndensatrh 

lentille objectif 

Pté-champ 
I -t+ ! Échantillon 1 

mode L mode S mode S en MET 

Fîî.2.1 Modes de fonctiomement au microscope &ctronique trammision 

JEoL 2000 FX. 



2.2 Conditions d'opération du spectn,mi%.re R-X uüüsé. 

ï e  détecteur EDS du MET 2000FX que nous avons utilisé est du type LïNK 

AN1000. Ii est mnstitub d'un cristal de Si (semiconducteur) dopé au Li (iithium) et 

comporte une fenêtre dtra-mince en pary12ne (plastique) lui permettant de détecter des 

R-X provenant du bore et des éléments plus lourds. C'est-Ildire des R-X émis par des 

éléments dont le numéro atomique "2" est supérieur ou egal 2 5. Cette fenêtre laisse 

donc passer plus de R-X que la fenêtre de béryllium autrefois utilisée comme seule 

fenêtre pour les spectromètres sélection d'énergie et ne permettant pas la détection des 

R-X provenant des dlbments plus légers que le sodium (Na). Son rôle est d'absorber la 

lumi&re émise par certains échantillons comme la fenêtre de béryllium par ailleurs mais, 

eile peut se briser par suite de la difierence de pression entre le vide du détecteur (le 

détecteur a un vide commun avec la colonne du microscope) et l'air ambiant; d'où 

l'existence d'un système pouvant résister à cette diffkrence de pression. Le détecteur du 

MET 2000 FX peut être retiré de la colonne et est plad orthogonalement à l'axe de 

rotation du gonioméire dans lequel on insère le porte4chantiIlon. Ii est reh id i  à l'azote 

liquide (température de -186 OC) tous les 3 à 4 jours pour réduire le bruit en provenance 

des diverses composantes éiectroniques l'entourant. Le détecteur est inséré et retiré 

mécaniquement. Toutefois, pendant la détection, il se retire automatiquement dès qu'il 

reçoit un nombre de comptes trés élevé entraînant un temps mort sup&ieur B 50%. Les 

éléments (dont le numéro atomique est égal ou supérieur à 5) présents dans un point 
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d'analyse de l'échantülon sont d6tecté.s simultanément et leurs pics R-X caractéristiques 

apparaissent dans un système analyseur multicanal de 1û24 maux selon leurs knergies. 

Les bonnes conditions d'analyse doivent permettre l'accumulation d'un nombre élev6 de 

comptes (10000 comptes et plus) provenant du point d'interaction entre le faisceau 

61ectronique incident et la cible tout en minimisant les rayons x parasites provenant des 

dB6rentes sources (voir chapitre sur les contributions instrumenrales). Le porte- 

échantillon doit être inclint vers le détecteur à un angle optimal compris entre 30" et 35O 

(voir section des conditions optimales suggérées plus loin). L'utilisation du detecteur 

n'est recommandée que si le  niveau du vide atteint au moins une valeur de 5.10-5 Pa 

(Pascal). Le ddtecteur doit &re conditiom6 toutes les trois semaines pour enlever 

d'eventuelles couches de contamination formées sur sa surface. La contamination réduit 

en effet l'efficacité de détection du ddtecteur qui est aussi dépendante de l'absorption des 

R-X 6mis dans les clifferentes fenêtres composant le d6tecteur. Ce sont les couches d'Al, 

de parylbe, d'Au ainsi que les wuches morte et active du Si dont les épaisseurs idéales 

sont d o n n h  plus haut. Les r8les des couches d'Al et d'Au sont d'empêcher la 

pén6tration de la lurni&re l'intérieur du cristal de %(Li) et d'assurer un contact 

6lectrïque lors de l'application d'une haute tension aux bornes de ce dernier, 

respectivement. La surface active du détecteur utilisé est de 30 mm2 et  sa résolution 

énergetique la pleine mi-hauteur du pic caractéristique de MnKa est de 148 eV 

(electron-volt). La fwre 2.2 illustre la géometrie du détecteur utilisé par rapport à Ia 

colonne et a l'échantillon au cours de la ddtection. Pendant celle-ci, le détecteur introduit 
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des artekts dont les plus nuisibles pour la pdcision de la quantification sont : 

l'élargissement des raies spectrales par suite de la faible ~ésdution énergetique 

caractérisant les d6tecteurs EDS, la collection incomplkte de charges et l'effet d'entrée 

de la lumi&e dans le d6tecîeur. 



Géométrie du detecteur W S  utilisé par rapport Ia colorne. 



2.3 Traitements thermiques et préparation des échantillons andyds. 

2.3.1 Tiaitements thermiques. 

IRS échantillons que nous avons caractérisés proviennent d'une ale d'acier au 

silicium TX931' fourni et identifie " 2û2278TW par l'entreprise DOFASCO Inc. La 

composition chimique de cet acier est donnée dans le tableau 2.1. La tB1e avait une 

épaisseur de 0.4 mm. Trois échantillons ont été découpés dans la a l e  dans le sens 

longitudinal (sens du laminage) et ont 6îé chauffés à différentes températures dans un four 

couplé à un réguiateur de température pour contrôler la montée de celle-ci. Les 

températures de chauffage ont 6îé : 800 OC, 950°C et 1150°C ?î raison d'un taux de 

chauffage de 15TIheure à partir de la température ambiante. Le chauffage a eté effectué 

sous atmosphére d'hydrogène. Pour ce faire, les deux premiers échantiilons ont été placés 

dans un tube de quartz ouvert à ses deux bouts pour permettre l'entrée de l'hydrogène 

dans la chambre de traitement et sa sortie après le traitement. Chaque échantillon a 6té 

chauffd séparément pour éviter tout risque d'oxydation lors de la sortie d'un échantillon 

lorsqu'on atteint une des températures de chauffage. Le four utilisé pour les deux 

premiers échantillons ne pouvait pas chauffer jusqu'à 1150" C. C'est pour cela que le 

troisi&me échantillon a et15 chauffé dans une thennobalance couplée kgalement à un 

régulateur de tem@rature et capable de chauffer jusqu'à des températures plus elevées. 

Une fois Ia température de chauffage atteinte, l'alimentation en hydmgkne etait d t é e  
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pour etce remplacée par d e  de l'argon pendant environ cinq minutes afin de purger le 

tube de quartz pour le premier cas et la chambre de chauffage du four pour le cas de la 

thennobaIance. L'échantillon &ait par la suite retiré rapidement du four pour 6t1e trempé 

dans de l'eau $k température ambiante. Le fait de chauffer les échantillons de cette tdle 

d'acier au silicium à ces diff6rentes tempdratures avec un m&me taux de chauffage etait 

d'etudier l'influence de la température de traitement sur la chimie des préciptt6s qui se 

forment, leur M e  et leur fraction volumique. En effet, des résultats de quelques 

aaalyses chimiques qualitatives pdliminaires effecaik en 1992 sur cet acier par le 

(CM)? pour Dofasco semblaient indiquer que la composition chimique de précipités 

formk passe de Mns,, S, CCyS, lorsque la ternpkattm de traitement passe de 800" C à 

1150" C pour la vitesse de chauffage ci-haut indiquée. En définitive, nous recherchons 

des conditions de traitement qui nous permettent d'avoir des précipités contenant des 

Wments egalement présents dans l'environnement microscopique (notamment le cuivre) 

ou dans les composantes connexes. Nous rappelons que œ travail a un triple objectiE 1) 

6udier les diff6renk.s contributions instrumentales possibles en EDS au MET 2000 FX, 

2) définir des conditions optimales d'analyse permettant non seulement de minimiser ces 

contributions mais aussi d'obtenir un meilleur rapport signallbniit de fond lors des 

analyses sur échantillon, 3) cariict6riser chimiquement dans ces conditions optimales des 

précipi& renfermant des éI6ments se retrouvant 6galement dans l'environnement 

microscopique et pouvoir ainsi affirmer que les éléments détectés proviennent &ellement 

des ptécipités et non pas des contributions instrumentales ou de celles provenant d'autres 



dispositifs accessoires . 

Tableau 2.1. Composition chimique de l'acier au Si TX931 analysé (analyses 

effectLIées par I'entreprise TecMtmO. 

2.3.2 Préparation des échantillons. 

2.3.2.1 Répliques d'extraction. 

Après le traitement thermique, les échantillons ont 6té d'abord enrobes dans une 

résine (la bakelite) puis polis mécaniquement avant de subir une attaque 16g&re au nital 

3 % (97% méthanol). Les échantillons finaux ont été préparés par réplication. Cette 

technique est très intéressante car elle permet d'extraire des précipités de leur mahice et 

d'eviter par conséquent les contributions de cette demihe lors des analyses chimiques 

quantitatives subséquentes des précipités. La m&ode s'applique bien dans le cas des 
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échantillons d'aciers mais, il semble qu'il est très difficile et voire même impossible 

d'extraire des particules de seconde phase dans des matrices d'alliages d'aluminium [l]. 

Les étapes de la technique sont les suivantes: 

1") Après l'attaque légère au nitai mentionnée cidessus, l'échantillon est garde dans un 

système à vide doté d'un pompage primaire et d'un pompage à diffusion durant un 

minimum de 2 heures et trente minutes. On actionne d'abord le système de pompage 

primaire pendant environ une heure et lorsque le niveau de vide est jugé satisfaisant, on 

ouvre la pompe à diffusion qui pennet d'atteindre un vide élevé dans l'enceinte où est 

placé l'échantillon. Celui-ci est situé endessous de deux tiges de carbone juxtaposées et 

dont l'une est pointue. C'est de celles-ci que provient le film de &ne qui est déposé 

sur l'échantillon. L'estimation de l'épaisseur de la couche de carbone déposée se fait 

visuellement h partir de  la couche de carbone kvaporée simultanément sur un morceau 

de verre déposé préalabIement au voisinage de l'échantillon en dessous des deux tiges de 

carbone. 

2") On pr&e au chauffage des tiges de carbone pendant environ 3 minutes. Ce 

chauffage permet l'évaporation du carbone sur la surface de l'échantillon et sur celle du 

verre préalablement enduit d'huiie permettant de visualiser la couche du film de carbone 

déposé. 
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34 On segmente par la suite la suface de l'échantillon en plusieurs carrés de CM 

n'excedant pas 3 mm (soit le diarn&tre du trou du porteéchantillon) pour délimiter les 

dimensions des répliques à obtenir. 

44 L'échantillon subit une deuxième attaque plus profonde avec la même solution au nitai 

ou avec une autre plus concentrée nitai 4% et voire même 5% pendant quelques 

secondes. Cette seconde attaque dissout remarquablement la matrice et laisse les 

précipités en relief. On constate que les répliques s'écaillent. Les précipités se retrouvent 

emprisonnés sur le film de carbone. 

5") L'échantillon est immédiatement rincé dans de l'alcool (méthanol) pendant quelques 

minutes. 

6") On rince l'échantillon dans de l'eau distillb très propre en l'inclinant légèrement afin 

que les répliques quittent la surface de 1'6chantillon massif pour flotter à la surface de 

l'eau. 

L'etape finale consiste à récupérer soigneusement les répliques sur une grille 

rnktaiiique (Be, Ni, Ti et Cu, etc.) et de déposer la grille avec la réplique sur un papier 

mouchoir afin de les sécher. Ii est conseillé de rkupérer les plus grosses répliques afin 

d'éviter qu'elles passent à travers les carreaux de la gnlle (surtout dans le cas de grosses 
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@es comme celles de 50 mesh et 75 mesh). Ii est @alement recummande de placer les 

répliques au centre de la grille. Ceci permet de minimiser la detection de rayons X 

parasites qui proviendraient de la périphérie de la grille lors de I'anaiyse chimique des 

précipités. Les échantillons obtenus doivent étre conservés dans un dessiccateur sous-vide 

pour 6viter leur oxydation qui pourrait engendrer des erreurs au cours de leur 

quantification chimique. 

Lors de la récupération d'une réplique sur une grille mktallique, il importe de 

souligner qu'il faut éviter que le M m  de carbone se courbe. Sinon, l'épaisseur de la 

couche de carbone pourrait doubler ou tripler dans certains endroits et les précipités 

risqueraient de se superposer. Ceci pourrait conduire une quantification chimique 

erronée. 

Lorsque les précipités sont de nature chimique differente, on peut s'imaginer que 

la solution d'attaque peut dissoudre préf6rentieIIement des pdcipites d'une phase donnée. 



2.3.2.2 &&adIlon ~ o u s  forme de poudre (standard de CuS). 

La mimanalyse d'échantillons minces sous forme de poudre en microscopie 

&cîmnique h transmission suppose que les grains soient disposés sur une grille 

supportant un film de carbone. fitant dom6 que la grille comporte plusieurs trous, le 

d-t du film de carbone sur celle-ci nécessite un dépôt préalable d'un autre film, 

gt5nkralernent du collodion ou du formvar. Aussitôt que le film de carbone est déposé, 

cehi de collodion ou de formvar est dissout l'aide d'une solution chimique appropriee 

a fi d'éviter l'apparition de R-X parasites additionnels et de limiter le trajet des 

61ectrons incidents vers la zone d'intérêt (c'est-à-dire l'épaisseur de l'échantillon dans la 

direction du faisceau incident) et celui des R-X provenant du point échantiiiomk et se 

dirigeant vers le détecteur. Pour le cas présent, nous avons utilisé un film de formvar. 

Les étapes du dép6t du tilm de carbone se succèdent comme suit: 

1) On remplit Qusqu'au 3/4 par exemple) un bêcher avec de l'eau distillk et l'on 

s'assure qu'il n'y a pas d'impuretés B la sUTface de l'eau. 

2) On verse ensuite quelques gouttes de formvar dans l'eau et au même endroit du vase 

puis on attend quelques minutes jusqu'h ce qu'un film uniforme se forme sur toute la 

surface de l'eau et durcisse. Pour être sûr  que le film a suffisamment durci, il bouge en 

bloc lorsqu'on le touche avec un couteau ou un bâtonnet (très propre). 
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3) On prépare des grilies et on les applique sur le film en se souvenant que c'est la face 

introduisant moins de contributions (voir les analyses EDS des griiies plus loin) qui doit 

être en contact avec le fih. 

4) On prend par la suite du papier cigarette ou de la parafhe qu'on applique ia surface 

de l'ensemble Nm/grille. Le film et les grilles culient à la surfiice du papier ou de la 

paraffine et on laisse &cher. 

5) L'étape suivante consiste à récupér les g d e s  et de les installer dans un évaporateur 

en vue du dép6t du film de carbone. L'insiaüation se fait en veillant A ce que la face 

comportant le film soit audessus. Dans le cas d'un papier cigarette, on peut déposer Ies 

grdies dans l'évaporateur avec le papier (contrairement i la pataffine, celui-ci ne colle 

pas aux gniies). Le dépôt du film de carbone se fait tel qu'indiqué dans la section 

précédente. 

6) Après le dépôt du film de carbone, le film de formvar (ou de colIodion) qui d p a ~  le 

film de carbone de la griile doit être dissout par une solution appropriée. Pour le cas 

présent, les grilles @lus les films de formvar et de carbone) ont été placées sur une bosse 

(pour éviter qu'elles soient mouillées) d'un papier et le tout à été mis dans un bêcher 

contenant du dichlorure d'éthylène (1,2dichioroéthane). On attend environ 12 & 24 

heures pour que le film de formvar soit entièrement dissout. 
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7. La dernière étape umsiste il déposer la poudre sur la griUe de manière à ce que les 

grains ne se superposent pas. Sur ce, nous avons Eait passer une fois la grille dans une 

poudre suffisamment broyée et f avons secouée légèrement en l'inclinant pour que les 

particules collées se détachent. 

2.4. &THODES DE MESURE D'ÉPAISSEUR D'UNE LAME MiNCE OU 

D'UNE -QUE EN MICROSCOPIE &ECTRONIQUE EN 

TRANSMISSION. 

Dans le présent travail, nous n'avons pas eu besoin de mesurer l'épaisseur des 

échantillons analysés car les diamètres des particules sont plus petits que l'épaisseur 

correspondant à 10% d'absorption. Toutefois, compte tenu de I'effet considthble de 

l'épaisseur de l'échantillon sur les analyses chimiques quantitatives par spectrométrie des 

R-X en sélection d'hergie en MET, nous avons jugé néoessaire de décrire dans les 

lignes qui suivent les trois techniques actuellement utilisées pour la mesure d'épaisseur. 

Nous pensons égdement que ces informations pourront s'averer utiles ceux qui en ont 

besoin. 
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2.4.1 Mesure de 1 9 6 ~ r  d'un échantiUon mince par €Piseeau convergent. 

2.4,l.l Introductionm 

La technique de diffraction par illumination convergente fut décrite pour Ia 

premikre fois par KOSSEL et MOLLENSTEDT (1938). Elle est la plus vieille technique 

de diffraction utilisée en microscopie electronique en transmission mais, & cause des 

limitations instrumentales, notamment la contamination de l'échantillon, son utilisation 

ne s'est répandue qu'à partir des années 80 grâce à l'avknement des microscopes 

électroniques en transmission à vide arn6lioré et la mise au point des techniques plus 

propres pour la pdparation des échantillons. Cette technique a ainsi supplanté celle de 

diffraction par sélection d'aire utilisée en illumination paraUk1e et ce pour deux raisons: 

une meilleure résolution spatiale (mferieure à 50 nm, comparativement à 0.5 pm pour 

le cas de la diffraction par sélection d'aire) et une plus grande quantité d'informations. 

La technique du faisceau convergent est utilisée dans plusieurs disciplines et pour 

diverses applications dont la d6termination de l96pgisseur. 



2.4.1.2 h p e s  expérimentales de mesure d'épaisseur d'une lame mince par 

faisceau convergent. 

La methode de mesure de l'épaisseur d'un échantillon mince par faisceau 

convergent ne peut s'appliquer qu'aux échantillons cristallins qui diffractent. La 

technique utilisée fut développ& par Kossel-Mdienstedt et consiste mesurer 

l'espacement entre les franges sombres (franges de Kossel-M6llenstedt) dans un disque 

de diffraction obtenu l'aide d'un faisceau convergent (fig.2.3). Il faut un minimum de 

3 franges sombres visibles de part et d'autre de la frange centrale claire du disque hkl 

difhcté pour qu'on puisse mesurer l'épaisseur de la lame par extrapolation de la droite 

obtenue & partir de l'équation (69) donnée ci-dessous. Ces franges représentent la 

variation de l'intensité diffractée en fonction de l'écart l'angle de Bragg. 

Les Ctapes expérimentales sont les suivantes: 

1") On choisit un diaphragme convenable du condenseur C2 de hçon ce que les 

disques des faisceaux transmis (000) et diffracté (hkl) ne se superposent pas. Pour cela, 

M.T. Otten [29] suggère de sélectionner le diaphragme moyen ou mieux encore le plus 

grand disponible. C'est la taille du diaphragme du condenseur qui contrôle l'angle de 

convergence du faisceau incident dont la valeur est inferieure au double de l'angle de 

Bragg WI.  



disque transmis disque diffracté 

F w r e  2.3 Disques dütractt! et transmis obtenus h l'aide d'un faisce& convergent 

dans les conditions 2 faisceaux-lg. 
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n est égaiement préférable d'utiliser un petit faisceau pour que le cliché de diffraction 

provieme d'un petit volume de l'échantillon. En effet, selon M.T. Otten, une grande 

sonde illumine une large région. Celle-ci est susceptible de contenir des défauts et d'avoir 

une épaisseur variable dans certains endroits, ce qui peut entraîner la disparition des 

franges. Celles-ci changent rapidement avec i'épaisseur et les mesures sont d'autant plus 

exactes que les indices de ces franges sont élevés (les effets d'absorption qui perhirbent 

les mesures deviennent dans ce cas moins importants). Lorsque le cliché de diffraction 

provient d'une zone épaisse, il devient très difficile de distinguer les franges sombres de 

celles ciaires 121. 

2") On incline I'échantillon de manière à ce que Ia zone d'intérêt soit dans de fortes 

conditions de diffraction deux faisceaux- lg "2F- lg " (S =O) pour une tache (hkl) diffrace 

ayant de préférence des indices élevés (par exemple les indices (3 11)). k conditions de 

diffraction 2 faisceaux-lg sont celles où la ligne sombre de Kikuchi (ligne déficitaire ou 

ligne moins intense) passe au centre du disque champclair (disque du faisceau transmis) 

pendant que la ligne claire (ligne plus intense) de Kikuchi passe au centre du disque 

champ-sombre (disque diffracté). 

34 Ajustement des lentilles de l'objectif pour que la sonde électronique soit positionnée 

sur le plan de l'échantillon. 



49 Prise des photos du cliche au @le et des deux disques (000) et (hkl). 

5') Indexation du cliche de dBkaction du pôle. Ii est important de souligner qu'il faut 

connaître la tache de diffraction qui a dome lieu au disque (hkl) diffracté. 

6') Indexation du disque -té et détermination de l'épaisseur de la lame. 

L'indexation du cliché de diffraction du pôle permet de calculer la distance d, 

entre les plans pour le disque hkl correspondant. Connaissant la longueur d'onde de la 

sonde &ctronique, il devient alors possible d'indexer le disque diffracté. L'espacement 

d'un bord h l'autre ou d'un centre & l'autre des deux disques transmis et diffracté vaut 

le double de l'angle de Bragg (angle entre le faisceau transmis et celui diffracté)). Les 

distances Agi et 28, sont mesurées dans une même unité et sont utilisées dans 1'équation 

suivante qui donne la valwr de la déviation S pour chaque valeur de i (i = 1, 2, 3,. . .). 

où Si = dkviation à partir de la position de Bragg du i&me minimum 

d'intensité dans le faisceau diffracté obtenu en utilisant un faisceau 

convergent. 
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= distance entre le centre du disque transmis et celui du disque diff'racté 

(fq.2.3) 

= distance entre le centre de la frange centrale claire et le centre de 

la frange sombre du i&me minimum dans le disque diffracté 

(f*0203). 

= longueur d'onde de l'&ctron incident 

= distance entre les plans (hld) qui diffractent. 

La vaieur de la déviation Si calculée l'aide de la relation p M e n t e  est utilisée dans 

l'équation ci-après comme suit: 

D'où on peut écrire : (SJnJ2 + (l/nJ2(l/~~ = l/e 

Et donc: (&/a2 = - ( l I~J2( l /q)  + lft? 

Où cg = distance d'extinction pour une réflexion particulih w). 

ni = nombre entier positif. 



t = épaisseur d e i a  lame. 

On assigne par ia suite des vaieurs q aux différpntes ddviations (II, à s, , n, à S, 

etc.) et on trace un graphe (SJni)f en fonction de (l/nJ2 selon l'équation (68) mise sous 

la forme d'équation y = ax + b dans la relation (69). L'assignation continue jusqu'à ce 

que l'on ait obtenu par extrapolation une droite de pente 1/tS2 et dont l'intersection avec 

l'axe des ordonnées (l'ordonnée à l'origine) d 0 ~ e  l'inverse du carré de l'épaisseur 

cherchée. II devient également possible de connaître la valeur de la distance d'extinction 

tg. D'après EGERTON 17, PP. 1343, dans des conditions idéales de 2 faisceaux-lg (la 

loi de Bragg X = 2dsin8, est entièrement satisfaite) et oit les effets de diffusion 

inélastique sont négligés, l'intensité du faisceau incident est diffractée à 50% et à 100 96 

Iorsque l'épaisseur "t" de la lame est égale à f 44  et &/2 respectivement. L'intensité du 

fisceau diffracté décroît avec l'augmentation de I'epaisseur de la lame (t supérieur à 

f J2). Elle peut s'annuler lorsque cette épaisseur est égale à la distance d'extinction ou 

aux multiples de ceiie-ci si les diffusions inélastiques sont négligées f71. 
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2.43 Mesure de l'dpakseur par spectrom-e des pertes d'hergie des électrons 

transmis ( S m .  

La technique n'est fiable que lorsque l'échantillon est transparent aux éiectrons et 

que toutes les collisions obéisserit à la distribution de Poisson. L'épaisseur se détermine 

selon la relation (70) après accumulation d'un spectre SPET et après avoir mesuré 

l'intensité totale du spectre et celle du pic de perte nulle. Les mesures peuvent se faire 

aussi bien en mode image qu'en mode diffraction. Néanmoins, le mode image introduit 

des aberrations chromatiques et c'est purquoi il est préférable d'effectuer les analyses 

en mode diffraction qui génère moins d'erreurs car les informations proviennent dans ce 

cas d'un petit volume de l'échantillon. La relation qui suit permet de déterminer 

l'épaisseur relative de 1'6chantiüon. Celle-ci est d'autant plus faible que le voltage 

d'accélération des électrons est élevé car l'élévation de la tension d'accélération équivaut 

à un échantillon mince. 

Ob I,, = intensité du pic de perte nulle 

& = intensité totale spectre (l'aire sous le spectre SPET) 

B = demi-angle de collection. 
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En mode image, le demi-angle de collection B est limité par le diaphragme de l'objectif 

et augmente avec celui-ci. Par contre, en mode diffraction, B est limité par le diaphragme 

d'entrée du spectromktre selon la relation: 

Où D = distance séparant le cross-over de la lentille projectrice et la plaque 

photographique. 

Da = distance entre le cross-over de la projectrice et l'entrée du spectrom8tre. 

L, = longueur se trouvant entre la cam6ra et la plaque. 

d' = diametre du diaphragme d'entrée du spectrornktre. 

X = libre parcours in61astique moyen qu'on exprime en terne de section efficace 

de diffusion inelastique totale ui selon la relation: 

Où: MA = masse atomique de I'616ment 



No = nombre d'Avogadro 

p = densité de l'élément 

Pour chaque processus de perte d'énergie, le Iibre parcours moyen peut être aussi 

détermine à partir de la relation ci-après: 

Où n = nombre d'atomes par unité de volume 

ai = section efficace pour le processus i 

Le übre parcours moyen inélastique dkroit pour les éléments ayant un nombre 

atomique Z élevé. Sa valeur peut être calibrée pour un matériau donné et pour des 

conditions expérimentales précises en utilisant d'autres techniques de mesure d'épaisseur 

d'une lame mince telle que Ia méthode du faisceau convergent décrite cidessus. DISKO 

et al. 1221 proposent la relation suivante pour le calcul du libre parcours moyen X en 

fonction du voltage d'accéI6ration des 6lectrons incidents, de l'énergie moyenne perdue 

par ces électrons en traversant l'échantillon ainsi que du semi-angle de colïection du 

spectromètre. 
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oa: E, = 7.6 ZUi [6Q = dépendance du matériau sur I'énergie 

moyenne perdue. 

0 = semi-angle de collection défini plus haut. 

F = facteur relativiste tendant vers 1 pour E, < 300 kV 1221 mais qu'on peut 

caiculer avec la relation ci-dessous. 

Ob E, = énergie d'accélération des électrons incidents. 

L'épaisseur absolue devient alors : t = X (ln IJIJ (76) 

Cette technique a l'avantage d'être plus rapide que celle du faisceau convergent 

et s'applique aussi bien aux échantillons amorphes que cristallins. Toutefois, elle est 

moins pdcise que cette demi&re, En effet, l'erreur enregistrée dans la mesure d'épaisseur 

par spectrométrie des pertes d'bnergie des électrons transmis est d'environ & 20 à 25% 

[a] contre f 2% [a en faisceau convergent. 
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2.4.3 Détermination de l'épakmr par spectmm4trie des R-X en sèlection 

d'energie. 

La technique de mesure d'épaisseur d'une lame mince par spectrométrie des R-X 

en sélection d'énergie a été développée par G. L'ESPÉRANCE et G. B W O M  133. Elie 

consiste à coUecter des spectres EDS dans plusieurs régions de l'échantillon et de tracer 

le graphique des ratios des intensités nettes des éléments présents par paire de deux en 

fonction de la somme de leurs intensités, c'est-à-dire IJI, = f a ) .  Ceci Quivaut A 

tracer la courbe I,/I, = f(t) car I'intensité R-X émise varie de kçon linéaire avec 

l'épaisseur t de l'échantillon. Les & a p  expérimentales de la technique sont les 

suivantes: 

le) Acquisition d'un spectre W S  suivie de la mesure du ratio des intensités nettes I,,& 

(A et B sont deux kléments quelconques d'un point d'analyse donne) et de leur somme 

CIi pour un certain nombre de points pris au hasard dans des regions différentes. Ceci 

doit se faire d'un point d'analyse & l'autre dans des conditions bien connues, notamment 

le courant qu'on mesure avec Ia cage de Faraday. 

2") Mesurer l'épaisseur dans Ies mêmes points de l'échantillon par illumination 

convergente et/ou par spectrométrie des pertes d'énergie des électrons transmis pour 

confirmer les résultats. 



13 1 

3') Tracer la courbe t= €m pour un courant et un temps de comptage nonnalisé. 

4 O )  La wurbe tracée au point précédent peut alors etre utilisée pour determiner 

l'épaisseur pour n'importe quelle valeur CIi dans un échantillon inwmu contenant les 

memes &nents et analys& dans des conditions de courant egalement bien connues. 

Par définition, la fraction volumique "F," de particules dans un échantillon est 

donne par le rapport entre le volume occupé par les particules et le volume total de 

1'échantillon dans une région d'analyse de œ dernier. La fraction surfacique des 

précipités est quant à elie kgale au rapport entre la surface occupée par ces précipités et 

celie de l'échantillon dans la dgion d'analyse choisie. Dans le cas qui nous concerne, 

la détermination de la fraction volumique des particules sera d&efminée à l'aide de 

l'analyseur d'images IBAS du Centre de caractérisation microscopique des matériaux, le 

(CM)2 à partir des photos prises des régions de précipités analysés au MET 2000FX. Cet 

analyseur d'images est doté d'un programme permettant de d6tenniner le diamètre de 

chaque particule et le diamètre moyen par classe de taille des particules sur toute la 

plaque photographique. Pour des particules de forme spherique, le volume d'une 



particule est égal B : 

V, = 4/38 r * (D&)' (nm') 

Où D, = diametre d'une pariicule "in 

Le volume total occupé par les particules est calculé en faisant la sommation des volumes 

de toutes les particules selon la relation: 

V,, = 413 r (78) 

La hction volumique est alors calculée A l'aide de l'équation suivante cidessous. 

J. L'ÊCUYER et al. [58] proposent une méthode plus exacte pour calculer la 

fraction volumique des précipités sphériques. La méthode relie le nombre de précipités 

observés sur les répliques par unité de surface noté N, au nombre de précipités par unité 

de volume noté N,, selon la relation (80) donnée cidessous. La technique suppose que 

les particules de diamètre di proviennent d'une région d'épaisseur égale au double du 

diamktre de la particule 24, selon les travaux de Ashby et Ebeiiing 1691. Le nombre de 

particules de diarnbtre di par unité de volume devient: 



Nsi = nombre de particules d'un diametm donné ou d'une classe donnée par unité de 

surface. 

La fraction volumique d'une classe de particules est aiors calculée à partir de la relation 

suivante: 

Foi = 4/3 r (dJ2)3 * Nvi 

et la fraction volumique totale des particules Fv, devient égale 9: 

FvM = &mi = 413 .r C, (W2)j Nv, (82) 

Le diamètre moyen "kW des précipités peut être calculé à partir de la relation ci-après: 

C'est cette dernière méthode que nous utiliserons pour déterminer la fraction volumique 

des précipités spheriques formés dans l'acier au Si TX931 traités à différentes 

températures. 
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Dans le cas des particules de f m e  allongée, X-XIAOXIN et J.MARTIN [Il] 

proposent la relation suivante pour dktermuier le volume des précipités. 

où: 

A = longueur moyenne d'une particule sur la photo MET 

B = diametre moyen d'une particule 

vfi = volume occupé par une particule "in 

Na = nombre total de particules comptées sur une photographie MET. 

Selon Martin [Il], le volume total de l'échantillon devient : 

V , = L * W * t =  V , + V ,  

où: 

L, W, t = longueur, largeur et epeisseur de  la région analysée. 

v, = volume de l'échantillon non occupé (matrice) par les précipités. 

La fiaction volumique des précipités est donc donnée par l'équation suivante: 



3.1 ~&TEIODOIA)GIE DE RECHERCHE, PR&ENTATION ET DISCUSSION 

DES RI~ULTATS SUR LES D- CONTRlBUTIONS EN R-X 

PARASITES EN EDS AU MET ANALYTIQUE JEOL ZOO0 FX. 

INTRODUCTION. 

Les résultats des analyses chimiques quantitatives qu'on obtient par spectrom6trie 

des rayons x en sélection d'énergie peuvent être affectés sensiblement par des 

contributions instrumentales importantes. Étant donné que nous avons caractériser par 

EDS des précipités qui pourraient renfermer des 616rnents se reaouvant également dans 

les diverses pi- composant le microscope etlou les pièces connexes, il est important 

de connaître d'abord la nature des contributions instrumentales possibles, de les évaluer 

quantitativement en fonction des conditions d'analyse pour enfin essayer de les minimiser 

autant que possible et définir par conséquent les conditions idéales d'analyse. 

Dans le but de ne pas alourdir le texte, nous avons placé la grande partie des 

tableaux dans un volume à part (volume 2) mais les résultats qui sont contenus sont pour 

la plupart reprhntés graphiquement dans le présent volume. Seuls quelques tableaux 

bien spécifiques sont donnés dans le volume principal. 



3.1.2 ~TBODOLOGIE DE RECHERCHE. 

La méthodologie adoptée est d'identifier progressivement tel qu'indique ci- 

dessous, les diverses contributions instrumentales possibles gén6rées par les diff6rents 

parambtres expérimentaux tels que: la nature et la taille du diaphragme du condenswr 

C2, la taille du faisceau électronique incident, le porte-échantillon, l'angle d'inclinaison 

du porte-objet, le temps d'accumulation du spectre, la nature et la taille ainsi que la face 

de la grille qui supporte l'échantillon (réplique d'extraction ou échantillon sous forme de 

poudre) et le film de carbone. Les analyses ont été effectuées en mode MET. 

Chronologiquement, nous présenterons premièrement les résultats de l'analyse 

spectrale de la colonne microscopique seule en variant le diaphragme du condenseur C2. 

Deuxièmement, nous montrerons les contributions de la colonne et du porte-échantillon 

incliné à un angle donné par rapport à l'axe du détecteur. Troisibmement, nous 

étudierons l'effet de l'angle d'inclinaison du porte-objet sur les contributions 

instrumentales. Ceci nous permettra de v6rifier si l'angle d'inclinaison de 35" souvent 

utilisé est à la fois l'angle optimal de collection des R-X provenant de l'échantillon et 

l'angle optimal de minimisation des contributions instrumentales de toute nature et de 

toute origine. Quatribmement, nous déterminerons l'influence de la nature et de la taille 

de la grille métallique de support sur les R-X parasites. Pour chaque grille, on analysera 

ses deux faces pour savoir laquelle génkre moins ou plus de contributions. 
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Cinquièmement, nous étudierons les contributions introduites par l'ensemble colonne 

mimscopique-porteéchantillon-grilie métallique et film de carbone. Étant donné qu'il 

existe deux modes d'opération (modes L et S) au MET 2000FX, la plupart des analyses 

des dtapes énumérées ci-haut seront fites dans les deux modes de fonctionnement pour 

hke ressortir la différence au niveau de la quantité de R-X parasites. Enfin, la skieme 

et la derni&re étape sera d'étudier l'effet de la variation de lYangIe de convergence en 

mode S sur les contributions insbumentaIes. A chaque étape exp&imentale, on pourra 

préciser dans la mesure du possible les meilleures conditions d'analyse. Toutes les 

analyses ont été effectuées à la tension maximale d'accélération des électrons incidents 

(200 kV) avec diverses tailles de faisceaux. En effet, il est conseillk de travailler au 

voltage d'accélération le plus &levé disponible parce qu'il permet d'obtenir une meilleure 

résolution spatiale des analyses. 

A la fin de ces analyses, nous pourrons connaître exactement les sources des 

différentes contributions instrumentales au microscope &lecfronique en transmission JEOL 

2000 FX, les évaluer quantitativement et determiner ainsi Ies conditions optimales de 

travail dans lesquelles nous quantifierons des prkipités formés dans un acier au Si 

TX931. Pour un point d'analyse donné d'un échantillon, il est important de souligner que 

les meilleures conditions d'analyse sont celles qui permettent de minimiser davantage 

l'ensemble des contributions en R-X parasites tout en garantissant un signal suffisant de 

l'élément recherche et par conséquent une valeur élevée du rapport signalhuit de fond. 
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La séparation de l'intensité nette de celle du bruit de fond de chaque élément détecté a 

ont été obtenues après déconvolution des spectres R-X à l'aide du logiciel "graphesp" 

développé par Eric BARIL et Pierre HOVINGTON. 

3.1.3 PRÉSENTATION ET DISCUSSION DES ~ U L T A T S  ASSOCR~S 

AUX CONTRmUTIONS INSTRUMENTALES. 

Le lecteur voudra bien nous excuser de certains spectres peu visibles présentés 

tels qu'obtenus à partir du système Link. Nous n'avons pu les traiter plus proprement par 

suite de l'endommagement des disquettes contenant les fichiers link respectifs. 

3.1.3.1 Contributions instrumentales introduites par la colonne du microscope seule. 

La première étape de l'etude des contributions instrumentales a été d'accumuler 

des spectres R-X de la c o I o ~ e  avec rien. C'est-à-dire sans porteéchantillon, 

l'échantillon ainsi que la grille de support de ceIui-ci. Cette étape est très importante car 

eiie permet de vérifier l'existence des contributions instrumentales liées au système 

d'illumination. Les paramètres que nous avons variés pour 6tudier les contributions 

instrumentaies issues de la colonne du microscope sont le diaphragme du condenseur C2 

et la taille du fâisceau électronique incident. Sur ce, le microscope ~lectronique 
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transmission analytique JEûL 2000 FX que nous avons utilisé est doté de 5 diaphragmes 

dont deux sont f'aits en platine (numéro atomique Z = 78) et les mis autres en 

moIybdkne (numéro atomique Z = 42). Les deux diaphragmes en Pt ont des diam&tres 

de 70 pm et 50 Cm pendant que les trois de Mo ont des diametres de 20 pm, 120 pm et 

200 Fm. Pour chacun des 5 diaphragmes, on peut sélectionner la taiiïe de faisceau dans 

la gamme 1L 6L et 1s 21 6S selon qu'on est en mode de fonctionnement L et S 

respectivement. 

Les diaphragmes de Pt sont les plus épais. Ceci laisse entendre qu'ils réduisent 

mieux les contributions instrumentales provenant du système d'illumination. De ce Fait, 

ils sont les plus utfis& et ce sont ceux-b dont nous nous sommes s e ~ s  pour m u e r  ce 

type de contributions instrumentales et d'autres décrites dans les pages qui suivront. Pour 

ce qui est de la taille du faisceau, on utilise habituellement des faisceaux de tafies 

moyenne et petite (3L 5L pour le mode L et 3s A 5s pour le mode S). Toutefois, pour 

une meilleure connaissance de toutes les contributions instrumentales possibles ii ce 

niveau, nous avons utilisé toute la gamme de tailles de faisceaux disponibles, c'est-à-dire 

de 1L à 6L pour le mode L et de 1s il 6S pour le mode S. De plus, &nt donne qu'il 

s'agit de l'analyse spectrale de la c o l o ~ e  seule (sans échantillon), on risquerait de 

manquer de signal si on se sert uniquement des faisceaux de petites tailles. Les f ~ r e s  

3.1 et 3.2 et Zig.3.3 qui illustrent les spectres représentatifs accumulés pendant 300 

secondes en utilisant l e  diaphragme C2 en Pt de 70 pm et des tailles de faisceaux IL, 2L 

et 4L, constituent une &idence de l'existence des contributions en Cu. Le but de cette 
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partie du travail est de montrer les limites maximales et minimaIes des diverses 

conûibutions instrumentales associées aux deux diaphragmes du condenseur CS en Pt et 

la taille de la sonde électronique incidente. 

Fig.3.1 Spctre R-X illustrant les contributions de  la colonne seule pour le 
diaphragme du condenseur de 70 Fm et la taille de faisceau IL. 



X-RAY: 0 - 10 keU 
L i  ve: 300s Présat :  300 s Rema i n i  ng: 0 s 
Reat:  396s 2W Dead 

Fig.3.2 Spectre R-X illustrant les contributions de la colonne seule pour le 
diaphragme du cxindenswr de 70 pm et la taille de faisceau 2L. 



Spectre R-X illustrant les contributions de la colonne seule pour le 
diaphragme du condenseur de 70 pm et la taille de faisceau 4L. 



143  

Les résultats detaillés obtenus en variant la taille du faisceau pour les 2 

diaphragmes du condenseur C2 en Pt sont donnés dans les tableaux 3.1 et 3.2 et  sont 

illustrés graphiquement dans les figures 3.5 et 3.6. La fa.3.5 illustre la variation de 

l'intensité nette du Cu pour les valeurs du tableau 3.1 pendant que la rîi.3.6 montre la 

variation de  l'intensité nette n o d s é e  du Cu par rapport au courant et au temps 

d'accumulation des spectres pour les valem du tableau 3.2. D'aprés cette dernihre 

figure, on remarque que les contributions les plus 61evées par électron et par unité de 

temps sont introduites par le diaphragme du condenseur de 50 pm. Ce qui est important 

aussi de constater est que les contributions normalisées sont 2 peu près constantes pour 

toutes tailles de faisceau même si eues semblent augmenter lorsque la taille du faisceau 

diminue. Dans l'intérêt d'améliorer les statistiques de mesure, trois spectres ont et6 

accumulés pour chaque taille de faisceau utilisé. Les conditions d'opération, c'est-à-dire 

: le diaphragme C2, la taille du faisceau incident, le temps de traitement des rayons x et 

le temps d'accumulation des spectres, sont indiquées dans le titre de chaque tableau et 

dans chaque figure. Pour tous les résultats contenus dans les diffkrents tableaux, le 

nombre dome en parenthèses et suivant celui de l'intensité nette de l'&ment détecté 

représente la valeur de l'intensité du bruit de fond @.F) correspondant. Les autres 

valeurs données entre parenthèses sont des valeurs normalisées de l'intensité nette de 

I ' dmen t  détecté et de la barre d'erreur 2a associée à chaque intensité nette. 
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Fig.3.5 Variation des intensités nettes du Cu dQ à la colonne en fonction de la 
taille du fhisceau en mode L pour les deux diaphragmes du condenseiu C2 
en Pt de 50 pm et 70 Fm, un temps de traitement de 5 et un temps 
d'accumulation des spectres de 300 secondes. 



0.2 1 TA =  LOO^ sec. , $ = 5. ' 1 

Diaphragme C 2  = 70 

0 Diaphragme C 2  = 50 pn 

Taille de faisceau (3L, 2L, IL) à 5096Ip (nm) 

Fig.3.6 Variation de l'intensité nette normalisée du Cu dû à la colonne seule en 
fonction de la taille du f'aisceau en mode L pour les deux diaphragmes du 
condenseut de 50 prn et 70 Fm, un temps de traitement des R-X de 5 et 
un temps d'accumulation des spectres de 1ûûû secondes. 
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Pour les deux diaphragmes, on remarque que l'intensité nette du Cu est d'autant 

plus importante que la taille du faisceau est grande. Dans le cas oti la sonde interagit 

avec un échantillon, ceci est normal car le volume d'interaction ~lectronsléchantillon (et 

par conséquent le nombre de R-X générés) augmente avec la quantité d'6lectrons. Aussi, 

pour une même taille de faisceau, que ce soit en mode L ou S, les résultats du tableau 

3.1 permettent de constater que les intensités nettes du cuivre augmentent avec la taille 

du diaphragme. Cette canclusion reste provisoire car, n'ayant pas mesuré le murant, on 

ne peut pas comparer les contributions par 61ectron pour les deux diaphragmes. On note 

néanmoins que pour des faisceaux de tailles plus petites que 3L (4L. SL et 6L) et 1s (2s' 

3S, 4S, 5s et 69, l'intensité nette du Cu n'est pas mentionnée dans le  tableau parce 

qu'elle est non significative; c'est-&-dire inférieure à la masse minimale detectable définie 

B la section 1.3.2.2. 

En plus des contributions Liées & la variation de la taille du diaphragme et de celle 

du faisceau d'électrons incidents, nous avons mesuré l'effet de l'augmentation du temps 

d'accumulation des spectres. Ainsi, après la série d'analyses effectuées B un temps 

d'acquisition de 300 secondes (tableau 3.1)' les résultats du tableau 3.2 illustrent les 

contributions instrumentales enregistrées ii des temps d'accumulation de spectres de 500 

secondes (diaphragme C2 = 70 pm et C2 = 50 pm, taille de  faisceau 1L et 2L) puis de 

1OOO secondes (faisceaux 1L 3L pour le mode L et 1s à 3 s  pour le mode S). 

L'augmentation du temps d'accumulation de 500 secondes B 1000 secondes a dté motivée 
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par le fait que les acquisitions 500 secondes donnaient d'une part des contributions en 

Cu plus importantes que celles du tableau 3.1 obtenues à 300 secondes et que d'autre 

part, elles ont pennis de voir qu'il peut exister des contributions instmrnentales d'autre 

nature. Ii s'agit d'un pic parasite qu'on associerait beaucoup plus au GaKa (9.243 keV) 

qu'au GeKu (9.876 keV) ou au Zn= (9.572 keV) et qui se manifeste une énergie de 

9.360 - 9.380 keV (voir Fig.3.7)' soit 7 canaux droite de celui de l'énergie du G S a .  

Au temps d'accumulation de 1ûûû seandes,  nous constatons qu'il apparaît un pic de Fe 

plus ou moins significatif pour les tailles de faisceau 1L et ce pour les deux diaphragmes 

de Pt (voir tableau 3.2 pour les deux diaphragmes et la fe.3.8 pour le diaphragme C2 

en Pt de 50 pm). Pour une b ~ ~ e  comparaison des contributions obsewées pour les deux 

diaphragmes, les valeurs des intensités nettes du tableau 3.2 ont 6té normalisées par 

rapport au courant du faisceau klectronique incident et au temps d'accumulation du 

spectre (voir fig.3.6). Le courant de la sonde est mesuré il l'aide d'une cage de Faraday 

montée au bout du porte-échantillon GATAN. 

La normalisation des intensités nettes des 616ments détectés permet de mieux 

comparer les résultats obtenus dans des conditions d'analyses dB6rentes et/ou à des dates 

distinctes. A titre d'exemple, les résultats des analyses effectuées h un temps 

d'accumulation de 500 secondes et 1ûûû secondes pour le diaphragme de 70 pm avec une 

taille de faisceau 1L ont 6t.é obtenus à 7 jours d'intervalle. Ainsi, pour une meme hilie 

de faisceau et pour un même diaphragme du condenseur, le tableau 3.2 permet de 



Spectre EDS accumulC le 27/02/95 pour la colonne sede en utilisant le 
diaphragme CZ en Pt de 50 pm , le faireau IL ainsi qu'un temps 
d'accumulation de 1OOO secondes et montrant les contributions en Cu et 
en Fe et la présence d'un pic parasite Z i  l'hiergie de 9.360-9.380 keV. 
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constater que pour des temps d'aquisition de 500 secondes et 1ûûû secondes 

(diaphragme de 70 pm et une taille de faisceau de IL), les intemites nettes sont plus 

élevées Io00 secondes. Cependant, les intensités nettes normalisées par rapport au 

courant et au temps de comptage sont presque identiques (voir tableau 3.2). Ceci veut 

dire que les intensités nettes peuvent diff6rer significativement pur un meme temps de 

comptage, un meme diaphragme du condenseur C2 et une méme taille de faisceau par 

suite de la variation du courant d'une période à une autre tout en ayant des contributions 

par 6Iectron et par seconde comparables. 

Les résultats contenus dans les deux tableaux démontrent que le mode L 

(Uumination paraU&le) introduit plus de contributions que le mode S (iUumination 

convergente). En effet, les tailles de faisceau en mode L sont plus grandes que celles du 

mode S. La sonde 6lectronique incidente échantillonne une zone plus large en mode L 

qu'en mode S. Dans les deux modes de fonctionnement L et S, les contributions de la 

c010me devie~ent négligeables des sondes plus faibles que 3L et 3S, respectivement. 

Il devient donc possible de conclure déjà que les tailles de faisceau 5L et 4s 

minimiseraient ces contributions. Les tailles 6L et 5s permettraient d'éliminer plus 

considhblement les contributions instrumentales du système d'illumination mais, nous 

pensons qu'elles sont trop petites pour generer un signai important de façon avoir une 

vaIeur elevée du rapport signallbruit de fond lors des analyses sur un échantillon. 



Spectre EDS illustrant les contributions instrumentales en Cu et en Fe 
dues à la colonne seule en mode L en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 
50 pm et la taille de faisceau 3L pour un temps d'accumulation de 1OOO 
secondes. 
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S'agissant des contributions provenant des deux diaphragmes de Pt, les résultats 

du tableau 3.1 (sans mesure du courant avec la cage de Faraday) indiquent que le 

diaphragme de 70 prn introduit plus de contributions instrumentales. Par contre, ceux du 

tableau 3.2 pour lesqueIs une mesure de courant a été effectuée avant et après 

l'accumuiation d'une &rie de 3 spectres semblent demontrer le contraire. Ces derniers 

ont été obtenus sur un échantillonnage plus large et des temps et dates d'acquisition 

diffbrentes pour une même taille de faisceau. Ces nouveaux &ultats nous amhent & 

penser que les contributions detectées proviennent essentiellement des dlectrons non 

focalisés par le diaphragme du condenseur et qui interagissent avec les parois internes 

de la colonne du microscope. Sinon, &nt donne que le diaphragme de 70 pm a un 

diam&tre plus grand, ça devrait être lui qui introduit plus de contributions car il laisse 

passer plus d'électrons qui difisent A des angles plus larges dans la colonne du 

microscope autour du point d'intérêt. Le système d'illumination est donc ii l'origine des 

contributions détectées. Ce sont certainement des electrons incidents non-collimatés qui 

interagissent avec certaines composantes en Cu et en Fe du microscope, notamment le 

doigt froid. Pour œ qui est du pic que nous supposons &tre du GaKa ou du HgLa 

(Fig.3.9, nous pensons qu'il provient probablement du système à vide car il n'y a pas 

& notre connaissance de composantes en Ga ou en Hg à l'intérieur de la colonne du 

microscope. Si c'&ait un pic d'un &ment réellement présent dans les parois internes de 

la colonne du microscope, on l'aurait détecté en tout instant Iorsqu'on utilise des tailles 

de faisceaux auxquelles on l'a detecd une fois (surtout dans le cas de grandes tailles de 
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hisceau). Or, nous ne retrowons pas œ pic dans les specires accumulés en date du 

08/08/1994 (voir f i ire  3.9) avec la taille de fziisceau IL. Avec cette même taille de 

sonde, nous avons par contre observe ce pic dans les spectres accumulés en octobre 1994 

et plus récemment les 27 fMer (F'ii.3.7) et premier mars 1995 (fig.3.11). La seule 

diff6rence est que les analyses du 8 août 1994 ont été effectuées avec un temps 

d'accumulation de 300 secondes dors que celles de févrierfrnars 1995 ont été faites à un 

temps plus éiev6: 500 secondes et 1OOO secondes. Ce qui est important de souligner est 

que lorsque présent, ce pic parasite est observk pour les deux diaphragmes de Pt. C'est 

donc une contribution temporaire ne provenant pas du système d'iüumination mais qui 

pourrait fortement nuire lors de Ia quantification d'un échantiUon contenant du Ga. 

Pour conclure cette partie, on peut retenir provisoirement que le diaphragme en 

Pt de 70 pm et des taiiles de hisceau plus petites que 5L et 4S introduisent moins de 

contributions instrumentales pour les modes d'opération L et S respectivement. Au niveau 

du mode de fonctionnement et de la taiiie de la sonde électronique incidente, le mode S 

et le faisceau 4S constituent le rneiileur choix. Ceci pourra Stre confirmé par les résultats 

des sections qui suivront. 



4 6 
Énergie (KeV) 

Spectre R-X illustrant les contributions en Cu dû la colonne pour le 
diaphragme C2 en pt de 70 pm , un temps d'accumulation de 300 
secondes, la taüle de faisceau IL et un temps de traitement des R-X @ar 
l'analyseur rnulticanal) 6gal à 5. 
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3.1.3.2 Conhnbutions instnimentales introduites par la colonne du microscope 

et le porte4chantiUon. 

Les tableaux 3.3, 3.4 et 3.5 contiennent des &ultats des contributions 

instrumentales introduites par la colonne du microscope et le porte-échantilion obtenus 

dans des conditions différentes @as de graphique pour les résultats du tableau 3.5 car la 

taille du faisceau n'a pas été mesurée pour l'angle de convergence a-selector utilisé). En 

effet, les contributions en Cu et en Fe données dans le tableau 3.3 et illustrées 

graphiquement dans les fwres 3.Ua et 3.12b ont 6i.é obtenues en utilisant un 

diaphragme du condenseur C2 de 50 pm, le mode d'opération S, un angle d'inclinaison 

du porte-objet de 25". un temps de traitement de 5 (sélectionné sur l'analyseur 

multicanal) et un temps d'accumulation des spectres de 1 0  secondes. Les résultats du 

tableau 3.4 représentés dans la fig.3.13 montrent les mêmes contributions obtenues dans 

d'autres conditions: diaphragme de 70 pm, temps de traitement 6gal 3, modes 

d'illumination L et S, temps d'accumulation de 300 secondes et une inclinaison du porte- 

échantillon de 35". Dans les deux cas, on observe des contributions importantes en Fe 

en plus de celles de Cu introduites par la colonne. Ces contributions de Fe qui n'avaient 

pas eté obsedes de manikre significative même avec les plus gros faisceaux 

électroniques (IL pour le mode L et 1s pour le mode S) lors de l'analyse spectrale de 

la colonne seule proviennent donc du porte-objet. Celles-ci restent détectables de façon 

remarquable jusqu'à la taille de faisceau 3L et 2s dans les modes L et S respectivement. 
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Quant aux contributions de Cu, des restent significatives jusqu'aux tailles de faisceaux 

de 3L et 3s comme dans le cas de l'analyse spectrale de la colonne seule. En comparant 

les résultats du tableau 3.3 enregistrés en mode S avec ceux du tableau 3.2 obtenus dans 

les mêmes conditions (diaphragme en Pt de 50 pm, taille de faisceau 1s. temps de 

traitement sélectionné sur l'analyseur muiticanal = 5, temps d'accumulation de lûûû 

secondes) pour le cas de la colonne seule, on remarque que les intensités nettes et les 

intensités nettes normalisées du Cu sont plus 6levées dans le cas de l'analyse spectrale 

de la colonne + porte-échantillon (tableau 3.3). On remarque d'ailleurs que le Cu est 

significativement d6tecté avec une taille de faisceau de 3s dans le cas de l'analyse 

spectrale de la colonne et du porte-échantillon. Ces diff6rences dkmontrent qu'il y a une 

certaine contribution introduite par le porte-échantillon etfou probablement par l'angle 

d'inclinaison de celui-ci. Ceci pourra être précisé dans la section suivante lors de l'etude 

de l'effet de l'angle d'inclinaison du porte-objet. De même, les résultats du tableau 3.5 

obtenus en mode S avec le diaphragme C2 de 70 pm à un temps d'accumuiation de 1OOO 

secondes et une inclinaison du porte-objet de 35" montrent que pour une m&me taille de 

Eaisceau, les intensités nettes et les intensites normalides du Cu sont plus importantes 

que celles du tableau 3.2 (analyse spectrale de la colonne seule) et que celles du Fe sont 

considkrables à la taille de faisceau 1s. Un spectre représentatif des contributions de la 

colonne avec le porte-échantillon est dom6 à la fmre 3.14- On peut egalement 

remarquer que les contributions du tableau 3.4 (colonne + porte-échantillon) sont 
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beaucuup plus éievées que ceux du tableau 3.2 (colone d e )  pur le mtme diaphragme 

de 70 pm, les memes tailles de fpiycau, les mêmes temps de traitement a de comptage. 

Fig.3.11 Spectre EDS acnimul6 le 01/03/95 pour la colonne d e  en utilisant le 
diaphragme C2 en Pt de 70 pm , le faisceau 1L ainsi qu'un temps 
d'accumulation de 1000 secondes et montrant les contributions en Cu et 
en Fe et la présnce d'un pic parasite l'energie de 9.360-9.380 hV. 



Tableau 3.3 

Temps d'accumulation des 
spectres = 1000 secondes. / 
Temps de traitement = 5 / 

40 60 80 100 120 1 40 160 
Taille du faisceau (3S,2S, 1s) en n m  à 50%Ip 

Fig.3.12a Variation des intemites nettes du Cu et du Fe provenant de la colonne et 
du porte-échantillon en fonction de la taille du faisceau en mode S en 
utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm, un angle d'incluiaison du 
porte-objet de 25" et un temps d'accumulation de 1ûûû secondes. 



Tableau 3.3 Tt= 5 
Ta= 1000 secondes. 

40 60 80 1 O0 120 1 40 160 
Taille du faisceau (3S.2S.lS) en n m  à 50%Ip 

Variation des intensités nettes nomaüsées du Cu et du Fe provenant de 
la c o l o ~ e  et du porte-échantillon en fonction de la taüle du faisceau en 
mode S en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Cm, un angle 
d'inclinaison du porte-objet de 25" et un temps d'accumulation de 1ûûû 
secondes et un temps de traitement de 5. 



Tableau 3.4 

Temps d'accumulation des 
spectres = 300 secondes. / 
Temps de tra 

-200 O 200 400 600 800 1000 1200 f 400 
Taille du faisceau (4L,3L,SL,lL)  n nm à 50%Ip 

Fig.3.13 Variation des intensités nettes du Cu et du Fe dus à la colonne et au porte- 
échantillon en fonction de la taille du faisceau en mode L en utilisant le 
diaphragme C2 en Pt de 70 Pm, un temps d'accumulation de spectres de 
300 secondes et un temps de traitement (sélectionne sur l'analyseur 
multicanal) des R-X égal à 3. 



"-RAY: 0 - 10 keu . i 5  

;Li ve: 300 s Préset :  300 s Ramai ri i ng: O ç 
:Rea l :  326s 8% Dead 

Fig.3.14 Spectre R-X accumulé le 31 octobre 1994 et iuustrant les contributions en 
Cu et Fe dus à la colonne et au poxte-échantillon pour le diaphragme CS 
en Pt de 50 Pm, une taille de faisceau 4L, un temps de traitement de et 
un temps d'accumulation de 300 secondes. 



3.1.3.3 Contributions imbumentales liées Iymgie d'inclinaison du portesbjet. 

L'un des points importants considdrer dans cette demarche de recherche de 

meilleures conditions d'analyse chimique quantitative par EDS en MET analytique est le 

bon choix de l'angle d'inclinaison du porte-échantillon vers le detecteur. Le choix de 

l'angle optimal d'inclinaison repose sur deux buts essentiels: l'absence ou l'apparition 

minimale de contributions instrumentales de toutes nature et origine d'une part, et sur la 

genération d'un signal maximal de l'élément d'intérêt avec un bruit de fond de faible 

intensité d'autre part. Ceci conduit par conséquent A I'obtention d'un meilleur rapport 

s i g n a m i t  (WB). Celuici sera note S/B.F (& = intensité nette de 1'61ément i dktecté, 

B.F = bruit de fond en dessous de la raie caractéristique K, de l'&ment i detecîé) dans 

les differents tableaux et figures qui suivront. Les analyses ont kt6 effkctuées en utilisant 

le diaphragme du wndenseur C2 en platine de diamètre égal il 50 pm car, comme on le 

verra dans la section 3.1.3 -4 pour le cas de l'analyse des grilles de Ni (fig.3.37, 3.38, 

3.42) et de Be (fg.3.75 et fiig.3.76), le diaphragme de 50 pm introduit mois de 

contributions instrumentales que celui de 70 pm. 

Pour ktudier l'effet de l'angle d'inclinaison du porteqbjet sur les contributions 

instrumentales, nous avons d'abord effectué des analyses de la colonne seule et avec le 

porte-objet sans échantillon pour plusieurs angles d'inclinaison de celui-ci : 00, 100, ZO, 

30", 33"' 35O, 38"' 40" et 45'. Dans les pages précédentes, nous avons vu que des 



162 

élecwns incidents non-cofirnatés ou rétcodiffusés par l'échantillon etlou la pi& poIaire 

inferieure ainsi que des R-X de haute énergie provenant du sysîème d'illumination 

peuvent interagir avec l'échantillon dans des points autres que celui d'intérêt, d'où 

genération et detection des R-X caractéristiques indésuables. Ceci laisse prévoir que les 

contributions instrumentales de la colonne seule avec le prte-échantiiion diffèrent 

certainement de celles de la colonne avec le porte-échantiiîon, l'échantillon et son support 

(grille + film de carbone pour le cas présent). C'est pour cette raison que nous avons 

procédç une autre &rie d'analyses sur l'ensemble colonne + porte-échantillon + grille 

de béryllium (d'une taille de 75 mesh ) + film de carbone + précipité aux mêmes angles 

d'inclinaison et dans les memes conditions pour l e  reste des param8tres expérimentaux 

(voltage d'accéleration, diaphragme du condenseur C2, taille de faisceau, temps de 

traitement des R-X, temps d'accumulation des spectres) que cidessus. Dans le premier 

cas, vu que les analyses se font sans l'échantillon, l'on devrait s'attendre à des 

contributions plus faibles que dans le deuxième cas parce que ces interactions secondaires 

n'ont lieu qu'avec l'intérieur de la colonne (vide) et le porte-échantillon. Étant dome le 

risque de manquer de signal en mode d'opération S lors de I'anaiyse de la colonne seule 

avec le porte-objet pour certaines des inciinaisons mentionnées ci-haut, nous avons 

mesure ce type de contributions en mode L. Pour toutes les tailles de faisceau utilisées 

et pour toute inchaison du porte-objet, nous avons accumulk 3 spectres raison de 300 

secondes chacun et avons mesuré le c o m t  il L'aide d'une cage de Faraday (celle-ci est 

montée au bout du porte-échantiilon) avant et après l'aquîsition de ceux-ci. Cette mesure 
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permet non seulement de connaître la valeur du courant d s  égaiement de déterminer 

sa stabilité au cours des analyses et de pouvoir normaliser l'intensité nette de chaque 

élément par rapport à ce dernier. Les conditions d'analyse sont indiquées en haut de 

chaque tableau et dans la figwe conespondante. En vue de ne pas alourdir le texte, nous 

plaçons dans celuici les graphiques illustrant les résultats expkimentaux plus 

importants. Le lecteur pourra se référer aux tableaux correspondants donnés en annexe 

(tableaux 3.6 3.11) dans le volume 2 pour plus de détails. 

L'effet de l'angle d'inclinaison sur les contributions instrumentales de la colonne 

seule avec le porteéchantillon a été étudié en accumulant des spectres à des tailles de 

faisceau suivantes : 2L, 3L, 4L et 5L. Ceci permet de dégager aussi la variation des 

contributions instrumentales en fonction de la taille de faisceau pour le diaphragme C2 

en Pt de 50 Fm. D'après les résultats des tableaux 3.6 (faisceau 2L), 3.7 (faisceau 3L) 

et 3.8 (faisceau 4L) et des figures 3.15a et 3.15b correspondantes représentant la 

variation des intensités nettes et des intensités nettes normalides (fig.3.l5b), on voit que 

deux sortes de contributions instnimentales sont d6tectk ce niveau: le Cu et le Fe. Les 

contributions en Cu sont plus importantes car elles sont introduites à la fois par la 

colonne et le porte-échantillon et sont fonction de l'angle d'inclinaison. Les contributions 

en Fe proviennent principalement du porte-objet. Pour toutes les inclinaisons et pour les 

4 tailles de faisceaux utilisées, les contributions en Fe ne sont significatives qu'a la taille 

de faisceau 2L. Nous n'avons pas présenté les résultats obtenus avec la W e  de faisceau 
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5L car les intensités nettes accumuIées sont inferieures à la masse minimale détectable 

défïuie A à section 1.3.2.2 et ne sont donc pas quantifiables. L'autre observation 

importante est que les contributions en Cu et Fe (lorsque présentes) varient de h p n  

générale d'une inclinaison à l'autre. Dans l'ensemble, on en déduit que les contributions 

instrumentales augmentent avec l'augmentation de l'angle d'inclinaison du porte- 

échantillon. 

Pour la série d'angles d'inclinaison considérés et pour les tailles de faisceau 

utilisées, on remarque que les intensités nettes normalisées en Cu et en Fe augmentent 

avec l'angle d'inclinaison du @rte-objet (fig.3.15b). Le constructeur de l'appareil 

recommande une inclinaison d'environ 30". 

Pour déterminer la variation des contributions sans échantillon et avec échantillon, 

nous avons analysé dans les mêmes conditions que ci-haut avec une sonde elecüonique 

de taille 3L, un précipité (échantillon traité à 1150" C) supporté par une gdle de Be 

recouverte d'un substrat de carbone. Ces analyses permettent de confirmer ou d'infirmer 

les conclusions &t&s ci-dessus en rapport avec l'angle d'inclinaison du porte- 

échantillon. Les tableaw 3.9a B 3.W donnent les valeurs moyennes des intensités nettes 

(et du bruit de fond) et des intensités nettes normalisées des t51éments détectés, celles des 

rapports signalhuit (S/B.F noté aussi IJB.F) ainsi que celles des erreurs 3u associées 

aux intensités nettes pour le cas du ptécipité. 



cz' =56 &, f ,  = '5. do = 1 2 0 ~ 1 ~ v  ' I 

- Ta = 300 secondes 

a = angle d'inclinaison du - 
porte-objet 

- 

t Cu pour 2L 
O Cu pour 3L 

1 A CU pour 4~ I 

-5 O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
Angle d'inclinaison du porte-échantillon (degrés) 

Variation des intensités nettes du Cu et du Fe dus à la colonne et au porte- 
échantiiion en fonction de l'angle d'inclinaison du porte-objet en mode L 
en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et les tailles de faisceaux 
2L, 3L, 4L et 5L. 



.. Temps d'acquisition = 300 sec. 1 
Temps de traitement = 5 

CU pour 3~ I T .  
Tp 

O CU pour 2~ A A 

'CW I 
- A Cu pour 4L 

Fe pour 2L 

-10 O 1 O 20 39 40 50 
Angle d'inclinaison du porte-objet (degrés) 

Fig.3.15b Variation des intensités nettes n o d e  du Cu et du Fe dus à la colonne 
et au porte-échantillon en fonction de l'angle d'inclinaison du porte-objet 
en mode L en utüisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et les tailles de 
faisceaux 2L, 3L, 4L et 5L. 
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Les f'iguies 3,16a, 3.16b et 3.16~ et 3.16d illustrent graphiquement la comparaison des 

résultats de la colonne + porte-objet avec ceux de la c u l o ~ e  avec le porte-objet et un 

précipité. En fiaisant la sommation des rapports IjE3.F du Cu et Fe (éléments aussi 

présents dans la colonne et le porteechantiüon) puis de tous les eléments détectés dans 

le précipité (tableau 3.9d et fig.3.16~)~ nous arrivons h la conclusion que l'angle 

d'inclinaison du porte-objet de 33" semble donner le meilleur rapport &/B.F. Toutefois, 

contrairement aux résultats de l'analyse de la colonne avec le porteéchantillon, les plus 

hautes intensités nettes et normalisées sont enregistrées à 25" (fig.3.16a et fig.3.16b) 

pour le cas du Cu alors qu'elles l'étaient à 40" - 45". Nous avons analysé deux autres 

précipités (de l'échantillon traité 9500 C) en mode S avec Ia taille de fisceau 4S aux 

angles d'inclinaisons de 30"' 33" et 35". il s'agit du prkipité 2 analysé en accumulant 2 

spectres pour chaque inclinaison (tableau 3.80 puis fig.3.17a pour les intensités nettes 

et fig.3.17b pour les rapports S/B.F) et du précipité 3 analysé en accumulant un seul 

spectre pour chacun des 3 angles (tableau 3.81 puis fig.3.18a pour les intensités nettes 

et fig.3.18b pour les ratios S/B.F). Dans l'ensemble, on observe que les 3 inclinaisons 

donnent des résultats comparables au niveau du rapport signalhruit. Nous en concluons 

que l'inclinaison optimale devrait être choisie dans l'intemalie de 30" à 35" parce qu'il 

répond mieux aux deux conditions recherchées; B savoir la minimisation des contributions 

instrumentales et l'obtention d'un meilleur rapport signal/bruit lors des analyses sur 

I'échantillon. Pour l'analyse ultérieure des précipités, nous utiliserons l'inclinaison de 33" 

parce ce que le ratio S/B obtenu est un peu plus &levé que ceux obtenus à 30" et 35". 



Cu 
i Fe. 

Cu 
r S  
O Ti 
A Si 

140000 O 

3 
V 

of 120000 - 
z 

J 

Fig.3.16a Variation des intensités nettes des 616rnents de la colonne et du porte- 
échantillon ainsi que de la colonne + porteéchantillon + précipité 1 en 
fonction de l'angle d'inclinaison du porte-objet pour le diaphragme du 
condenseur C2 en Pt de 50 pm et la taille de faisceau 3L. 
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Fig.3.M Variation des intensités nettes nomalis& des 616ments de la colonne + 
porteobjet + précipité 1 en fonction de l'angle d'inclinaison du porte- 
échantillon pour le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et la taille de faisceau 
3L. 
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Fig.3.16d Variation des intensités nettes du Cu et du Fe de la colonne avec le porte- 
objet ainsi que de la colonne avec le porte-échantillon et le pnkipité 1 
(fig.3.16a) en fonction de l'angle d'inclinaison du porte-objet pour le 
diaphragme C2 en Pt de 50 pm et la taille de. faisceau 3L. 
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Fig .3.17a Variation des intensités nettes du üernents du précipité 3 (échantillon 
traité à 950" C) en fonction des angles d'inclinaison du porte-objet de 3V, 
33" et 35" en mode S en utilisant Ie diaphragme C2 en Pt de 50 pm et une 
taille de faisceau 4s. 



I v I 1 I 1 I 1 I v I 1 

30 31 32 33 34 35 
Angle d'ndinaison du porte-échantillon (degré) 

Fig.3.17b Variation du rapport S B  p u r  des tltments du précipité 2 (échantillon 
trait6 a 9500 C) en fonction des angles d'inciinaison du porteobjet de 300, 
33" et 35" en mode S en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Cm et une 
taille de faisceau 4s. 
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Fig.3.18a Variation des intensités nettes des 6lhnents du précipité 2 (échantillon 
traité à 950°C) en fonction des angles d'inclinaison du porte-échantillon 
de 30", 33" et 35" en mode S en utilisant le diaphragme du condenseut C2 
de 50 prn et une taille de faisceau 4s. 
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3.1.3.4 Contributions dues aux différentes grilles métalliques de support et au 

substrat de carbone. 

3.1.3.4.1 Introduction. 

Nous venons de voir plus haut qu'il existe des contributions instrumentales de Cu 

et de Fe introduites par la colonne et/ou le porte-échantillon. il a été également remarqué 

que ces contributions sont plus ou moins importantes selon la taille du diaphragme du 

condenseur C2 utilid, l'angle d'inclinaison du porte-échantillon et d'après la taille de la 

sonde électronique incidente sélectionnée. Dans le cas des analyses chimiques 

quantitatives de précipités emprisonnés dans un film de carbone support6 par une grille 

métallique donnée, il apparaît une nouvelle catégorie de R-X additionnels dus à la grille. 

Ii devient alors très difficile de caractériser quantitativement et voire même 

qualitativement un Bchantillon dont certains des éléments le constituant se retrouvent à 

la fois dans les composantes de Ia colonne du microscope, le poae-échantillon et/ou dans 

la grille de support. Ceci étant, il est dès lors important de connaître les contributions des 

grilles métalliques les plus utilisées et les évaluer quantitativement. Dans le cas du 

présent travail, nous avons analysé les contributions introduites par 4 types de grilles: Ni, 

Cu, Ti et Be. Il s'agissait d'étudier les contributions liées à la nature de ia grille, à la 

taille de celle-ci pour une série de grilles de même nature mais &aiement d ' h l u e r  

l'effet des deux faces pour chaque grille. L'objectif est de pouvoir déterminer les grilles 



qui introduisent moins de contributions (ou presque pas) en vue de les utiliser comme 

supports des répliques pour la quantification des précipités formés dans l'acier au Si 

TX931 chauffé a ciifErentes températures. Nos résultats sur les contributions des grilles 

pourront egalement &tre utiles aux analystes des MET analytiques qui se servent souvent 

de @es comme supports de leurs échantillons. Cette &de s'avérait indispensable pour 

notre recherche car les précipités que nous avions à quantifier et dont les résultats sont 

donnés plus loin contiennent du Cu et probablement du Fe, Mments déja identifiés 

comme provenant en partie des sources sus-mentionnées. L'effet du système 

d'illumination a et6 réévalub via de nouvelles analyses sur une grille avec les deux 

diaphragmes du condenseur C2 en Pt en vue de determiner definitivement le diaphragme 

qui gén&re moins de contributions. On retrouvera cette réévaluation dans les sections des 

analyses EDS des grues de Ni et de Be. 



178 

3.1.3.4.2 Contributions dues aux mes de Ni de 50 me& (2W pm), 75 mesh 

( = 190 pm), 100 meSb (149 pm), 300 mesh ( - 45,s pm) et 400 mesh 

(37 cm). 

Alors que nous nous attendions seulement à l'apparition des pics caractéristiques 

de l'élément constituant la grille et des éléments de la donne  et du porte-échantillon 

(pour le cas de grandes taiUes de faisceaux : 1L à 4L pour le mode L et 1s à 3s dans 

le cas du mode S), les analyses EDS effectuées dans le trou des grilles de Ni ont révélé 

l'existence de 3 pics parasites. Ces pics apparaissent à gauche du pic intense de NiKa 

dans des positions énergétiques identiques (ou presque) à celles des pics caractéristiques 

Ka des éléments de numéros atomiques directement infCrieurs (&, &, G3, & Ctant le 

numéro atomique du Ni), soient CoKa FeKa et MnKa. las apparaissent donc à des 

positions énergétiques de 0.93 = 6.930 keV/ 7.477 keV = 0.93), 0.86 

= 6.403 keV/ 7.477 keV = 0.86) et 0.80 ( E A  = 5.898 keV/ 7.477 

keV = 0.80) de l'énergie du pic principal Ni,. Ces artefacts seront notés comme suit 

dans le reste du texte: Art, pour le cas du pic parasite apparaissant à l'énergie du CoKa, 

ArtPC pour le pic se manifestant il l'énergie du FeKa ainsi que Art, dans le cas de 

l'artefact détecté à l'énergie du MnKa. La fig.3.19 qui illustre le spectre R-X accumulé 

dans le trou d'une griile de Ni de 75 mesh (face non brillante) en mode L avec le 

diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 Fm et la taille de faisceau 4L permet 
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d'obsefver la présence de ces 3 pics indésirables. On peut 6galement observer dans les 

frgnres 3.20 et 3.21 qui représentent: 

- fig 3.20: spectre EDS accumulé dans le trou d'une grille de Ni de 50 mesh (face 

non brillante) en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et une taille de faisceau 

3 L  

- fa.3.21: Spectre EDS accumulé dans le trou d'une grille de Ni de 400 mesh 

(face brillante) en mode S avec le diaphragme C2 en Pt de 70 Fm et une taille de 

faisceau 5s. 



. . . . .  . . * .  . . , L  
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Spectre EDS illustrant les contributions dues & colonne, au porte- 
échantillon et & la face non brillante d'une grille de Ni de 75 mesh en 
mode L en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et la taille de 
faisceau 4L. 



Spectre EDS illustrant les contributions dues la colonne, au porte- 
échantillon et & la face brillante d'une grille de Ni de 50 mesh en mode 
L en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et la taille de faisceau 3L. 



Fig.3.21 Spectre EDS illustrant les contributions provenant de la colonne, du porte- 
échantillon et de la fàce brillante d'une griile de Ni de 400 mesh en mode 
S en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 70 pm et la taille de fisceau 5s. 
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Comme on le verra dans les lignes qui suivront, on remarque à travers ces 3 

spectres, qu'il semble y avoir un effet dQ à la taille de Ia grille, la taille du diaphragme 

du condenseur C2 et à la face de h grille. Ainsi, premi&re vue, on croirait que les 

grilles de Ni contiennent une certaine quantité de Co, Mn et de Fe. Ces pics sont des 

artefacts du spectrorn8tre dont la cause reste encore inconnue mais qui serait 

probablement liée i la dégradation des performances du ddtecteur. Les artefacts sont en 

fait des phénoménes artificiels qui apparaissent de faCon inattendue au cours d'une 

analyse donnée. Dans ce cas-ci, les artefacts détectés sont associés au pic principal NiKa 

et ils ont été o b s e ~ é s  aussi bien lors des analyses W S  en mode de fonctionnement L 

qu'en mode S. Us compliquent davantage la quantification de  i'échantiilon surtout 

lorsqu'ils se manifestent aux mêmes énergies que ceIIes des raies caractéristiques K, des 

éléments du point d'intérêt de ce dernier. La raison qui nous pousse admettre que ce 

sont des artefacts est que ces pics n'avaient pas été détectés dans le passé par d'autres 

utilisateurs du même détecteur. Pour nous assurer davantage que ce sont des artefacts et 

pas des bléments réellement présents dans la grille, nous avons fait des analyses EDS sur 

les barreaux d'une grille de Ni de 50 mesh sur chaque c6té de celle-ci au microscope 

électronique A balayage (MEB). Les spectres accumulés au MEB pour cette grille sont 

donnés dans les figures 3.22 et 3.23. Contrairement aux spxtm obtenus au MET qui 

sont présentés dans les fig. 3.19, 3.20 et 3.21, on peut bien constater que les spectres 

caractéristiques obtenus au MEB ne contiennent que des pics caractknstiques de l'élément 

dans lequel la grille est confectionnée, c'est-à-dire le nickel. 
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Fig.3.22 Spectre EDS accumu16 au MEB sur la face brillante d'une grille de Ni de 
50 mesh et montrant l'absence des pics d'artefacts &, Art, et Art, 
d6tectés au MET et associés au pic intense du Nikor. 
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Spectre EDS accumu16 au MEB sur la face non brillante d'une grille de 
Ni de 50 mesh et montrant l'absence des pics d'artefacts a, & et 
ArtFe d6tectés au MET et associés au pic intense du Nia. 



18 6 

Au cours des analyses EDS des grilles de Ni au MET, nous avons remarqué que 

les intensités nettes augmentent avec la taille du fiiisceau parce que le courant est plus 

devé dans une grande sonde. Toutefois, nous avons enregistré un cas très douteux mais 

en même temps intéressant lors de l'analyse d'une grille de de 50 mesh en mode S 

avec le diaphragme C2 en Pt de 70 pu. En effet, pour ce même diaphragme, nous avons 

remarqut que les contributions introduites par la taille de faisceau 2s (diamktre de 88 

nm) étaient plus élevées que celles dues à la taille de faisceau 1s (diametre de 148 nm) 

(voir la figure 3.24 et les intensités nettes des spectres Nil, Nig2S2 et Nig2S3 du 

tableau 3.13) alors que le courant était de 0.60 nA et 2.61 nA respectivement. h t  

donne que cela paraissait anormal et vu que nous avions rencontré des situations pareilles 

lors de l'analyse des @es de Cu sans fdm de carbone et avec film de carbone (voir plus 

bas dans la section 3.1.6.3), nous avons entrepris une seconde série d'analyses pour les 

deux types de grilles en contrôlant cette fois-ci la position du faisceau dans le trou de la 

gdle pour mieux comprendre l'origine de ces anomalies. Nous avons en fait pensé que 

le spectre dans le trou de la griile varie d'une région d'analyse à une autre en fonction 

de la distance séparant le point d'intérêt par rapport aux barreaux, Par conséquent, dans 

la deuxieme série d'exwences, nous avons essaye de positionner autant que possibIe 

la sonde tlectronique incidente au centre du trou de la grille pour obtenir des résultats 

qui soient comparabIes et facilement interprétables. Xi a été observt que la plupart des 

grilles de Ni possèdent en leur centre une région plus large en forme de deux triangles 
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de sommets juxtaposés (voir photos prises au MEB à la figure 3.54 pour Ie cas de la face 

non briiiante des @es de Cu de 200 mesh (74 pm) et 300 mesh). 

Mode 'S. a-LelectAr 
1 1 I 

en position 11 E <==== anomalie.! 
CS = 50 e t  70 u m  C 

' O 
= 35 

= 300 sec.. Tt=5 

Fe e t  Artefact 
de Fe 

Artefact de Mn 
Artefact de C o  

I Symbole plein = pour C 2  = 70 p m  
Symbole vide = pour C2 = 50 p m  

20 40 60 80 100 120 140 160 
Taille de faisceau en nm à 50 % Ip 

Fig.3.24 Variation des intensités nettes de Ni&, du CuKa et des artefacts (a, 
Art, et associés au pic de NiKa en fonction de la taille du faisceau 
pour la face non brillante d'une grille de Ni de 50 mesh en utilisant les 
deux diaphragmes C2 en Pt de 50 pm et 70 Pm. 
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Ainsi, pour le cas douteux annoncé &haut. il est possible que la sonde électronique 

incidente se soit rapprochée de cette région large des baneaux sans qu'on puisse le 

remarquer sur L'écran du microscope pendant l'analyse. On peut également penser que 

le faisceau se trouvait focalis6 tout près des bords des barreaux de largeur normale. Dans 

les deux cas, la conséquence est que la douche d'dlectrons non collimatés interagit 

substantiellement avec les barreaux de la grille, d'où émission d'une quantité imprévue 

de R-X. 

Les résultats des premi&res expdriences sont donnés dans les tableaux 3.10 h 

3.21. Ceux de la seconde série d'analyses sont contenus dans les tableaux 3.22 B 3.33~. 

Dans le cas de la deuxième skie d'expériences, les résultats de chaque face de la grille 

sont présentés en 4 tableaux comprenant: les intensités nettes, les intensités nettes 

moyennes, les intensités nettes moyennes normalisées par rapport au temps et au courant 

ainsi que les rapports entre les intensités nettes de CuKcr, de NiKB, des artefacts et 

l'intensité du pic principal NiKa. C'est-&-dire les ratios d'intensités nettes INiKB/T-, 

ArkJhiKa, ~ & 4 G K k >  ~~~Mn/INùCot et WI- - 

L'analyse des différentes grilles de Ni nous a permis de constater que chaque 

grille comporte une face brillante et une autre non brillante. La différence de brillance 

observée sur les deux faces des ciifferentes grilles résulte certainement du p r d 6  de leur 

fabrication. Il a été observé que la quantité de R-X genQés sur les deux faces de la grille 
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est d i f f h t e .  La fwrc 3.25 qui rep6sente les photos prises au MEB sur le barreau 

central des deux Faces d'une grille de Ni de 200 mesh montre que la face non brillante 

est plus rugueuse que celle brillante. Dans les deux séries d'expériences, les analyses des 

diff6rentes grilles ont et6 effectuées dans la majorité des cas sur les deux faces de la 

grille dans le but de vérifier s'il existe des ciifErences au niveau de la nature et de 

l'importance des contributions. Ainsi, il a été constaté qu'en dehors des pics 

caractéristiques des raies Nio! et N i  ( &ment constituant la grille), les résultats des 

deux séries d'analyses indiquent que toute gnUe de nickel introduit des pics parasites de 

même nature (voir artefacts correspondant aux raies Ka du Co, du Mn et du Fe indiqués 

plus haut) mais d'importance ciifferente selon la face de la grille. 

En effet, partir des résultats de la premikre série d'analyses, nous avons 

rernarqut! que pour n'importe quelle taille de grille, les contributions sont plus 

importantes sur la face brillante que sur celle non brillante. Ceci s'explique par le fait 

que la face brillante rdrodifise plus d'électrons car ceux-ci perdent moins d'energie en 

remontant à la surface que dans le cas de la face non brillante où la surface des barreaux 

est plus rugueuse. De m0me, les résultats de la deuxihrne série d'analyses donnés ci- 

dessous montrent que pour une meme grille, les contributions en R-X parasites provenant 

de la grue elle-même (intensité nette de lTél&nent constituant la grille) et des artefacts 

associés sont en g6néral plus considérables sur la face brillante que sur celle non 

brillante. 



Fig .25 Photos prises au MEB sur le barreau centrai des deux face 
de Ni de 200 mesh et qui montre que la face non brillante 
plus rugueuse que celle brillante (photo b). 

iiie 
est 
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Nous pouvons l'observer par exemple dans les figures suivantes qui représentent les 

intensités nettes accumulées (dans Ic trou d'une série de grilles métalliques) en mode L 

en fonction de la taille du Msceau pour les pics de: 

1) nickel pour une grille de 400 mesh (figure 3-27), 

2) cuivre pour une grille de 75 mesh (figure 3-28) 

3) nickel pour toutes le @es analysées(figure 3.29) 

4) cuivre pour toutes les grilles analysées (figure 3-34)) 

5) artefact Art, pour toutes les grilles (figure 3.31) et 

6) artefact artPC pour toutes les grilles (figure 3.32). 

La conclusion selon laquelle la face brillante introduit plus de contributions que 

celle non brillante est aussi remarquée Iorsqu'on observe la variation des intensités nettes 

normalisées (avec quelques exceptions) en fonction de Ia taille du faisceau dans les 

exemples ci-après: 

1) fig 3.33 : la variation des intensités nettes normalisées en fonction de la taille 

de faisceau pour tous les pics d&ctés en mode L sur les deux faces d'une grille de Ni 

de 100 mesh avec le diaphragme C2 en Pt de 50 pm, 

2) fig.3.34 : variation des intensités nettes normalisées de tous les pics détectés 

(excepté le pic NiKB) en fonction de la taille du faisceau en mode d'opération L sur les 

deux faces d'une grille de Ni de 300 mesh avec le diaphragme CS en Pt de 50 pm, 
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3) fiiii.3.35: la variation de i'intensit6 nette normalisée du Cu en fonction de ia 

W e  de fiaisceau en mode L pour les deux faces de toutes les griUes de Ni analysées (50 

mesh, 75 mesh, 100 me&, 300 mesh et 400 mesh) en se servant du meme diaphragme 

en Pt de 50 pm, 

4) fi. 3.36: variation de l'intensité nette normalisée du NXa en fonction de la 

taille de faisceau en mode L pour les deux fiaces de toutes les grîlIes de Ni analysées en 

utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Cm. 

La face bdante de la grille donne lieu à une rktrodiffusion plus importante des 

électrons. Elle renvoie donc par réhodiffusion une partie des électrons incidents vers le 

haut de la c o l o ~ e  du microscope. Certains de ces 6kctrons rétrodiffusés peuvent frapper 

les parties supérieures de celle-ci pendant que d'autres genkrent des R-X qui vont 

pamenir au detecteur. Toutefois, dans les résultats de la première série d'exp&knces, 

une exception a observée pour le cas d'une grille de 400 mesh analysée en mode 

d7o@ration L avec le diaphragme du condensetu C2 en Pt de 50 pm. On peut remarquer 

en effet dans les tableaux 3.- et 3.22b que les intemites nettes et les intensités nettes 

normali& de la face non bRUante pour le faisceau 3L (voir les valeurs d'intensités 

nettes des spectres NINB3L1, NINB3L2 , m L 3  du tableau 3.22) sont plus 

importantes que ceiies de la face brillante (tableaux 3.23a et 3.23b) pour cette m&me 

taille de faisceau (voir les valeurs d'intensités nettes des speehes 29DEC3L1, 

29DEC3U . 29DEC3I.3 du tableau 3.23b) et le même diaphragme en Pt de 50 pm. 
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Ceci est probablement db au fait que la sonde &ctronique incidente était plus près des 

barreaux de la grille dans le cas de la face non brillante que dans celui de celle brillante. 

En effet, &tant donnt que nous avons toujours mesuré le  courant avant et après 

l'accumulation d'une série de 3 spectres dans un même point d'analyse pour chaque M i e  

de fisceau, il est possible qu'en menant sur l'écran du microscope on se positionne à 

une distance plus ou moins éloignée du œntre du trou si on ne verifie pas. D'où, avant 

d'accumuler un spectre dans le trou de  la me, il fallait et il faut baisser d'abord le 

grossissement de façon voir les barreaux de la grille et pouvoir ainsi focaliser la sonde 

au œntre du trou. Pou. les @es de grosses tailles (50 mesh et 75 rnesh, on devait 

descendre à très faible grossissement ("LOW MAG%lon les contrdles du microscope) 

pour pouvoir placer le faisceau au centre du trou. Toutefois, le detecteur des R-X ne peut 

être inséré que lonqu'on est au grossissement moyen ou fort; c'est-&-dire "MAG ln ou 

uMAG2n. Il fallait donc recentrer approximativement le trou de la grille au centre de 

l'écran une fois revenu en 'MAG 1" ou "MAG 2" au grossissement de 1000 fois. Aussi, 

les fu.3.29, 3.30, 3.31, 3.32 (intensités nettes) et la fq.3.35 (intensités netîes 

nomaüsées) montrent que les contributions de la face non brillante pour la grille de Ni 

de 50 mesh restent plus importantes que celles de la face brillante (cas de la premihre 

série d'analyses). Nous pensons que ceci est probablement causé par les difficultés de 

focaliser le faisceau au centre du trou de la grille d'une taille aussi grande parce qu'on 

ne parvient pas à voir les bords des barreaux entourant le trou dans le cas d'un si gros 

maillage. 
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Fig.3.27 Variation de l'intensitd nette du KXu en fonction de la taille du faisceau 
en mode L pour les deux faces d'une griiie de Ni de 400 mesh en utilisant 
le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm. 



Fig.3.28 Variation de l'intensité nette du CuKa en fonction de la taille du Faisceau 
en mode L pour les deux faces d'une grille de Ni de 75 mesh en utiiisant 
le diaphragme C2 en Pt de 50 Pm. 
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Fig.3.31 Variation de l'intensité nette de l'artefxt Art, associC au pic intense 
N i l  en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces 
de diff6rentes gniies de Ni en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm. 
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Les résultats de la deuxieme série d'analyses sont plus acceptables que ceux de 

la premi&re car nous n'avons pas enregistré de situations anormales l'image de celie 

de la f i g u ~  3.24. Autrement dit, pour une meme région du trou de la grille (ici c'est le 

centre du trou qui a 6îé pris comme point de réference et d'intérêt), les intensités nettes 

des divers pics obse~és diminuent avec la réduction de la taille de f~sceau. Toutefois, 

nous restons surpris par le fait que les intensités nettes normalisées par rapport au 

courant et au temps d'accumulation sont parfois plus importantes pour les petits faisceaux 

que les grandes sondes. En effet, dans la plupart des cas, nous avons observe qu'elles 

semblent plutôt diminuer lorsque la taille de faisceau augmente. Nous pouvons le 

remarquer par exemple dans les f i ires  3.33, 3.34, 3.35 et 3.36 présent& cidessus. 

En regardant la variation des intensités nettes des contributions en fonction de la taille 

du fàïsceau ptesenîé dans les fiires 3.27, 3.28,3.29, 3.30, 3.31 et 3.32 données ci- 

haut, on observe que les écarts entre les contributions de la f e  brillante et celles de la 

face non brillante augmentent de rnanih génble avec l'augmentation de la taille du 

faisceau. Ceci s'explique par le fait qu'une grande sonde contient plus d'électrons et la 

face brillante en rétrodiffuse beaucoup plus que ceile non brillante. 

Les rapports INrKB/INiKa, ArtJINiKa, ArtPJINiKa, Art&/INIiKa et 

1 C u K ~ ~ i K 0 1  donnés dans les tableaux 3.27, 3.28, 3.30, 3.31, 3.34, 3.35, 3.39 et h 

3.40 ont 6té calculés dans le but de v6rifier s'ils varient d'une taille de grille une autre 

ou d'une face à l'autre mais, on se rend compte qu'ils restent peu près constants, bien 
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que de fkpn générale, les intasites nettes des pics des artefacts et de Ni& et NiKB 

a u g m e n t  pour les grilles avec les petits baneaux. Nous rappelons ici que les pics de 

Co et de M n  sont des artefacts dus la présence du pic intense N i .  

Fig.3.33 Variation des intensités nettes normalisées du Ni&, du CuKa et des 
artefacts en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces 
d'une grille de Ni de 100 mesh en utilisant le diaphragme du condenseur 
C2 en Pt de 50 Cm. 
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Fig.3.34 Variation des intasités nettes nomialides du Nia, du CuKa et des 
artefacts detect& en fonction de la taille de faisceau en mode d'opération 
L sur les deux Eaces d'une grille de Ni de 300 mesh en utilisant le 
diaphragme C2 en Pt de 50 Fm. 
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En ce qui concerne le pic de Fe, on se rappeiie que cet élément avait &é 

significativement détecté lors de l'analyse des contributions instrumentales dues la 

colonne et au porte-échantjilon. Toutefois, étant donné que son intensité devient plus 

importante lorsqu'on analyse des grilles de et, vu qu'elle augmente avec la diminution 

de la taille de la grille (diminution de la taille du trou entre les barreaux par suite de 

l'augmentation du nombre de mailles par unité de surface), nous concluons qu'une 

certaine quantité de R-X détectés est associée à un artefact (ArtF& On se souvient en fait 

que lors des anaiyses de la colonne et du porteéchantillon le Fe n'avait pas été détecté 

lorsqu'on utilisait des tailles de faisceaux plus petites que 3L et 2s en modes de 

fonctionnement L et S, respectivement. Par contre, lors de l'analyse de ces grilles de Ni, 

le Fe a 6té dktecté même avec les tailles de faisceaux 6L et 5s pour Ie même diaphragme 

C2 en Pt de 50 Fm (voir par exemple les valeurs des tableaux 3.20 et 3.21 pour la taille 

de faisceau 5s puis les tableaux 3.26 et 3.28 pour la taille de faisceau 5L). Il y a donc 

une contribution dvidente due aux grilies de Ni. Nous avons constat6 toutefois que le pic 

de l'artefact Art, n'est pas toujours évident. Nous avons quand même évalue l'intensité 

des radiations parasites apparaissant dans Ia zone énergetique du Fe pour montrer 

combien leur présence serait nuisible lors de la quantification d'un échantillon supprté 

par une grille de Ni et contenant du Fe. 

S'agissant des contributions en Cu, en apparence, presque tous les spectres 

accumulés ne mettent pas en évidence le pic de CuKa (énergie = 8.047 keV) car il est 
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convolué avec le pic NiK6 (énergie = 8.265 keV) de la grilie. Toutefois, se basant 

toujours sur les analyses de la colonne seule et de la colonne avec le porte-échantillon 

effectuées préddernment, nous sommes certains qu'il doit y avoir un pic de cuivre dû 

justement aux contributions instrumentales de la coIome et du porte-objet. A l'aide du 

logiciel "graphespn de P. HOVINGTON et E.BAR& nous avons déconvolué ces deux 

raies pour pouvoir déterminer l'intensité nette du Cu. 

Meme si on parvenait B éliminer ou isoler les pics associés aux artefacts 

apparaissant à d'autres énergies que celles du Fe et du Cu, il ne serait donc pas étonnant 

de voir par exemple que l'utilisation d'une grille d'Au entraînerait une augmentation 

considérable des R-X de ces deux éléments par suite de ces électrons rétrodiffusés qui 

interagissent avec les pièces de l'environnement microscopique (paroi intérieure de la 

colonne edou le porte-échantillon) contenant du Fe et du Cu. D'ailleurs, comme nous 

pouvons le remarquer dans tous les résultats de cette section, l'analyse des grilles de Ni 

révèle que l'intensité des R-X du Fe est plus élevée que celle du Cu alors que nous 

avions vu que les résultats de l'analyse des contributions insirumentales de Ia colonne 

seule et de la colonne avec le porteéchantillon indiquent totalement l'inverse. 

Dans l'intérêt de minimiser les contributions issues des différentes grilles de 

support, il convient de souligner qu'on doit les manipuler avec beaucoup de soin de 

manigre à les garder planes (il y a des grilles confectionnés en matériaux plus mous que 
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d'autres). En effet, tout point de courbure de la grille peut étre le sikge de nowdes 

interactions entre les électrons incidents et les barreaux de la grille. Dans un tel cas, il 

est &gaiement possible qu'une partie des R-X g6nMs au point d'intérêt aille interagir 

avec les barreaux de la grille et/ou un autre point de l'échantillon que celle-ci supporte 

et produire d'autres radiations parasites suppI&nentaires. 

Nous avons effectue des analyses sur une grille de Ni de 50 mesh dans le but de 

confirmer si oui ou non la conclusion arrêt& lors de l'analyse de la colonne seule et qui 

stipulait que le diaphragme C2 de 50 p n  introduit plus de contributions que celui de 70. 

En effet, contrairement à œ qui a été observé pWernment dans la section des 

contributions dues & la colonne du microscope, on arrive à la conclusion que c'est plutbt 

le diaphragme C2 de 70 Cm qui introduit plus de  contributions comparativement 2 celui 

de 50 pm. On peut le remarquer par exemple à partir des résultats des tableaux 3.12a 

et 3.13a représentés graphiquement dans la figure 3.37 pour le cas des intensités nettes 

normalisées de la face brillante d'une gnlle de 50 mesh en mode S. Les figures 3.39 et 

3.40 permettent de visualiser séparément la variation des intensités nettes de Cu et des 

artefacts pour cette même face de grille avec les diaphragmes C2 en Pt de 50 prn et de 

70 pm alors que la f ~ m  3.41 permet de comparer ces contributions directement sur une 

meme échelle pour les 2 diaphragmes. Aussi, les résultats des tableau 3.14 et 3.15 et 

de la f'igum 3.24 permettent de comparer les contributions des deux diaphragmes pour 
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la face non brillante de la meme grilie de 50 mesh analysée en mode S et montrent qu'on 

aboutit la même conclusion que dans le cas de la fdce brillante. 
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Fig.3.37a Variation des intensités nettes normalisées du NiKB, du CuKa et des 
artefacts associes au pic du N i f i  en fonction de la taille du faisceau en 
mode S en utilisant les deux diaphragmes du wndenseur en Pt de 50 prn 
et 70 pm pour le cas de la face brillante d'une grille de Ni de 50 mesh. 
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Fig.3.37b Variation des intensités nettes normalisées du NiKu, NW3, du CuKa et 
des artefacts associés au pic du NiKu en fonction de la taille du faisceau 
en mode S en utilisant les deux diaphragmes du condenseur en Pt de 50 
pm et 70 prn pour le cas de la face brillante d'une griiie de Ni de 50 
mesh. 
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Fig.3.38 Variation des intensités nettes du NiKu et du CuKu ainsi que des artefacts 
(Artk, ArtPe et A&,) associés au pic intense du NKa en fonction de Ia 
mille du @sceau en mode S pour une grille de Ni de 50 mesh en utilisant 
les deux diaphragmes du condenseur C2 en Pt de 50 prn et 70 pm. 
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Fig.3.39 Variation des intensités nettes des arte&& (A&, Art, et Art, ( associés 
aux pics intenses du NïKa) ainsi que du Cu en fonction de la taille du 
faisceau en mode S pour la face brillante d'une grille de Ni de 50 mesh 
en utilisant le diaphragme du wndenseur C2 en Pt de 50 Cm. 
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Fig.3.40 Variation des intensités nettes des artefacts (%, Art, et ArtP+ ( associés 
aux pics intenses du NiKa) ainsi que du Cu en fonction de la taille du 
faisceau en mode S pour la face briflante d'une grille de Ni de 50 mesh 
en utilisant le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 70 Cm. 
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Fig.3.41 Variation des inmisites nettes des artefacts (&, &et AR, ( associés 
aux pics intenses du NiKu) ainsi que du Cu en fonction de la taille du 
taisceau en mode S pur  la face brillante d'une grille de fi de 50 mesh 
en utilisant les deux diaphragmes du condenseur C2 en Pt de 50 Fm et de 
70 Fm. 
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Pour terminer cette partie, dans I'état actuel du spectromètre R-X utilisé, nous 

concluons que les @es de Ni ne sont pas recommandables comme support 

d'échantillons minces, surtout lorsque ceux-ci contiennent du Ni, Mn, Co, Cu et Fe et 

ce pour les raisons suivantes: 

a) Dans le cas d'un échantillon contenant du Ni, on aurait des pics caractéristiques 

de Ni constitués à la fois des R-X de la grille et de l'échantillon, d'où impossibilité de 

déterminer le pourcentage du Ni dans l'échantillon. Dans le cas d'un échantillon qui 

contiendrait du Co et du Mn, il y aurait des R-X additionnels provenant des artefacts 

Art,,, et Art, identifiés plus haut. S'agissant d'échantillons comprenant du Cu et du Fe 

(une partie), le danger est qu'on détexterait des R-X additionnels provenant des 

contributions instrumentales. Pour ie cas du Fe, une autre partie de R-X provient de 

l'artefact associé au pic intense de NiKu. 

b) Même dans l'état de fonctionnement normal du détecteur, c'est-à-dire sans la 

présence des artefacts de détection discutés plus haut, nos résultats ne permettent pas de 

recommander l'utilisation des grilles de Ni comme supports d'échantillons destinés Ia 

microanalyse R-X. En effet, étant donné qu'on a vu que les contributions dues au 

système d'illumination, au porte4chantillon et à la grille varient d'une région du trou de 

la grilie à une autre et qu'on suppose qu'elles deviennent plus importantes lorsque Ia 

griile supporte un échantiiion, on ne saurait pas éliminer les R-X provenant du volume 
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environnant le point d'inîérêt car la soustraction du spectre du trou dans celui du point 

d'intérêt de I'échantiiion est inefficace. D'où la quantification serait très imprécise. 

3.1.3.4.3 Contributious dues aux grilles de Cu (50 mesh, 75 me&, 100 me&, 

2 0  mesh, 300 mesh et 400 mesh). 

Comme dans le cas des grilles de Ni, les analyses EDS des @es de Cu ont 6té 

effectuées en deux séries parce qu'il était arrivé dans cermins cas que les intensités nettes 

a c c u m u i ~  avec des sondes plus petites devenaient plus importantes que ceIIes accumulés 

avez des sondes plus grosses. Les premiers résultats obtenus sans vdrifier si la sonde 

eleztronique incidente &tait f d &  au centre du trou de la grille sont donnés dans ies 

tableaux 3.35 h 3.43. Ils contiennent les résultats des analyses des grilles de Cu de 50 

me&, 75 mesh et 100 mesh (tableaux 3.35 3î 3.39) sans film de carbone et celles d'une 

grille de Cu de 200 mesh supportant un fiim de carbone. Ces résultats sont surprenants 

pour la plupart des cas. En effet, on peut remarquer dans l e  tableau 3.36 (faoe brillante 

d'une griUe de 100 mesh) que les intensités nettes accumulées avec la taille de faisceau 

S I ,  sont presque le double de ceIles obtenues avec la taille de faisceau 4L où le courant 

est d'environ 4 fois plus &ev& De même, dans les résultats du tableau 3.37 Cgrüle de 

75 mesh), on constate que les intensités nettes pour les tailles de f~soeaux 5s et 4s sont 

plus grandes que celles accumulées avec la taille de faisceau 3s alors que le courant est 
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d'environ de 6 et 10 fois plus élevé. Pareilles anomalies ont et6 aussi enregistrées lors 

de l'analyse de la grille de 200 mesh avec un nIm de carbone. C'est le cas par exemple 

des riésultats des tableaux 3.40 et 3 . a  où on observe que les intensités accumulées avec 

les kdks de faisceaux 5s et 6s deviement plus importantes que cdes des faisceaux 3s 

et 4S ayant des valeurs de murant plus grandes. Malgré les anomalies enregistrées, ces 

résultats permettent quand m&me de constater que, outre les pics caractéristiques du Cu, 

les fies de cet &ment introduisent principalement deux types d'artefacts: l'un apparaît 

dans le canal energétique du FeKa et il sera appel6 Art,, et l'autre dans celui du N i  

que nous appelerons &; c'est-&-dire 0.80 (EF& = 6.043 keVl8.047 keV = 

0.80) et 0.93 = 7.477 keVl8.047 keV = 0.93) de l'énergie du pic principal 

CuKa. Le spectre représentatif illustrant ces artefacts sont dom& dans la figure 3.43 

(spectre accumulé en mode L avec le diaphragme C2 de 50 prn et une taille de faisceau 

3L dans le trou d'une grille de Cu de 400 mesh, face brillante). Suite aux anomalies 

observées lors de la premikre série d'analyses et qui sont dues à la position de la sonde 

dans le trou de la grille, l'effet du nIm de carbone n'a pas eté étudie. Toutefois, nous 

pensons qu'il est négligeable parce qu'on peut contrôler I'épaisseur de ce film de maniere 

a minimiser la ciiffision des 6lectrons dans celui-ci. Nous pouvons néanmoins signaler 

la présence du pic de SiKa dans certains spectres accumulés sur un film de carbone 

supporté par des grilles de Cu. On a l'exemple aux fq.3.44 et fe.3.45 qui représentent 

les spectres accumulés en mode L dans le trou d'une grille de Cu de 100 mesh supportant 
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un film d e  carbone en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et des tailles de 

faisceau 4L et 3L, respectivement. 
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Fig.3.43 Spectre EdS accumulé en mode L dans le trou d'une grille de Cu de 400 
mesh (face brillante) en utilisant le  diaphragme du condenseur C2 en Pt 
de 50 prn avec la taille de  faisceau 3L et montrant la présence de deux 
artefacts associés au pic intense CuKa et apparaissant aux hergies du 
FeKû! et du NiKa. 
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Fig.3.44 Spectre EDS a m ~ u i é  en mode L dans Le trou d'une grille de Cu de 100 
mesh supportant un film de carbone en utiIisant le diaphragme du 
condenseur C2 en Pt de 50 pm ainsi que Ie faisceau 4L et montrant un pic 
prononcé du SiIGi et un pic de FcKu (ou artefhct Art& en plus des Qies 
caracteristiques K et L de l'élément de Ia grdie. 
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Fig.3.45 Spectre EDS accumulé dans le trou d'une grille de Cu de 100 me& 
supportant un film de carbone pour le diaphragme C2 en Pt de 50 Cm, la 
taille de faisceau 3L et montrant un pic de SiKa moins prononcé que celui 
d&ecîé avec le faisceau 4L @lus petit que 3L) de la fig.3.44. 
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Les résultats de la deuxième série d'expériences effectuées en aoQt 1995 sont 

donnés dans les tableaux 3.46 3.m.  Ces expériences ont &té effectuées en mode L 

sur des grilles de 50 me&, 75 mesh, 200 mesh, 300 mesh et 400 mesh mais sans firm 

de carbone. Dans certains cas, ces analyses ont été effectuées pour comparer les 

contributions des deux faces de la grille de support. Dans d'autres, eues ont été faites de 

manitre à pouvoir mettre en évidence l'importance des contributions possibles lorsque 

le faisceau électronique incident est focalisé dans plusieurs régions du trou. Dans ces 

derniers résultats, en plus des artefacts de A& et de Art, déjà identifiés ci-haut, il 

semble y avoir aussi un artefact moins prononcé apparaissant à l'énergie du Co (il s'agit 

des analyses plus récentes datant du mois d'août 1995)' soit à environ 0.86 

= 6.930 keV/8.047 keV = 0.86) de l'hergie du CuKar. Nous l'appelerons Art, tout 

au long du texte. La figure 3.46a qui illustre un spectre EDS accumulé sur la face non 

brillante d'une grille de Cu de 300 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 

pm et le faisceau 4L permet d'observer ce nouveau petit pic parasite. On peut kgalement 

le remarquer dans la fa.3.46b qui représente le spectre accumulé en mode L dans Ie trou 

d'une grille de Cu de 400 mesh (fice brillante) a l'aide du même diaphragme de 50 pm 

et d'une taille de faisceau 3L. Les R-X associés à cet artefact ont été consid&és pour 

montrer que leur présence peut nuire à la quantification d'un échantillon qui renfermerait 

du Co. Les résultats obtenus dans cette deuxième &rie d'analyses sont donc plus 

intéressants que les premiers pour deux raisons: 1) ils sont très différents quand la sonde 

éIectronique incidente est focalide dans des régions différentes du trou de la grille, 2) 
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pour une meme griiie, les résultats des deux faws sont comparables l o q u e  les analyses 

sont effectuees dans les memes conditions. 

hKcz 

I 
CuKp 

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Énergie (Kev) 

Fig.3.46a Spectre H>S accumulC dans le trou d'une grille de Cu de 300 mesh (hce 
non brillante) et montrant les pics Cu& et CuKB de l'&ment de la grille 
ainsi que des pics d'artefacts Art,, Artc, et ArtHi associés au pic intense 
CuKa pour le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et une taiüe de faisceau 4L. 



hernie (Kev) 

Fig.3.46b Spectre EDS accumui6 dans le trou d'une grille de Cu de 400 mesh (face 
brillantte) en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm ainsi que la W e  
de faisceau 3L et montrant les pics CuKa et CuKIl de l'élément de la 
grille et les pics d'artefacts Art,, An, et A& associés au pic intense de 
CUKa. 



Art 
Fe 

Énergie (Kev) 

Fig.3.46~ Speçtre EDS illustrant les contributions dues la colonne, au porte- 
échantitlon et & la face non brillante d'une grille de Cu de 400 mesh en 
mode d'opération L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et une taille 
de f;aireau 4L et montrant des raies Ku et KB de 196i6ment de la grille et 
des pics d'Artefacts Art, , Art, et Art, associés au pic CuKa de la 
grille. 



224 

Ahsi, on peut remarquer par exemple que la variation des intemit& nettes de CuKa en 

fonction de la taille du faisceau donne des droites parallbles ( voir tableaux 3.- et 

3.53a ainsi que la figure 3.47, tableaw 3.54a et 3.55a avec la figure 3.48) ou presque 

(voir tableaux 3.56a et 3.57a ainsi que la figure 3.49) pour les deux faces d'une même 

grille (200 mesh, UiO mesh et 400 mesh pour le cas présent). A partir de ces figures et 

de celles représentant la variation des intensités nettes normalisées (fig.3.50 et fig.3.51), 

on observe que les contributions dues h la face brillante sont plus importantes que d e s  

de la face non brillante. Comme dans le cas des grilles de Ni, nous pensons que ceci est 

dû la réidiffusion des électrons incidents qui s'avère plus importante dans le cas 

d'une face plus brillante que dans celle non brillante. Les photos de la figure 3.52 

montrent que la surface des barreaux sur la face non brillante est moins lisse que celle 

de la fax brillante. On note que la rugosité dans ce casci est moins pmnoncée que dans 

le cas de Ia grille de Ni vu plus haut. Les électrons r6trodifisés interagissent avec 

l'intérieur de Ia colonne pour g6nérer une quantité additionnelle de R-X. On comprend 

donc que les pics des éléments existant dans la colonne deviennent plus élevés dans le 

cas de la face brillante. Les contributions dues à la face non brillante de la grille de 50 

mesh paraissent plus importantes que celles de la face brillante car nous n'avions pas 

centré le faisceau au centre du trou faible grossissement "low magnification" dans le 

cas de la face non brillante. La rigure 3.53 permet de mettre en évidence les diffdrences 

remarquables entre les contributions enregistrées lorsque le faisceau incident est focalisé 

au centre du trou (loin de la région large) des barreaux et celles obtenues quand la sonde 
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incidente é c h a n u o ~ e  une autre zone du trou près d'une région large des baffeaux. 

Cette figure permet aussi de voir que les contributions de la face non brillante p h  de 

la zone large en forme de triangie sont plus importantes que celles de la fhce brillante 

avec le faisceau focalisé environ un tiers du bord des barreaux mais loin de la zone 

large triangulaire (voir figure 3.54ri). Ceci est dû au fait que le fAisceau incident interagit 

avec plus de  matière dans le cas de la face non brillante (pour ce cas ci) par suite de 

l'existence de cette région ayant des barreaux plus larges (en forme de triangle) que ceux 

de la zone analysée dans Ie cas de la face brillante. Les photos de la figure 3.55 

montrent que cerfaines mes de grosse taille ne comportent pas de barreaux larges au 

centre. La figure 3.56 compare les intensités nettes du Cu obtenues lorsque le faisceau 

est focalisé au centre du trou avec celles où la sonde est positionnée dans une autre 

région quelconque de ce même trou. La conclusion est que les contributions augmentent 

au fur et & mesure qu'on s'éloigne du centre du trou et qu'on se rapproche des barreaux. 

LRS figures 3.57, 3.58, 3.59,3.60, 3.61 et 3.62 qui illustrent la variation des intensités 

nettes du CuKa et des artefacts -asociés en fonction de la tailie du faisceau pour 

différentes grilles montrent que les intensités nettes augmentent avec la diminution de la 

taille de la m e ,  c'est-&dire l'augmentation du nombre de mailles par puce .  Les 

fii.3.63 et 3.64 qui indiquent la variation de l'intensité nette normalisée de: CuKar pour 

ia face briUante des ciifferentes tailles de  grilles de Cu (fig.3.63)' l'artefact ArtPC p u r  les 

deux faces d'une grille de Cu de 200 mesh montrent plutôt que les intensités nettes 

nonnalis& connaissent des maxima et des minima faible taille de faisceau. 
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Fig.3.47 Variation de l'intensité nette du Cu& en fonction de la taille du faisceau 
en mode d'opération L pour les deux faaJ d'une grille de Cu de 200 
mesh en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et lorsque le faisceau 
incident est positionn6 au centre du trou de la grille. 



- m 30000 
ut 
4 
a. O = Face non brillante 
25000 - . = Face brillante. 

m 

3 
VI 
c 
u 
4 l 
c - -5000 1 I l 

O 50 100 150 200 250 

Taille du faisceau incident (6LS5L.4L.3L) it 50x1~ (nm) 

Fig.3.48 Variation de l'intensité nette du CuKa en fonction de la taille du faisceau 
en mode L pour les deux faces d'une g d e  de Cu de 300 mesh en utilisant 
Ie diaphragme C2 en Pt de 50 pm et lorsque le faisceau incident est 
f d s é  au centre du trou. 



Taille du faisceau (6LP5L.4L.3L) a 50ZIp (nm) 

Fig.3.49 Variation de L'intensité nette du CuKa a fonction de la W e  du hisceau 
pour les deux faces d'une grille de Cu de 400 mesh en mode L en utilisant 
le diaphragme C2 en P( de 50 pm Lorsque la sonde électronique est 
positiome au centre du trou. 
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Fig.3.50 Variation de l'intensité nette du C.&œ en fonction de la taille du faisceau 
en mode L pour les deux faces de diffbrentes mes de Cu en utilisant le 
diaphragme C2 Pt de 50 Fm. 
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Fig.3.51 Variation de l'intensité nette nonnalisde du CuKa en fonction de la taille 
du faisceau en mode L pour les deux faces d'une griiie de Cu de 400 
mesh en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm. 



Photos prises au MEB sur le barreau central des deux faces d'ui 
de Cu de 200 mesh et montrant une certaine différence entre 1 
surface de la face non brillante (photo a) et celui de la face 1 
(photo b). 
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Fig.3.53 Comparaison de l'intensité nette du CuKu accumulée a mode L lorsque 
le faisceau &ctmnique incident est focalisé au centre du trou normal et 
dans celui du trou ayant des barreaux iarges (en forme de triangle) pour 
le cas de la Eace brillante d'une grille de CU de 75 mesh en utilisant le 
diaphragme C2 en Pt de 50 Fm. 



Fig.3.54 Photos prises au MEB sur des grilles de Cu de 200 mesh (Fig.3.54a) et 
300 mesh (Fig.3.54b) et montrant des regions larges (en forme de 
triangle) des barreaux au centre de la grille 



Photos prises au MEB sur des grilles de Cu de grosses tailles (50 
75 mesh) et montrant l'absence de régions plus larges des barra 

mesh et 
LUX. 
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Variation de 1'UitensitC nette du CuKa en fonction de la taille du faisceau 
en mode L pour les deux faces d'une grille de Cu de 50 mesh et le 
diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 Fm lorsque le faisceau est 
f d s é  au centre du trou (face brillante) et dans une région du trou située 
à environ un tiers des barreaux (face non brillante). 



Eo= 200 Kv. C 2  = 50 p n .  TL= 5. Tm= 300 sec. 
O 

Angle d'inclinaison du porte-objet = 35 *-'+ 
Tailles de faisceau= 6L.5L.4L et 3L ,/ 

O = 400 mesh 
A A = 300 mesh 
R O = 200 mesh 

- v V = 75  mesh 
= 50 mesh 

Ligne discontinue et  symbole ouvert = face non brillant 

Ligne continue et symbole fermé = face brillante. 

O 50 1 O0 150 200 250 
Tailie de faisceau (6Lm5L.4L,3L) à 50ZIp (nm) 

Fig.3.57 Variation de l'intensité nette du CuKu en fonction de la taiiie du faisceau 
en mode L pour les deux faces de diff&entes grilles de Cu. 



Condtions d'analyses : E, = 200 Kv, 
C2 = 50 pm. mode L. t,= 5. ta a 300 sgc. 
angle d'inclinaison du porte-objet = 35 
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Fig.3.58 Variation de l'intensité nette de l'artefact Art, associd au pic intense 
CuKa en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces 
de différentes grilies de Cu et le diaphragme C2 en Pt de 50 fim. 
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Variation de l'intensité nette de l'artefact Art, associé au pic intense 
CuKa en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces 
de diffErentes gniies de Cu et le diaphragme C2 en Pt de 50 pm. 
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Fig.3.60 Variation de l'in&* nette de l'artekt Art, associe au pic intense 
CuKa en fonction de ïa taille du faisceau en made L pour les deux faces 
de différentes grilles de Cu et le diaphragme CS en Pt de 50 pm. 
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Fig.3.62 Variation de l'intensité nette de l'artekt Art, en fonction de la M e  du 
faisceau en mode L pour la face brillante de ciifferentes griUes de Cu en 
utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm. 
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Fig.3.63 Variation de l'intensité nette nomialide du CuKo en mode L en fonction 
de la taille du faisceau pour la face brillante de  différentes @es de Cu. 
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Fig.3.64 Variation de l'intensité nette normalisée de l'artefact Art, pour les deux 
faces d'une grille de Cu de 200 mesh en mode d'opération L en utilisant 
le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 Cm. 
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A travers ce qui précède, Mat actue! du détecteur ne permet pas de recommander 

i'utilisation des grilles de Cu pour supporter des échantillons destinés aux analyses 

chimiques par EDS au MET de maniere générale et en particulier lorsque ces 

échantillons renferment un des éldments suivants: Cu, Ni, Fe et du Co. En effet, pour 

un échantillon contenant du Ni et du Fe, il y aurait des R-X caractéristiques de 

l'échantillon et des R-X associés aux artefacts de détection dus au pic CuKa de l'élément 

de la grille. Dans le cas d'un échantillon renfermant du Cu, le pic caractéristique CuKa 

serait composé de comptes provenant de la grille et de l'échantillon qu'elle supporte. En 

conséquence, étant dom6 que la dthode du test dans le trou ne permet pas d'eliminer 

les R-X générés aux alentours du point d'intérêt, la quantification chimique serait peu 

fiable. 

Avant de terminer cette section, il est important de souligner que les performances 

du détecteur utilisé se sont dégradées progressivement avec le temps. En effet, 

contrairement aux analyses de novembre 1994 à janvier 1995 ainsi que celles plus 

récentes d'août 1995, quelques spectres accumulés en juillet 1994 ne montrent pas 

nettement la présence de l'artefact de Ni. Nous pouvons le constater dans les figures 

3.65a et 3.6513 représentant Ies spectres accumulés les 27 et 28 juillet 1994 en mode L 

avec le diaphragme C2 en Pt de 50 prn et les faisceaux 3L et 5L sur une grille de Cu de 

100 mesh supportant un film de carbone. La fig.3.66 qui illustre le spectre accumulé 

(dans la même période) en mode L dans le trou d'une grille de Cu de 75 mesh en mode 
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L avec œ meme diaphragme et k tadie de faisceau 3L montre I ' a b s n a  de i'artefrt 

Art, gauche du pic CuKar. 

Fig .3.65a Speca  R-X accumui6 en mode L le 27/W/94 sur une grille de Cu de 100 
mesh supportant un film de carbone en utilisant le diaphragme du 
condenseur C2 en Pt de 50 prn ainsi qu'une taille de faisceau 3L et 
montrant des pics prononcés de FeKa (euou Art& de CaKa et de Si& 
en plus des pics Ka,  KB et La de l'élément de la grille. 



X-Rfi1J : 0 - 10 kdJ 
L i ~ é :  300s Preset :  300s Rërnai n i  ng: O S  
IReai: 398s 25% Dead 

Fig.3.65ù Speare R-X accumul6 en mode L le 28/07/94 sur une grille de Cu de 100 
mesh supportant un film de carbone en utilisant le diaphragme du 
condenseur C2 en Pt de 50 prn ainsi qu'une taille de faisceau X. et 
montrant des pics de FeKa (et/ou Art,J et de SiKa en plus des pics Ka, 
KB et La de l'élément de la grille. 



Spectre R-X accumulé sur la face brillante d'une grille de Cu de 75 mesh 
en mode L en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 prn et le faisceau 
3L. 



3.1.3.4.4 Contributions dues h une griile de Ti de 2ûû mesh 

L'analyse des contributions dues aux grilles de Ti est illustrée par celie de la face 

brillante d'une grille de 200 mesh. Outre les pics caractéristiques de Ti, nous avons 

observe, dans le spectre accumul6, la présence des pics de Cu et de Fe de même ordre 

de grandeur que d e s  enregistrées lors de l'analyse de la colonne avec le porte+bjet. 

Deux spectres représentatifs sont donnés dans les fwres 3.67 et 3.68. Il s'agit des 

spectres accumulés sur une grille de Ti de 200 mesh en utilisant le diaphragme du 

condenseur C2 de 50 Fm et des tailles de faisceaux 1s et 4S respectivement. Un pic 

parasite apparaissant dans la zone bnergétique du Ca a et6 dgalement enregistré. Ce pic 

peut être soit un artehct apparaissant une position énergetique de 0.82 -1% = 

3.61 keVl 4.51 keV = 0.82) par rapport l'energie du pic principal 1, ou soit dû A 

une contamination. En effet, il arrive qu'on deteck occasionnellement iui pic parasite & 

l'énergie du Ca lors des analyses EDS. Comparées aux grilles de Ni et de Cu, les @es 

de Ti sont préferables comme supports d'échantillons destinés la quantification 

chimique par EDS car elles introduisent moins d'artefiacts (nombre d'artefacts d6tectés) 

par rapport B ces demikres. Mais elles ne sauraient être utilisées pour quantifier des 

6lements contenant du Ti, du Ca et du Sc. C'est pour cette raison que nous nous sommes 

servis d'une grille de Ti comme support de notre standard de CuS (poudre) en vue de 

déterminer le facteur K, expérimental nécessaire à la quantification ultérieure des 

précipités formés dans l'acier au Si TX931. Comme dans le cas des grilles de Ni et de 
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Cu, les photos de la fa.3.69 permetterit de constater qu'il y a une face plus rugueuse que 

l'autre. Toutefois, Ia différence de brillance entre les deux faces n'est pas hidente 

comme dans le cas des grirres de et de Cu mais, on remarque que la face numéro 2 

semble être plus rugueuse. 

Fig.3.67 S p ç a  R-X acnimul6 en mode S dans Ie trou d'une grille de Ti de 200 
mesh en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm ainsi qu'une taille de 
faisceau 1s et montrant un pic d'Artefact Art, en plus des pics Ku et KB 
de l'élément de la griue. 



Fig.3.68 Spectre R-X accumulé en mode S dans le m u  d'une grille de Ti de 200 
mesh en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm ainsi qu'une taille de 
faisceau 4s et montrant I'absence du pic d'Artefact Art, et du pic KB de 
l'élément de la griiie. 



Photos prises au MEB sur le barreau pour les deux côtés d'une 
montrant une faible différence de rugosité entre les deux faces. 

grille Ti 



3.1.3.4.5 Contributions dues B une griUe de Be de 75 mesh. 

De toutes les @es analysées (et probablement de toutes les grilles disponibles 

dans le commerce), les @es de béryllium offrent les meilleures conditions d'analyses 

car elles n'introduisent aucune autre contribution permanente en dehors de celles 

introduites par la colonne et le porte-échantillon. Les spectres représentatifs sont donnés 

dans les f'igures 3.70, 3-71, et 3.72. Un intérêt particulier a &té rése& à ce type de 

@es. En effet, nous avons effectué plusieus analyses sur une griile de Be de 75 mesh 

en variant soit l'angle d'inclinaison du porte-échantillon, le temps d'accumulation des 

spectres (T,), le temps de ttaitement (TJ des R-X dans l'analyseur rnulticanal, la taille 

du diaphragme du condenseur C2 (70 Fm et 50 pm), la face de la grille ainsi que l'angle 

de convergence en mode S (a-selector). Nous n'avons pas pu mesurer l'influence des 

contributions en fonction de la taille de la grille car nous ne disposions que de cette taille 

de 75 mesh lors de ces analyses. Dans tous les cas, &nt donné que les analyses 

p M e n t e s  (grilles de Ni et de Cu) ont montré que les contributions augmentent avec 

Ia diminution de la taille de Ia grille (c'est-à-dire l'augmentation du nombre de barreaux) 

et vice-versa, la taille de 75 mesh (75 mailles par pouce) est en très b 0 ~ e  position car 

elle est la deuxi&me plus grosse taille disponible sur le marché après celle de 50 mesh. 

Le centre du trou est donc plus éloigné des barreaux pour les grilles de 50 mesh et 75 

mesh. Les dsultats obtenus en variant les différents pararn&tres hmérés  ci-haut sont 

présentés dans les tableaux 3.63 h 3.73. 



Fig.3.70 Spectre EDS illustrant les contributions dues la colonne, au porte- 
échantillon ainsi qu'a une grille de Be de 75 mesh en mode d'opération L 
en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 70 pn et une taille de faisceau 2L. 



Spectre EDS illustrant les contributions dues la colonne, au porte- 
échantillon ainsi qu'a une grille de Be de 75 mesh en mode d'opération S 
en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 70 pm et une taille de faisceau 1s. 



Fig.3.72 Spectre EDS illustrant les contributions dues il la colonne, au porte- 
échantillon ainsi qu'a une grille de Be de 75 mesh en mode d'opération S 
en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 70 Cm et une tadie de faisceau 4s. 



255 

Pour les grilles de Be, il est dificile de distinguer la brillance d'une face par rapport à 

celle de l'autre mais, il y a une face qui introduit plus de contributions que l'autre (il 

existe un c8té plus lisse que l'autre). Ainsi, les figures 3.73 et 3.74 illustrent la variation 

des intensités nettes et des intensités nettes normalisées du Cu et du Fe en fonction de 

la taille du faisceau pour les deux faces (face 1 et face 2) dans les conditions d'analyse 

suivantes: diaphragme C2 en Pt de 70 pm, angle d'inclinaison du porte-objet de 25" et 

un temps d'accumulation de 1000 secondes. A partir de ces deux figures, on remarque 

que Ia face 1 introduit plus de contributions que la face 2. Comme montré dans les 

résultats des sections précédentes, les figures 3.75 et 3.76 qui illustrent la variation des 

intensités nettes du Cu et du Fe aux inclinaisons du porte-objet de 35" et 45" démontrent 

que le diaphragme du condenseur C2 de 70 pm reste celui qui introduit plus de 

contributions par rapport celui de 50 pm. 
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Variation des intensités nettes du Cu et du Fe dues la colonne, au porte- 
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mode d'opération S en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 70 pm , un 
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Fig.3.74 Variation des intensités nettes normalisées du Cu et du Fe dues la 
colonne, au pork&hantiUon ainsi qu'aux deux faces d'une grille de Be 
de 75 mesh en mode d'ophtion S en utüisant le diaphragme C2 en Pt de 
70 pm , un angle d'inclinaison du poteobjet de 25" et un temps 
d'accumulation de 1 0  secondes. 
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Fig.3.75 Variation d u  intensités nettes du Cu et du Fe dues à la colonne, au porte- 
échantillon ainsi qu'à une grille de Be de 75 mesh en mode d'opération S 
p u r  les deux diaphragmes du condenseur C2 en Pt de 50 pm et 70 pm, 
un temps de traitement de 5 et une inclinaison du porte-objet de 35". 
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Fig.3.76 Variation des intensités nettes du Cu et du Fe dues la colonne, au porte- 
échantillon ainsi qu'a une grille de Be de 75 mesh en mode d'opération S 
pour les deux diaphragmes du wndenseur C2 en Pt de 50 pm et 70 Pm, 
un temps de traitement de 3 et une inclinaison du porte-objet de 45O. 
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3.1.3.5 Contributions instnimentales liées l'angle de convergence du faisceau 

éktronique incident en mode d'opération S. 

Les résultats des analyses EDS de la colonne seule, de la colonne avec le porte- 

échantillon ainsi que de la colonne avec le porte-échantilion et des grilles métalliques de 

béryllium, de cuivre et de nickel ont montre que le mode d'ophtion S (faisceau 

convergent) introduit moins de contributions que le mode L (faisceau parallkle). En effet, 

pour un m&me diaphragme du condenseur C2, les tailles de faisceaux 1s à 6S du mode 

S sont plus petites que les tailles des faisceaux 1L à 6L du mode L. Par conséquent, la 

sonde électronique incidente en mode S interagit avec un volume pIus petit de 

l'échantillon. De plus, la quantité de R-X parasites génédtx au voisinage du point 

d'intérêt devient considérablement réduite. Toutefois, &nt donné que le mode 

d'opération S au MET E O L  2000 FX a 11 positions différentes de convergence de la 

sonde électronique incidente au point d'intérêt, les contributions vont varier à la fois en 

fonction de l'angle de convergence du faisceau et de la taille de celui-ci. Ainsi, pour 

étudier l'effet de l'angle de convergence sur les contributions instrumentales, nous avons 

d'abord mesur6 le diamétre de chacun des 6 faisceaux pour les 11 niveaux de 

convergence du faisceau en utilisant le diaphragme du condenseur C2 en platine de 

diarnktre égal B 50 Fm. Ceci nous permet d'6valuer les contributions instrumentales en 
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fonction du diam&tre du faisceau pour chaque angle de convergence et de d&efminer par 

conséquent la taille du faisceau permettant de minimiser les R-X indésirables tout en 

garantissant l'obtention d'un meilleur rapport signalhruit lors des analyses sur 

l'échantillon. 

3.1.3.5.2 Mesure du diam&tre de faisceau électronique incident pour les 11 

niveaux de convergence du Faisceau. 

Après focalisation du faisceau 6lectronique incident sur l'écran du microscope, 

nous avons pris 4 photos de I'image de chaque sonde sur une m&me plaque 

photographique à 4 temps d'exposition dans les proportions 1, 2, 4 et 8 @ar exemple: 

4 secondes, 8 secondes, 16 secondes et 32 secondes). Le temps d'exposition en mode 

manuel a 6té fixe partir du temps d'exposition automatique. En effet, le plus petit 

temps d'exposition manuel est égal (ou il peu près 6gal ) au temps d'exposition 

autornatiq~e affiché sur le petit écran d'observation du microscope. A partir des négatifs 

de ces photos et & l'aide de l'analyseur d'images BAS, il est possible de d6tefminer le 

diam&tre du faisceau a 50 96 et & 90% de l'intensité totale du pic gaussien "IpW (intensité 

lumineuse du faisceau electronique incident contenue dans l'image du faisceau) pour 

chacun des 4 temps d'exposition. L'extrapolation au temps d'exposition nul de la droite 

diam&tre faisceau = €(temps d9expositioa) obtenue d o ~ e  le vrai diamktre du faisceau 

électronique consideré. Les valeurs mesurées pour les tailles de faisceau 1s 5s se 
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trouvent dans le tableau 3.75 et In figure 3.77. De f q n  gherale, on remarque que les 

diam&tres vont en diminuant lorsqu'on passe du fiisceau 1s au fisceau 6s. Pour toutes 

les 11 positions de l'angle de convergence "a-selector", nous constatons également que 

le diam&tre du ~~u 1s est environ deux fois cehi du faisceau 2s. L'écart entre les 

diametces des autres faisceaux se suivant successivement est plus petit (voir tableau 3.75 

et f i r e  3.77). Comme on le remarque dans la figure 3.77, les courbes diamètre 

faisceau = f (position de l'angle a-selector) présente des irrégularités surtout dans les 

positions 3 et 6 pour les tailles de faisceaux 1s et 4s. Nous pensons qu'elles sont dues 

au fait qu'il n'y a eu que 3 temps d'exposition au lieu de 4 dans l'ordre indiqué ci-haut 

et, dans certains cas, le temps d'exposition en mode manuel était pris aléatoirement 

défaut d'un temps d'exposition automatique qui sert de réference. En effet, le temps 

d'exposition maximal en mode manuel au MET 2000 FX est de 90 secondes. Pour le 

diamétre du faisceau 4s par exemple avec a-seiector en position 6 ,  il n'y a avait pas de 

temps d'exposition affiché en mode automatique (pour les 2 daans). Le temps 

d'exposition en mode manuel a été pris au hasard et nous avons utilisé le même temps 

que pour le faisceau 3s. 
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Position de l'angle de convergence a-selector 

Fig.3.77 Variation du diamètre de faisceau en fonction de l'angle de convergence 
a-selector en mode S pour le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 
Fm et les tailles de faisceaux lS, 2S, 3s ,4S et 5s 
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3.1.3.5.3 Influence de l'angie de convergence nœ-selectorm sur les contributions 

instnimen&les avee le porte-objet supportant une grille de Be de 75 

mesil. 

Nous avons vu pdukiernment qu'une grilie de bdryilium introduit moins de 

contributions que toutes les autres mes analysées. C'est pour cela que l'étude de 

l'influence de l'angle de convergence sur les contributions instrumentales en mode S a 

été faite initiaiernent sur l'ensemble colonne, porte-échantillon et grille de béryllium 75 

mesh à une inclinaison du porte-objet de 35" en utilisant un diaphragme du condenseur 

C2 de JO Fm. Trois spectres ( B raison de 300 secondes chacun) ont été accumulés pour 

chaque taille de faisceau et chaque angle de convergence. Une mesure de courant a été 

effectuée au début et la fin de chaque série d'analyses (soit après 900 secondes) pour 

un triple but: connaître la valeur du courant pour chaque taille de faisceau et chaque 

angle de convergence, vérifier si ce courant varie et pouvoir ainsi normaliser les 

intensités nettes par rapport la moyenne des vaIeurs du courant mesuré. La variation 

du courant en fonction de l'angle de convergence en mode S avec le diaphragme du 

condenseur C2 sus-mentionné et pour les tailles de faisceau 1s à 5s est illustrée par les 

valeurs du tableau 3.75 et la fig.3.78. Avec une gnlle de béryllium de 75 mesh, les 

contributions détectées sont le Cu et ie Fe. Alors que les valeurs du tabteau 3.77 et de 

la figure 3-79 montrent la variation des intensités des contributions en Cu et Fe en 

fonction de la position de l'angle de convergence "a-selector", celies du tableau 3.77b 
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et de la figure 3.80 illustrent la meme variation pour ces mêmes contributions 

normalisées par rapport au coufant et au temps d'accumulation. Nous en concluons que 

les intensités nettes de ces contributions augmentent de fkçon gentraie avec l'angle de 

convergence et la taille du faisceau électronique. Les contributions normalisées sont quant 

à eiies constantes pur cerfaines tailles et variables pour d'autres. Les €iii.es 3.81 et 

3.82 représentent les spectres accumulés à l'angle de convergence maximal (a-selector 

en position 11) avec les tailles de faisceaux 1s et 4s respectivement. A partir de tous ces 

résultats, il est important de constater que les contributions en Fe sont minimisées à 

toutes les milles de faisceau plus petites que 1s et que celles de Cu qui sont plus 

importantes le deviennent il des tailles de sonde infeneures à 3s et ce pour tous les onze 

niveaux de convergence. Ainsi, aucune contribution en Cu et en Fe n'apparaît aux tailles 

de faisceaux 4S, 5S, et 6S pour le diaphragme C2 en platine de 50 pm et pour tous les 

11 niveaux de convergence. Seulement, &nt données les valeurs très faibles du courant 

et de densité de courant (fs. 3.83) pour les faisceaux 5s et 6S (voir tableau 3.76) et par 

conséquent le risque de ne pas pouvoir accumuler des intensités assez &levées, nous 

considérons la taille du faisceau 4S comme taille idéale pour atteindre les deux objectifs 

recherchés et annoncés plus haut. 
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Fig.3.78 Variation du courant en mode S en fonction de la position de l'angle de 
convergence a-selestor pour le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 
pm et des tailles de faisceaux lS, 2S, 3s et 4s. 



E,= 200 Kv. CS = 50 ;m. 
1 

Temps de traitement des R-X = 5 
Temps d'accumulation des spectres 
= 300 secondes. 
Angle d'inclinaison du porte-objet 

n 

= Cu avec le faisceau 1s 
= Cu avec le faisceau 2S 

A = Cu avec le faisceau 35 
O = Fe avec le faisceau 1s 

- 

O 2 4 6 8 10 7 2 
Position de I'angle de convergence a-selector 

Fig.3.79 Variation des intensités nettes du Cu et du Fe dus à la colonne, au porte 
échantillon et une griiie de ù é r y u m  de 75 mesh en fonction de l'angle 
de convergence a-selector en mode d'opération S pour le diaphragme C2 
en Pt de 50 prn et les tailles de faisceaux lS, 2S et 3s. 
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Fig.3.80 Variation des intensités nettes normalisées du Cu et du Fe dus à la 
colonne, au porte-échantilion et à une grilIe de béryfiurn de 75 mesh en 
fonction de l'angle de convergence a-selector en mode d'opération S p u r  
le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et les tailles de faisœaux lS, 2s et 3s. 



Fig.3.81 Spectre EDS accumulé en mode S à illustrant les contributions en Cu et 
Fe lors des analyses de la ~do~e+porteobjet et grille de Be de  75 mesh 
en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 gm , une taille de faisceau 1S, 
un temps d'accumulation de 300 secondes et l'angle de convergence 
maximal (a-selector en position 1 1). 



Fig.3.82 Spectre EDS accumu16 en mode S à illusûant les contributions en Cu et 
Fe lors des analyses de la colome+poxtewbjet et grilIe de Be de 75 mesh 
en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm , une taille de faisceau QS, 
un temps d'accumulation de 300 secondes ainsi que l'angle de 
convergence maximal (a-selector en position 11) et montrant que les 
contributions instrumentales sont minimisées. 
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Fig.3.83 Variaîion de ka densité du courant sur le petit écran du MET 2 0  FX en 
mode S en fonction de l'angle de convergence a-selector pour le 
diaphragme C2 en Pt de 50 pm et les tailles de faisceau 1S, 2s' 3s et 4s. 
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3.1.3.5.4 Influence de l'angle de convergence neselectorn en mode S sur les 

anaïyses EDS lorsque le faisceau incident est facaüsé sur l'échantillon. 

Pour démnher finalement i'angle de convergence qui permet a la fois de 

minimiser les diffdrentes contributions en R-X parasites et d'obtenir le meilleur rapport 

signallbmit et des intensités nettes élevées, il était important d'effectuer des analyses sur 

un échantillon dans les mêmes conditions que ci-haut. Ainsi, nous avons analysé deux 

précipités de deux échantdlons de l'acier TX931 chauffe à 950" C et 1150" C avec le 

faisceau 45 et avons accumulé 2 à 3 spectres pour chacun des différents angles de 

convergence. Les valeurs moyennes des intensites nettes, des moyennes de celles-ci ainsi 

que des rapports signal/bruit des dldments contenus dans le précipité 2 (échantillon 

chauffé à 950" C) sont indiquées dans les tableaux 3.79, 3.7% et 3.79b puis 

représentées graphiquement dans les figures 3.84 et 3.85. Celles des éléments contenus 

dans le précipité 1 (échantillon chauffé à 1150" C) sont représentées selon le même ordre 

dans les tableaux 3.78, 3.78a et 3.78b ainsi que dans les figures 3.86 et 3.87. Ces 

résultats indiquent clairement que l'angle maximal de convergence (a-selector en position 

Il) est le plus favorable pour les analyses EDS. En effet, il permet d'obtenir un signal 

plus intense et globalement le meilleur rapport signaübnùt des élkments de la zone 

d'intérêt. 



Fig.3.84 Variation des intensités nettes des dementi contenus dans un pdcipité de 
l'échantillon traité à 950" C (précipite 2) en fonction de l'angle de 
convergence a-selector en utilisant le diaphragme CS en Pt de 50 Fm et 
une taille de Msceau 4s. 
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Fig.3.85 Variation du rapport signafimit des élements contenus dans un précipie 
de l'échantillon traité 950" C (précipit6 2) en fonction de l'angle de 
convergence a-selector en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 pm et 
une taille de faisceau 45. 
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Fig.3.86 Variation des intensités nettes d u  6ldments contenus dans un précipité de 
l'échantillon traité à 1150'' C @tecipité 1) en fonction de l'angle de 
convergence a-selector en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 Fm et 
une taille de faisceau 4s. 
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Fig.3.87 Variation du rapport signavbruit des 616ments contenus dans un précipité 
de I'échantillon traité & 1150" C (précipité 1) en fonction de l'angle de 
convergence a-seiector en utilisant le diaphragme CS en Pt de 50 pm et 
une taille de faisceau 4s. 
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Ainsi, nous pouvons conclure que la taiiIe de faisceau 4s et l'ange maximal de 

convergence (a-selector en position 11) constituent les conditions optimales d'analyse 

ce niveau. Nous faisons remarquer que les contributions instrumentales en Cu et en Fe 

sont d6jja minimisées lorsque le sélecteur d'angle de convergence est dans :es positions 

1, 2, 3, 4 et 5 et ce pur des tailies plus grandes: 2s et 3s. Toutefois, les résultats des 

analyses sur l'&hantilion (les précipités pour le cas présent) montrent que les intensités 

nettes et les rapports signaVbmit sont peu dlevés. De plus, en utilisant des tailles de 

faisceaux plus grandes, on augmenterait le risque de génerer et par conséquent de 

détecter des R-X indésirables provenant de l'interaction de la douche d'6lectrons non 

focalisés avec des régions de l'échantülon autres que le point d'intérêt. 
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Synthèse des conditions optimaies d'analyses chimiques au MET JEOL 

2000 m. 

Après tout ce cheminement à travers lequel nous avons essayé de varier les 

différents parametres expérimentaux les plus influents lors des andyses chimiques par 

EDS au MET JEOL 2000 FX, il convient de faire le résume des conditions optimales 

permettant ài la fois de minimiser les contributions des R-X parasites et d'obtenir un 

meilleur rapport signal/bruit lors des analyses chimiques sur échantillon. Celles-ci sont: 

1. Diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 Pm, 

2. Mode d'opération S 

3. Taille de faisceau "4s" 

4. Angle d'inclinaison du porte-échantillon compris entre 30" et 35" 

5. Grille de support en Be ou ài la limite en Ti (cas des échantillons sous forme de 

réplique ou de poudre). L'échantillon devrait être déposé sur Ia face non brillante. 

6. Angle de convergence maximal (a-selector en position 11) 

7. Tension d'accélération des électrons incidents = la plus haute disponible (200 kV pour 

le cas du MET JEOL 2000 FX) afin d'obtenir une meilleure résolution spatiale des 

analyses chimiques. 

8. Temps d'accumulation des spectres = 300 secondes 

9. Temps de traitement des R-X par l'analyseur multicanal = 5 



3.2.1 Points de vue sur la technique de Cliff-Lorimer sur la quantirication chimique 

des particules enfermées dans une matrice de lame mince (section 1.3.7). 

Lors de la caractérisation chimique quantitative des précipit6s contenus dans une 

Iame mince par spectrom6trie des R-X en sélection d'knergie, Ia situation de la figure 

1.6d est la plus souhaitée parce que les contributions de la matrice deviennent 

négligeables. A notre avis, elle ne peut être obtenue que si les précipités sont largement 

plus gros que la taille du faisceau d'electrons incidents ou si ceux-là sont situés plus au 

bord du trou de la lame que dans la matrice. On peut probablement rencontrer pareille 

situation dans le cas des lames minces préparées par ultramicrotomie, technique de 

préparation de sections minces d'épaisseur uniforme. 

Les résultats quantitatifs qu'on obtient à l'aide de la méthode de Ciiff-Lorimer 

seule ne permettent pas de determiner exactement la composition des pkipités. En 

effet, dans un travail effectué précédemment, nous avons essaye de quantifier 

chimiquement la composition des précipités présents dans une lame mince de l'alliage 

d'Al 3004 lamind froid. Les résultats obtenus ne nous ont pas permis de ddtenniner 

sans ambiguïté la nature de ces précipités. Qualitativement, ceux-ci contiennent les 

élements suivants: Al, Mn, Si et Fe. Quantitativement, nos analyses révhlent que les 
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précipités de œt alliage sont du type A175Mnl,,Fe@b (fq.3.88). Toutefois, en 

comparant les rapports des pourcentages atomiques des éMments de œ composé avec 

ceux de trois autres composés retrouvés dans la littérature (tableau 3.83, volume 2): 

A112(Mh,Fe)3Si [8,10] et Al,,(Mn,Fe)3Si, 181, &Mn&+ Si, (avec x inf6rieu.r ou égal 

a 7) 1611; il devient dificile d'identifier lequel des quatre composés est finalement 

présent dans ces précipités. Comme les auteurs de la technique l'ont précisé dans leurs 

exemples [LI et tel que Horita et a1.[2] le font remarquer, cette technique est 

généralement assistée par une diffraction des zones d'analyse pour confirmer les résultats. 

HORXTA et al. ont utilisé la methode pour caractériser de fins précipités formés dans une 

phase a-Mo d'un eutectique Nï-Al-Mo. Ils sont arrivés & la conclusion que la 

composition chimique des précipites de taille inférieure à celle de ia sonde 6kctronique 

incidente avait des valeurs différentes bien que tous les points expérimentaux soient situés 

sur la droite de composition chimique de la matrice [2]. 

Sur la base de ces constatations, on peut admettre que la methode de Cliff- 

Lonmer d e t e  précédemment permet de déterminer les ratios des concentrations des 

elements présents dans les précipités mais, qu'elle ne permet pas néassairement de 

préciser sans ambiguïté la composition chimique des précipites. Cette conclusion pourrait 

&tre mieux soutenue si on applique la mkthode sur au moins trois composés différents 

renfermant des précipités dont on connaît d'avance la composition chimique. Dans le cas 

des précipités qui ne diffractent pas, on devrait recourir & la spectrométrie des pertes 
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d'énergie des electrons transmis (SPW pou confirmer les résuitats. En outre, les 

exemples donnés par LORIMER et al.[l] et HORlTA et al. [2] concement des précipités 

constitués d'éléments plus lourds que le Na (Mg, Al, Cu, Zn, Mo). On peut ptédire 

que la quantification peut être plus erronée lorsque les précipités renferment des 616ments 

legers. On sait en effet que les detecteurs EDS dotés de fen&es de Béryllium et ultra- 

mince absorbent des R-X provenant des ~1éments plus Iegers que le Na et le B 

respectivement. De plus, dans le cas des précipités constitués d'éléments aussi p r k n t s  

dans certaines composantes du microscope etlou d'autres organes connexes, les résultats 

peuvent être affectés par des contributions instrumentales plus ou moins importantes selon 

le type d'appareil utilid. 



Fig. 1 .  
% Atomique Ai 

Fig.3.88 Détermination de ia composition chimique des particules de -de phase 
enfermées dans Ia matrice d'un alliage d'Al 3004 (recuit) selon la m6thode 
de Cliff-Lorimer pour la cas d'un système multimrnposant. 



3.2.2 QUANTIFICATION CHIMIQUE DES PR&lPK& DANS 
L'ACIER TX931 AUX TEMP~ATuREs DE CHAUFFAGE DE W C ,  
950°C et 11W C A RAISON DE 15' CIHEURE. 

3.23-1. Calcul de lV&r critique d'absorption. 

Nous avons calcule l'épaisseur critique à 10% d'absorption à l'aide d'un standard 

de CuS. 

3.2.2-1.1 Calcul de la densité du standard de CuS utilisé. 

Connaissant les masses atomiques de  cuivre (ni, = 63.55 glmole) et de soufre 

(m, = 32.02 g/mole), on calcule fadement les concentrations massiques C, et Cs des 

deux éEments dans le CuS. 

A partir des densités "p," du cuivre (p, = 8.96 g/cm3) et "psm du soufre (ps = 2.06 

g/cm3) et de leurs concentrations massiques respectives, on arrive à détenier Ia densité 

du composé CuS à l'aide de la relation (40). 



Ainsi, llp, = 0.664718.96 + 0.335312.06 = 0.236 [cm31g] 

d'où: 

p, = 110.2362 = 4.234 WcmT 

3.23.1.2 Caicul des coefficients d'absorption massique du cuivre et du soufre 

dans ie standard de CuS. 

Par definition, Ie coefficient d'absofption massique d'un élément "iW donné d'un 

échantillon est 6gal à la somme des produits coefficients d'absofption massique de 

Nidment "in dans l'&ment "jW * concentration massique de l'él6ment 7" (I'éiément j 

concerne tout &ment wmposan t 1 '&han tillon) . Ainsi connaissant les coefficients 

d'absorption massique du cuivre dans lui-même et dans le soufre ainsi que les coefficients 

d'absorption massique du soufre dans le soufre et dans le cuivre, on parvient à calculer 

les coefficients d'absorption massique du Cu et du S dans le CuS. C'est-&-dire les 

coefficients OCI~)~~E",, et ( p / l p ) s ~ C ,  d6terrninés selon les relations suivantes dans le cas 

des raies caractéristiques Ka. 
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où: 

- C, et Cs = concentrations massiques du cuivre et du soufre dans l'échantillon 

c u s  . 
- (plp)-- et (jd~)-~ = coefficient d'absorption massique du cuivre dans le 

cuivre et dans le soufre respectivement, 

- (plp)-, (plp)%Cu = coefficients d'absorption massique du soufre dans le 

soufre et dans le cuivre. 

Avec les concentrations massiques calculées ci-dessus et les valeurs des coefficients 

d'absorption massique des raies CuKa et S K a  dans le Cu et dans le S tir& du livre de 

GOLDSTEIN PI], on obtient: 

@/p)ûuCaw = 0.6647 * 53.7 + 0.3353 * 89.2 = 65.60315 [cm2/g] (92) 

et 

(plp)-- = 0.3353 * 239.4 + 0.6647 * 1620.5 = 1157.41717 [cm2/d (93) 

On en conclut que le soufre est environ 17.6 fois plus absorbé que le cuivre dans le CuS. 



3.2.2.1.2 Cakui de 1'6- critique pour 1096 d'absorption. 

Au microscope IEOL 2000 FX utilisé, la façon dont le détecteur des R-X est 

installe exige que l'échantillon soit inch6 un certain angle vers le spectrométre. Nous 

avons donc Ia situation de Ia f i  1.5, d'où l'utilisation du critère à demi-lame de 

Goldstein. Les résultats de l'&de des contributions instrumentales en fonction de l'angle 

d'inclinaison (section 3.1.3.3) ont montré qu'une inclinaison de 33" @ar rapport à 

l'horizontale représentée par la hauteur eucentrique) permet de minimiser les R-X 

parasites tout en assurant un meilleur rapport signal/bruit. L'angle d'inclinaison de 

l'échantillon vers le détecteur " 8, " dkfini dans la relation (47) devient donc égal 9O0- 

33" = 57". L'angle d'élevation du détecteur "8," est quant à lui égal à 20". On obtient 

alors: 

x, = (CCIp)--. sin 57°/ws(57"-20") (94) 

= 65.60315 * 0.83867 10.79864 = 68.89136 [cm2/g] ( 9 w  

et x, = b ~ p ) ~ ~ ~ ,  sin 57"/cos(S7"-20q (9s) 

= 1 157.41717 0.8386710.79864 = 1215.43771 [cm2/g] (9%) 

Le critère à demi-lune devient par conséquent égal 9: 

(x* - Xc. ) ~ C i d 2  < O* 1 



ce qui équivaut 8: 

(1215.43771 - 68.89179) * 4.234 t/2 < 0.1 

D'où: 4854.475417 * t/2 = 0.1 (96b) 

et, par conséquent, l'épaisseur critique "t" totale le Iong du faisceau incident devient 

&gale A: 

t = 0.1 i2427.237709 [llcm] 

t = 4.1173651 * ID5 [cm] = 4.1174 * IO7 [ml 

t = 411.74 [nm] 

La distance d'absorption "1" dkfinie dans l'équation (48) est alors égale à: 1 = 

411.712 * sin 57" /cos 37" = 216.17 [nm] (98) 

Étant donné que la taille des précipités à quantifier est inférieure à l'épaisseur 

critique à 10 96 d'absorption, nous considérons que le critère de la lame mince est 

satisfait. II n'est donc pas nécessaire d'appliquer des corrections d'absorption. 
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3.2.2.2 Détermination des tachum Km pour la qllantiTmtion chimique des 

précipités annlps6. 

3.2.2.2.1 Introduction. 

Tel que montré plus loin, les précipités formés dans l'acier TX93 1 chauffe ii 8 0 °  

C, 950" C et 1150" C contiennent essentiellement les trois 6léments suivants: le soufre, 

le manganèse et le cuivre. Nous avons donc besoin des facteurs &, K, et K, pour 

quantifier chimiquement les diffhnts pnkipités l'aide de l'équation (20) definie par 

Cliff-brimer. L'idéai serait d'utiliser des hcteurs L, K, et K,, déterminés 

expérimentalement A partir des standards de compositions chimiques hornogknes et bien 

connues. Néanmoins, comme nous ne disposions que d'un seul standard: le CUS, seul le 

facteur K, a pu être déterminé expérimentalement. Le facteur K,, a 6té ddtermine 

théoriquement à partir de l'équation (23) en supposant que l'efficacité de detection du 

detecteur pour le manganèse et le cuivre est 6gal à l'unité ( E ~  = = 1). En effet, le 

manganèse et le cuivre sont des Wnents suffisamment lourds et de ce fait, on considkre 

que les R-X qu'ils emettent ne sont pas absorbés significativement dans les diffikentes 

couches composant le detecteur. Ainsi, connaissant les facteurs K, et K-, il devient 

possible de determiner le facteur K, selon la relation "Km = KAPJKBFtm. 



Mesure du fadeur &,, expérimental. 

L'échantillon standard de CuS partir duquel nous avons détermine le facteur 

expérimental est une poudre. Celle4 a été d'abord broyée suffisamment pour la rendre 

plus transparente aux électrons incidents puis a été recueillie sur une griüe de Ti 200 

mesh (à d6faut d'une grille de Be) préaiablement recouverte d'un substrat de carbone. 

La poudre a 6té alors analysée dans les m h e s  conditions que les précipités (voir 

conditions optimales définies dans la section 2.3.2.2 du chapitre 3).  Au cours de ces 

analyses, nous avons pris soin d'échantillonner les régions les plus transparentes et 

orientées vers le détecteur pour minimiser l'absorption des R-X emis au point d'int6rêt. 

Nous avons accumule 38 spectres à raison de 300 secondes chacun dans 38 régions 

différentes de l'échantiilon. Les intensités nettes & et 1% obtenues, leurs sommes 

" I , + ~ " ,  leurs rapports IJI& ainsi que les erreurs relatives 2u (2u = a/ I / I )  associées 

aux intensités nettes 5 et I, et au ratio I& se trouvent dans le tableau 3.83 donné en 

annexe dans le volume 2. Les intensités nettes accumulées sont comprises entre 1259 et 

5073 comptes pour le soufre et entre 3637 et 13720 comptes pour le cuivre. Les spectres 

R-X représentatifs de I*&hantillon standard de CUS sont donnés dans les € i r e s  3.89a 

B 3.89~. Les pics de TiKu et T i  proviennent de la grille de support. Ceux du FeKa 

et NiKcr sont des artefacts dus à la présence du pic de Cu,. La € I r e  3.90 représente 

la variation des intensités nettes E, et 1, en fonction de la somme I ,+L.  La figure 3.91 

quant B elle illusm la variation du ratio d'intensités nettes I&, en fonction de la somme 
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I,+I, des mêmes intensités. Pour cette dernière figure, la droite obtenue a été extrapolée 

à l'épaisseur nulle co~espondaiit Z(Is+u = O pour obtenir le ratio I&,, indépendant 

de l'épaisseur. Ce ratio I&,,q est égal 0.37 et correspond au rapport des intensités 

nettes i I x  obtenu en extrapolant les droites 1, = f(I, +l&) et I, = f(I,+&-J de la 

f w  3.90. En effet, œ nouveau rapport I L  est égal 8: ï,,=&,,(, = 1098/2980 

= 0.368 = 0.37. 



SKa 

Art 1 

-1 O f 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  

Énergie (Kev) 

Fig.3.89a Spectre représentatif numero 1 du standard de CuS (poudre) montrant la 
présence des pic d'artefacts dus aux pics intenses de SKa et de CuKa 
ainsi qu'à celui du TiKa (élément de la grille de support). 
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Fig.3.89b Spectre reprkntatif numéro 2 du standard de CuS (poudre) montrant la 
présence des pic d'artefacts dus aux pics intenses de SKor et de CuKa 
ainsi qu'à celui du TiKa (dément de la grille de support). 
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Fig.3.89~ Spectre représentatif nurn6ro 3 du standard de CuS (poudre) montrant la 
présence des pic d'artefacts dus aux pics intenses de SKa et de CuKa 
ainsi qu'h celui du TiKor (&ment de la grille de support). 



STANDARD DE CuS 

Aqle  d'incliniiion du porte-objet = 33 

G? = 50 m. W l e  de f . i rn iu  - 43. 
timps da wutemeet dei R-X - 5. 
temps d'meeurnuIallan d a  speclrei - 300 necandes. 

C (IS+IcU) (comptes R-X) 

Fig.3.90 Variation des inmisités nettes 1, et & du standard CuS en fonction de 
Ieur somme I,+I, pour les conditions optimales obtenues. 



1 38 points expérimentaux. 
T 

O 
2. 1 Conditions d'opération: 
a I 

0.2 E, = 200 Kv. C2 = 50 am. mode S. taille de faisceau t = 45. angle de convergence maximal (a-selector en 
positiln 11) .  angle d'inclinaison du porte-échantillon 
= 33 .temps de traitement des R-X =5. temps 
d'accumulation des spectres = 300 secondes. 

Fig.3.91 Mesure du rapport I& à l'épaisseur nulle pour le standard CuS (poudre) 
en fonction de la somme (Is+Icu) en vue de déterminer le facteur &. 
expérimental. 
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Sachant que CA/C, = K," - - * * XA& et que KMq' ' l = CA/CB * IB/IA, on 

en déduit que &*. ' - ' = CJCs * Ip/Io, = 0.6647/0.3353 * 0.37 = 0.73. Le kteur 

- * 
%' devient égal ii 110.73 = 1.37. L'&art-type 2a associé au ratio & est égal 

& 0.0256. La moyenne des valem des facteurs - ' ' pour Ies 38 spectres est: 

- '(moyen) = 27.74138 = 0.73. On voit bien que cette vaïeur correspond ii celle 

de ** obtenu h partir de la droite I& = f&+U extrapolée B l'épaisseur 

nuiie. Ceci prouve que notre standard de CuS est chimiquement homogène. L'erreur 

associée ii la mesure du facteur b- aux niveaux de confiance de 95 et 99% pour 

les 38 mesures expérimentales est calculée selon l'équation de Student suivante: 

erreur(%) = [hm w, Mn * S/K,-] * 100 (99) 

où : 1) bel, tsS0-' = valeurs tabulées du test de Student aux intemalles de confiance de 

95 % et 99%. Selon Judah Rosenblatt et Julius R.Blurn [62], 

hsn = 1.64 et b* = 2.33. 

2) S = --type pour les n (n = 38 pour le cas présent) mesures 

expérimentales, 

3) Km- = valeur moyenne des facteurs KM pour les n mesures. 

D'oh: 



& pour t$' = (1.64h/38 * 0.0256/0.73) * 100 = 0.93% (100) et, 

& pour t g  = (2.33h/38 * 0.0256/0.73) * 100 = 1.33 96 (101) 

La moyenne des erreurs relatives associées au ratio I&,, pour un niveau de confiance 

de 95% (24 est égale à 6.296, Ainsi, Ia sommation de cette erreur avec celle associée 

A la mesure de K, pour ce meme niveau de confiance donne l'erreur totale de qui 

devient: AK&- = 6.2% + 0.93% = 7.13 96. Nous en concluons que l'erreur que 

nous trouvons correspond à l'erreur de 7% généralement prBdite par la littérature. La 

f i i r e  3.92 montre la variation des pourcentages atomiques recalculés pour le Cu et le 

S du standard utilisé. 

3.2.2.2.2.1 Discussions 

En comparant les valeurs des facteurs & et K, obtenues ci-dessus avec ceUes 

que nous avons déduites des facteurs K déterminés expérimentalement relativement au 

Si (KASi: Li et KwJ et au Fe (K, : & et KsF,J par d'autres chercheurs (voir tableau 

3.84 donné ci-après), nous constatons que la valeur de notre facteur b- tend 

plutôt vers celle du facteur K- de la littérature et vice-versa. Nous remarquons les 

mêmes différences lorsque nous comparons nos facteurs & et I<,, avec ceux déduits 

à partir des facteurs et GPe théoriques donnés dans le tableau 3.85 (voir ci- 

dessous) et calculés par Wood et d.[20] en utilisant les sections efficaces des divers 

auteurs. 



Cuivre: O i e@ 
Soufre : 

Écart-type = 0.017 Écart-type = 0.017 O 
j Moyenne = 0.5003 Moyenne = 0.4996 i 

Fig.3.92 Variation des concentrations atomiques de Cu et de  S du standard CUS 
recalculées en utilisant le facteur &MM"mu obtenu. 

- 
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333.23.1.1 Pourquoi une si grosse diff4rence entre nos facteurs KcaS et K, 

expérimentaux et ceux de la iitthture? 

Dans l'équation de calcul du facteur K, (KM = (Q.W,.aB.eB*AJ/ 

(&.w,.a,.~~*A& on se rappeue que seuls deux de ces termes comportent des 

incertitudes. Il s'agit de la section efficace d'ionisation "Q" et de l'efficacité de dktection 

"E'. C'est donc possible que la diff6rence observée est liée à ces deux paramètres et c'est 

pour cela que nos explications de cidessous sont b k  principalement l&-dessus. 

9 Dif'f6rences basées sur la section efficace d'ionisation . 

Les résultats de littérature que nous avons donnés ci-dessus ont 605 obtenus à des 

tensions d'accélération de 100 kV et 120 kV (exceptés ceux de Shreiber T.P et Wims 

A.M (1981) obtenus 200 kV) alors que nos analyses ont 6té effectuées Zi 200 kV. La 

section efficace est le seul paramètre du facteur Km être influencé par la tension 

d'accéIération. Toutefois, en comparant le ratio des sections efficaces "Q/Qam du S et 

du Cu calculées pour une tension d'acc616ration de 200 kV QIQ, = 6.03) avec ceux 

des sections efficaces d6terminées par d i f f h t s  auteurs (Q/Q, = compris entre 4.94 

et 5.59) (voir tableau tableau 3.86 donn6 ci-dessous), on remarque que les valeurs sont 

comparables et que l'écart observe ne justifie pas la différence entre nos facteurs K, et 

ceux de la littérature. 



Tableau 3.86 Comparaison des valeurs de la section effwace Q du Mn, Cu et du S calculée 

Nos vitleurs 
pou* 

Valeurs publiées dans la littdratum pour E, = 120 kV (Cfr David C. 
JOY 1203). 

- - - -  -- 

Mott- Green- Powell Brouwn 

YE/ 

Schreiber et 
Massey Cosslett (1976) (1974)- Mims 
(1 949) Powell (1976) 

pour E, = 200 kV avec celles publées dans la littérature pour E, = 120 kV. 

- 



3 Différences basées sur Pefficité de détection. 

Ii faut se rappeler que nous avons utilisé un détecteur EDS à fen&re ultra-mince. 

Les valeurs expérimentales de la 1ittQature donnée ci-haut datent des années 1981-1982 

et on ne mentionne pas explicitement le type de fenêtre utilisé. Nous pensons néanmoins 

qu'elles sont probablement obtenues l'aide d'un détecteur doté d'une fenêtre en 

béryiiium car les détecteurs à fenêtre ultra-mince n'étaient pas encore répandus à cette 

époque. S'il en est ainsi, les résultats que nous avons obtenus sont surprenants car la 

fenetre ultra-mince (épaisseur d'environ 130 nm selon Ia littérature) est supposée 

absorber moins de R-X que celle de béryllium (épaisseur comprise entre 7.5 pm et 12 

ctm). 

Étant donné que l'khantillon standard de CuS analysé est de composition 

chimique homogbne et compte tenu du fait que le facteur IC&- & = (C &CS) 

* Is/rcll) trouvé est plus petit que les fi~teurs & de la littérature, ceci signifie que le 

S est considérablement absorbé car le rapport I&, est faible. Nous avons fait alors le 

chemin inverse en déterminant son efficacité de détection à partir du facteur I&,- 

en supposant que ceile du Cu est égale B 1. On trouve effectivement une valeur très 

faible: E,  = 0.33 que d e s  de la Littérature qui sont supérieures à 0.50 ( voir tableau 

3.87 donné plus bas). 
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En plus de l'épaisseur de la fenêtre elle-même, il existe d'autres couches 

composant la fenêtre (couche d'Au, de Si morte ainsi que d'Ai pour le cas de la fenêtre 

ultra-mince) ou émanant de la contamination (couche de glace et celle de carbone) que 

les R-X émis par la cible doivent traverser. A l'aide de l'équation (23)' nous avons 

calcul6 l'efficacité de ddtection du S et du Cu en variant les épaisseurs de ces diverses 

couches pour la fenêtre ultra-mince en parylène et la fenêtre de béryllium. Les résultats 

obtenus sont donnés dans le tableau 3.88. A travers ces résultats, on remarque que des 

épaisseurs de glace et de carbone de 2970 nm et 79 nm diminuent l'efficacité de détection 

du S de 7% alors que ceile de Cu est baissée de moins de 1%. Encore une fois, cette 

chute de detection n'explique pas l'écart enregistré au niveau des facteurs K, et Km. 

Par contre, une épaisseur de 100 nm pour la couche d'or diminue l'efficacité de détection 

du S d'environ 35% et celle du Cu d'environ 10%. C'est donc dans Ia couche d'or qu'a 

lieu la plus grande absorption du soufre. li est important de souligner aussi que son 

6paisseur est difficilement contr8Mle car le dépôt se fait par placage. On peut donc 

conclure que le fenêtres ultra-minces permettent de détecter des klérnents ldgers mais que 

la hauteur du pic dépend fortement de l'épaisseur de la couche d'or. 





Ü7 Effet des artefacts 

Dans l'hypothèse que les intensités nettes des divers artefacts observés constituent 

une perte d'intensité pour le pic parent, l'autre cause non moins importante de Ia baisse 

de détection du S est fiée à la prhnce d'artefacts dans les zones énergétiques de Si et 

de P. Les Figures 3.93 et 3.94 illustrent les différences entre les intensités nettes 

obtenues avant et aprés Ia redistribution des intensités nettes des artefacts dans les pics 

parents de S et de Cu du standard de CuS. En comparant les rapports 

km(&+ArtP)& et Iw.&btF,+ A&)& (figure 3.99, on observe que les ratios 

sont plus élevés pour le S que pour le Cu. En recalculant le ratio I& et par conséquent 

le facteur & après redistribution des intensités nettes d'artefacts dans les raies-mères, 

on trouve que le ratio Is& et le facteur 
' 

' ' augmentent d'environ 5% et 9% 

(IL devient 0.42 et & est égal 0.82), respectivement. La figure 3.96 illustre la 

différence entre le ratio " I , / ~ "  d'avant et d'après la redistribution des intensités 

d'artefacts dans les pics parent.. Les artefacts ont donc un effet important dans le cas de 

la raie Ka du S. 

L a  figure 3.97 permet de comparer le ratio I,,(A&+Art&, (ie pic de Ti 

provient de la grille de support) aux deux ratios précédents. Cette nouvelle comparaison 

permet de conclure que le rapport LAI+ ,, diminue lorsque le numéro atomique 

augmente. 



, - Apres redistribution de l'intensité des artefacts 
I 

Sans tenir compte de I'intensité 
l 

I 1 1 I L 1 I 1 1 

O I O  20 30 40 
Numéro de la région analysée 

Fig.3.93 Comparaison de l'intensité nette du S avant et après la redistribution de 
l'intensité des artefacts AG, et Artp dans le pic parent SKa dans le cas du 
standard CuS. 



après redistribution de l'intensité 
des artefacts dans le pic parent 

Avant redistribution de l'intensité 
des artefacts dans le pic parent 
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O 1 O 20 30 40 
Numéro de la region analysée 

Fig.3.94 Comparaison de l'intensite nette du Cu avant et aprés la redistribution de 
l'intensité des artefacts Art, et ArtNi dans le pic parent CuKa dans le cas 
du standard CuS. 
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Fig.3.95 Comparaison des ratios (&i+Mp)/Is et (ArtFC+Art,& pour le S et Cu 
du standard CuS utilisé. 





Numéro de la région analysee 

Fig.3.97 Comparaison des ratios (A.& + Artp)/Is, (Art,+ -JI, et 
&+Artse)/lTi p u r  le standard CuS (le Ti provient de la gnlle de 



3.2.2.2.3 Détermination du facteur &, par calcul théorique. 

Selon I'équation (23), le facteur théorique est égal à: 

La signification des termes de ces deux équations et de celles qui suivront pour 

le calcd de la section efficace d'ionisation, du rendement de fluorescence et de l'intensité 

relative a été donnée dans le chapitre 1. 

3.2.2.2.3.1 Calcul de la section efficace d'ionisation Q. 

On la ddtennine à partir de la relation (24) reprise ci dessous. 

Ob d, = l'effet du survoltage (voir section 1.3.2.3.3.1) 

Sachant que U = &JE, (104), avec les valeurs E, tirées du livre de Gddstein et al. [20], 

on obtient: 

U, = 20018.980 = 22.272 (105) 



Éouit donné que les numéros atomiques 'Zw du C u  (2 = 29) et du Mn (2 = 25) sont 

infdrieurs à 30, la constante b, est calculée à l'aide de la relation (26). On a alors : 

b, = 8.874 - 8.158 In 25 + 2.9055 (ln 25)2 - 0.35778 (In 25)' = 0.7863 (107) 

pour le Mn et, 

b, = 8.874 -8.158 (in 29) + 2.9055 (in 29)2 - 0.35778 (In 29)3 = 0.6878 (108) pour le 

Cu. 

En considérant l'effet du survoltage "4" qui pour la couche K est 6gai à : d, = 1.0667 - 

0.00476 * 2, on obtient: 

Q, = 6.51* IO-'" * 2 * 0.7863 in (1.0 * 30.590)/(6.538)2 * 30.590°.wn = 

3.2028545*1D2 [événementdatomes *cm2/61ectrons] (1 10) 
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En comparant les valeurs de ces deux sections efficaces avec celles de la littérature 

données dans le tableau 3.86 et determinées Mott-Massey (1949), Green-Cosslet, Powell 

(1976), Brown (1974)-Poweii, Schreiber et Wims et Zaiuzec pour une tension 

d'accélhtion de 120 kV, nous remarquons que nos résultats sont plus proches de ceux 

de Powell. 

3.2.2.2.3.2 Caicul du rendement de fluorescence W pour le Cu et le Mn. 

Nous le dcu1ons avec l'équation (27). En wnsidkrant que les valeurs des 

constantes A, B et C de Bambynek et aL(1972) sont celles données & la page 3 1 pour la 

couche K, on a pour le cuivre: 

(WJ(1-TV&)'" = 0.015 + 0.0327 * 29 + (-0.64*106*2P) = 0.9477 

WJ(1-Wa = 0.94V4 = 0.8066 

Wa = (1-W& * 0.806 = 0.8066/1.8066 = 0.4465 

et pour le manganèse: 

wdl-WA1" = 0.015 +0.0327*25 + (-0.64 * 106 * Z3) = 0.8225 

Wd(1-W& = 0.8225' = 0.4577 et 

W, = (1-WA* 0.4577. Par conséquent W, (1+0.4677) = 0.4577, 

W, = 0.45R11.4577 = 0.3140 
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Nous remarquons que ces valeurs sont trh proches de celles publiées par Wood et 

aL(1984) que nous avons tirées du Iivre de D.Joy et d.(1989, page 165) et qui sont : 

W, = 0.446 et W, = 0.314. 

3.2.2.2.3.3 Calcul des intensités relatives du cuivre et du mangantse "a,," et 

II am" 

Comme les numeros atomiques du Cu et du Mn sont compris entre 20 et 29 et 

qu'il s'agit de d6krminer le poids de leurs raies K, celui-ci se caicule avec Ia relation 

(30) reprise cidessous: 

a, = 0.8% -6.575 * 104 * Z 

d'où: 

aci, = 0.896 - 6.575 * 104 * 29 = 0.8769 

Le tableau 3.87 montre que les valeurs de a, et a, trouvées sont identiques c e k  de 

h littérature. 

Ainsi, le facteur & théorique calcul6 à partir de l'expression (102) est : 

Eh, = 3.2028545*10-2L * 0.3140 * 0.8796 * 63.55/(1.9308049*10-n * 0.4465 * 0.8769 

* 54.94) (116) 



C'est-à-dire: & = 1.35 et K,, = 1& = 0.74. 

Les tableaux 3.89 et 3.90 donnés cidessous comparent ces deux valeurs de 

et K,, avec celles déduites des facteurs Kae' & et K& et KMeW. 
A 

Ge et K,J publiés. A partir de ce tableau, on remarque que les valeurs que nous 

trouvons ne sont pas très différentes de ceiles calculks à partir des valeurs 

expérimentaIes données dans la littérature. La différence observée réside dans la tension 

d'accélhtion utilisée: 200 kV pour le cas présent contre 100 kV et 120 kV pour les 

valeurs de la littérature. Nous avons calculé le rapport WQ, de nos résultats et de 

ceux de Ia littérature (voir tableau 3.86) et l'erreur relative sur le facteur K- a été 

fixée à 7% sur base des valeurs extrêmes WQ, des données de la littérature. 

3.2.2.2.4 CaIcul du facteur K, 

A partir du facteur K<kS- et du facteur ainsi calculé, nous pouvons 

d6terminer le facteur K,: & = Km,/ &, = 0.74/1.37 = 0.54, d'où: & = 

1.85 

Les tableaux 3.91~ et 3.91b donnés ci-après permettent de comparer ces deux 

valeurs avec celles déduites des facteurs et K& et K,, (K,, et KsFJ 

expérimentaux et théoriques publiés dans la littérature et obtenus à une tension 

d'dléxation de 120 kV. Comme dans le cas du facteur &, nous remarquons une îrès 
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grande diffdrence entre les hcteurs %, et &, obtenus avec ceux déduits des facteurs 

K, et K, de Ia Littérature. La valeur du facteur K, obtenue est inferieure à la moitié 

de chacun des facteurs K, déduits de ceux publiés. Cette différence est due au facteur 

&. L'erreur relative sur le fhctan K, devient donc la somme des erreurs relatives 

de et de Km*-; c'est-à-dire 7% + 7% = 14%. 





Ir,*. = 1.185 

K,,,".= 0.98 

d'où: 

b, = 1.18510.98 

- 1.209 
el 

kiCi 0.827 

d'où: 1 d'où: 

Tabkau 3.90 C o m p r r h  des valeurs de nos facteurs e l  K, théoriques P E, = 2ûû kV avec celles déùuila A partir des facteurs Kcu, e( &, 
déterminés lhConquexucnt pour E, - 120 kV et dondes dans ia  iitt&ature (201. 

Nm vakurs Valeurs piblilcs dans Ii littérature pour E, = 120 kV (Cft David C. Joy [20]). 
theonque3 

O E, - 200 kV Mon-Mbsscy 
(1949) 

Brouwn 1 I Schrtibcr d Mims 
( 1974)- 
Powell (1976) 

&,,.-. = 1.19 

Ky*-. = 0.979 

d'où: 

K, = 1.19/0,979 

&-, = 1.215 ct 

KM,, = 0.823 

bihiYI~ = 1.24 
Kyih-. = 0.965 

d'où: 

&, = 1.2410.%5 

&, = 1,285 

I 

0.778 

Lw. = 1.31 

K,,*- = 0.953 

d'oh: 

Kc,,, - 
1.3 110.953 

b, - 1.375 
d 



Tableau 3.91a Comparaison des valeurs de nos facteurs K, (0.54) et b ( 1 . 8 5 )  avet: celles des facteuis 

K, et Km déduits des facteurs Km et KM, expérimentaux obtenus B 120 KV et publiés 

dans la littérature. 

E,, = 120 kV 

(Wood J.E, Williams D.B et 

Goldstein J.I,1981) 

d'où: 

K, = 1.3411.08 

*) = Si on considère le facteur 

(Wood J.E, Williams D.B et 

Goldstein J.I,1982) 

KWFP1 = 1.04I0.025 

KSp,C'P1 = 0.83 & 0.03 

d'où: 

K, = 1 .WO.83 

= 1.25 et 

KSh = 0.80 

, obtenu après redistribution c 

Valeurs de nos facteurs K, et & 

calculés i~ partir de KCIISaP( et h & 

= 200 W .  

Note: 

Km(? = 0.61 

KSMn(' = 1.64 

P intensités d'artefacts dans les pics parents. 



Tableau 3.91b comparaison de nos facteur6 II,, et I(, oalculie pour 8, = POO UV I partir 
des facteurs &,, et K,, expdrimantaur et des faateuri q, et KM, th9oriquoi avmo oeur 
dhduits dam facteurs Km= et qF, thdoriques de la litthrature pour E, = 120 nv [PO]. 
IV [ 2 0 ] .  

valeurs 
e f imi -  
thdoriques r Valeure publiiss dana la littbrature pour E,= 120 Kv (Cfr David C. Joy 

--  

Zaluzec Schreiber 
et Wims 

Mott- 
Massey 
(1949) 

Green- 
Cosslett 
(1961) 

Powell 
(1976) 

Brouwn 
(1974)  - 
Powell 

K ~ ~ ~ '  = 
0.953 

KSpcwn = 
0.688 

dtoù: 

K, = 
0.95/0.68 

K, = 
1.385 et 

Ks, = 
0 . 7 2 2  
LtOs des I 

K H ~ F C ' .  = 
0.98 

K ~ ~ ~ - =  
0.827 

d'où: 

Km = 
0.98/0.827 

KM = 1.185 
et 

K S ,  = 0.80 

sant le facl 

dtoù: d'où: d'où: 

obtenu avan redistribut: 
artefacte dans les pics parentà--de S et Cu. 
** = en utilisant le facteur &,;*md obtenu aprbs redistribution de6 inteneitiii des 
artefaati dane les pics parents de 8 et Cu. 
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Détermination de la compasition chimique des pdcipités formés dans 

l'acier W 3 1  aux tem#mtuig de W C ,  950" C et 1150. C. 

3.2.2.3.1 Introduction. 

Les précipités formés dans les 3 échantillons de l'acier TX93 1 chauffes 800' C, 

900" C et 1150" C ont été analysés dans les conditions optimales dkfinies ci-haut et où 

les contributions instrumentales sont minimisées. C ' est-&-dire: un diaphragme du 

condenseur C2 en Pt de 50 pm, le mode d'opération S et une taille de faisceau 4s' un 

angle de convergence maximal en mode S (a-selector en position Il), un angle 

d'inclinaison du porte-objet de 3 3 O  (nous l'avons préféré par rapport aux 2 inclinaisons 

arce de 30" et 35" parce qu'il a donne un ratio SA3 legèrement plus élevé), une grille de 

support en Be, un temps d'accurnutation de 300 secondes, un temps de traitement 6gal 

5, une tension d'accélhtion de 200 kV. Il est très important de préciser que les 

analyses des précipités ne sont pas affectées par par les contributions instrumentaies car 

ceilesci sont nbgligeables dans ces conditions optimales. Pour chaque échantillon, plus 

d'une quarantaine de précipités ont kt6 analysés et un seul spectre a W accumuld pendant 

300 secondes pour chaque précipité. Les résultats donnés cidessous nous montreront 

l'effet de la temp&ature de traitement sur la chimie des précipités formés. Ces résultats 

seront d'abord présentés sous forme d'intensités nettes et de rapports de ceUes-ci pour 

tous les 616ments identifiés, puis sous forme de concentrations massiques et atomiques 
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pour le cas des éléments rédement présents dans les précipi&. Avant de discuter en 

détail des résultats spécifiques aux précipiîks de chacun des 3 échantillons, nous 

présentons d'abord certaines considérations qui leur sont communes et qui compliquent 

la quantification. A l'exception des résultats sur les concentrations atomiques, la plupart 

des tableaux contenant les résultats sont présentés en annexe dans le volume 2. 

3.2.2.33 Présentation et discussion des résultats des analyses sur précipités et 

sur la réplique B c&té des précipités. 

Ayant soupçonné une contribution possible des éléments de la replique dans les 

spectres des précipités analysés, nous avons fait d'autres analyses complémentaires en 

accumulant cette fois-ci et successivement un spectre sur le précipité et un autre sur la 

réplique à côté du même précipité. Six spectres ont été alors accumulés sur des précipités 

et six autres ont été accumulés sur Ia réplique à &té de ceux-ci pour chacun des 3 

échantillons. Le but était de verifier si les éléments détectés dans les précipités se 

retrouvaient également dans le spectre d e  la réplique et, dans l'affirmative, éliminer ce 

type de contributions en soustrayant le spectre de la réplique dans celui du précipité 

correspondant. Selon notre entendement, cette procédure devait déboucher sur une 

quantification plus précise des précipités. 
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De fàçon générale, les éléments contenus dans Ies précipités sont à premikre vue 

les suivants: S, Mn, Cu, Fe, Si et Cr ainsi que du Ti etlou de  l'Al dans certains cas (Ti 

pour l'échantiüon chaune k 950" C et Ti + Al dans celui traité à 1150" C). Ceux 

détectés dans la réplique sont essentiellement du Fe et du Si (voir la f4.3.98 ainsi que 

les tableaux 3.93, 3.94 et 3.95 donnés ci-après). hs intensités nettes des éléments des 

précipités et ceiles provenant des éléments de la réplique sont données dans les tableaux 

3.93, 3.94 et 3.95. 



Energie (keV) 
Spectre représentatif des 6Ements de la réplique (échantillon traité Z i  800' 
Cl 



Tableau 3.93a Intensités nettes des éléments dhtectés dans le précipith et sur la réplique h c6tC 
du précipite pour Iyéchantiiion chauffé 8W C. 

ANALYSE SUR LA 
RI~PLIQUE A cbd DU 
PREcIPITE 













Tableau 3.95a I n t d l 4 s  nettes des éléments d&ectés dans le précipité et sur la réplique P cotb du prédpitb pour 
l'échantillon chauflé B 115û'C. 

ANALYSE SUR PRECIPITE I ANALYSE SUR LA &LIQUE A 
DU PRECIPITÉ. 



Tableau 3.931 Intensit(s neth  des Cléments des précipités moins les intensités nettes des ilanaits d#ectb 
sur Ir rlplique P eot4 des précipités pour lPéchantillon chauffb P l lW C. 

Numko 1, 

1 184 

2 58 

3 - 182'' 

4 - 608a 

5 1190' rn 
I 1 I rn 1 - - 

du précipité. 



Tableau 3.95~ Rapports des intensitb nettes des éléments contenus dans les précipités tom& &ns 19échantillon 
Irai44 B 115W C. 

# h40, O,+ la)/Is ImJ(Is+&.+b+ IdOs+ W IdOs+ L+ ad I,AL+Ia+ L+ 
JcJ 4J 

1 PasdeCu 11.26 11.26 8.96 11.26 10.60 0.02 

2 Pas de Cu 24.28 24.28 20.75 24.28 20.75 Pas de Fe 

3 1.65 1.34 2.16 0.61 0.74 0.74 0.12 

4 3.8 1.28 1.61 O.% 0.96 0.96 Pas de Fe 

5 2.21 3.22 4.67 0.026 1.31 0.26 7.05 
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Le pic de chrome détecté dans les différents précipités est assoei6 & l'artefact 

introduit par h p h n c e  d'un pic inteme de M& (voir tableaux 3.93, 3.94 et 

3.95). A partir des résultats de ces analyses additionnelles, on remarque de manikre 

géneraie que le pic de cet artefact est d'autant plus important que l'intensité nette du pic 

MnKa est élevée. Cet artefact fait partie de !a catdgorie d'artehts apparaissant à une 

énergie de 0.92 de celles des pics intenses se muvant directement à droite (ici 

= 5.415 keVl5.899 keV = 0.92) tel que mon& précédemment dans la 

section traitant des contributions dues aux différentes @es métalliques de Cu et de Ni. 

Pour le reste des 6léments détectés, on voit bien qu'on détecte du Fe et du Si dans 

les prkipit6.s et sur la réplique. il devient dès lors difficile de préciser si ces deux 

éléments existent réellement dans les précipités ou s'ils proviennent de la réplique. Pour 

essayer de déterminer l'origine de ces déments, nous avons calculé les rapports des 

intensités nettes du Fe et du Si sur la réplique et sur le précipité pour les trois 

échantillons; c'est-à-dire les ratios &, -JiFc -'fw et Is -JIs +* dont les valeurs 

obtenues se trouvent dans le tableau 3.96 donné ci-dessous. Mis à part les précipih 2 

et 3 de l'échantillon chauffe h 9SP C où on remarque que ces rapports sont égaux pour 

un même élément, ceux-ci différent d'un précipité à l'autre et d'une région de la réplique 

a une autre. Ceci nous amène à conclure que le Fe et le Si ne sont probablement pas 

présents dans les précipités mais qu'ils proviendraient d'autres origines que nous 

expliquons cidessous. 
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Ainsi, pour tous les précipités formés aux trois températures, on remarque que 

les rapports IJ&+l&J sont plus éIevés que les ratios IJ(I,+L+I& et que ceux-ci 

sont à leur tour plus grands que Id&+L+L+I,J. Ceci confîrme la présence de ces 

deux éiernents (le Fe et le Si) mais, à la lumière des expiications fournies précédemment, 

on ne saurait préciser si le Fe et le Si détectks proviennent hi iement  des précipités. 

Tableau 3.96 

NO. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Rapports IF, -JI, et 1, -Ai -,,, des analyses 

effectuées dans le précipité et sur la réplique h côté du précipité 

pour les 3 échantillons traités h 800" C, 950" C et 11500 C. 
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3.2.2.3.2.1 OFigines possibles du Fe et du Si détectés dans les précipités. 

Nous pensons d'une part que la présence des pics de ces deux éléments dans les 

spectres des précipités est due B l'arrachement d'une certaine quantité de l'acier lors de 

la réplication. Aussi, le Mt que les rapports I,, -/I, -,, et 1, & ,, varient 

nous pusse à mire que cet arrachement de matière diffère non seulement d'un précipité 

à l'autre mais également d'une région de la réplique à une autre. A partir de ces 

considérations, il y a lieu d'affirmer que la technique de réplication n'est pas parfaite de 

mani&re à permettre l'extraction des précipités seuls sans arrachement d'une quelconque 

couche de la matrice. La solution d'attaque n'a donc pas pu dissoudre complktement la 

matrice à côté et endessous des pnkipités de façon à laisser ceux-ci en relief et détachés 

de la phase-m&e. Il est évidemment important de souligner que le courant restait stable 

durant les analyses. Ainsi, si l'anachement de matière était uniforme sur la réplique en 

dessous des précipités et à côté de cewrci, les quantit& de Fe et de Si détectées dans ces 

zones seraient identiques. Par conséquent, il aurait été logique et facile d'éliminer les 

contributions en provenance des 6Iérnents de la réplique en soustrayant le spectre de la 

réplique accumu16 à c8té du p&ipité de celui accumulé successivement à partir de ce 

même précipité. Deux éléments doivent être considérés pour expliquer ces observations: 

1) D'un côté, on serait tenté de conciure que le Fe est absent dans les précipités où la 

soustraction donne des valeurs négatives et que la quantité de Fe détectée provient 

uniquement de la réplique. 2) Par ailleurs, les rapports 1, *,,JI, (voir tableau 
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3-96 dome cidessus) n'étant pas constants, ceci indique une variation d'arrachement, 

Les tableaux 3.93a, 3.94a et 3.93a indiquent les résultats obtenus après cette opération 

pour le cas présent. Tel qu'on peut le constater dans les tableau 3.93a et 3.95a, cette 

soustraction dome dans certains cas des valeurs négatives pour le Fe parce que son 

intensité nette est plus importante sur la &pique que dans le précipité. Devant une telle 

situation, il devient impossible de déterminer réellement la quantité de cet &ment dans 

le précipité et dans la réplique. Les tableaux 3.93b, 3.94b et 3.95b ainsi que les figures 

3.99,3.100 et 3.101 indiquent la variation des divers rapports d'intensités inclusivement 

ceiies de Fe et de Si. Ces rapports indiquent que la somme des intensités nettes de 

manganèse et de cuivre obtenues après la soustraction des intensités nettes des déments 

de la réplique tend à &ire le double de celle du soufre pour le cas de l'échantillon traité 

à 950" C. 

D'autre part, meme si les analyses ont éîé effectuées avec une sonde électronique 

de petite taille (faisceau 4S et dont le diamétre est d'environ 40 nm), il est bien possible 

qu'une certaine quantie de R-X du Fe et du Si provienne de l'interaction du halo 

d'électrons non collimatés avec la réplique dans les zones entourant les pnkipités. Ceci 

est une conséquence inditeck de l'existence d'un arrachement de matière dans la phase- 

mkre lors de l'extraction des précipités. Aussi, dans le cas des spectres oh l'intensité du 

pic CuKa est plus élevée que ceiie du Fe, il est possible qu'une certaine quantité de R-X 

du Fe soit associée à l'artefact introduit par le pic de Cu plus intense. Nous rappelons 

à ce sujet que des pics de FeKa avaient été remarquablement d6tecté-s lors de l'analyse 
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du standard de CuS pourtant dépourvu de cet dément. Pour ce qui est du Si, nous faisons 

remarquer qu'une contribution additio~eiie peut provenir du système à vide. Selon Joy 

et al. [20], Zaluzec (1978) mentionnait déjà que le Si provient des fluides et des graisses 

des composants du vide. Le Si peut égaiement provenir de deux autres sources: la pompe 

diffusion lors du dépôt du film de carbone sur ia gRLle devant supporter la réplique 

et/ou du système à vide du microscope. Nous avons en effet déjà signale la présence 

possible des pics R-X de Si dans les résultats des contributions dues ii la colonne, le 

porte-échantillon et une grille de Be 75 mesh ainsi que dans ceiles des analyses de la 

colonne, du porte-échantillon et d'une grille de cuivre avec un substrat de carbone 

dessus. Les fii.3.102a et 3.103a illustrent la variation des intensités nettes du Fe et du 

Si dans la réplique alors que les fig.3.102b et 3.103b montrent celle des rapports 

d'intensités I,, *,,,JIPC et 1, +JIsi -. On remarque que ces valeurs sont 

variables d'un point d'analyse à l'autre (surtout pour le cas de l'échantillon traité à 

Après toutes ces considérations, nous arrivons à la conclusion qu'il est fort 

probable que le Fe et le Si ddtectés ne soient pas réeiiement présents dans les précipités 

analysés mais qu'ils proviennent essentiellement des diverses sources ci-haut 

mentionnées. Il nous semble donc plus réaliste et logique d'indiquer et de commenter 

seulement leurs intensités mais de ne pas les considérer dans la quantification finale des 

précipités. Nous faisons remarquer néanmoins que rien ne nous garantit de l'absence 

totale du Fe et/ou du Si dans tous les précipités. 



0.5 C I I I L I I 4 
O 1 2 3 4 5 a 7 

Numéro du précipite analyse 

Fig.3.99 Variation des rapports des intensités nettes des éléments des précipith 
après soustraction des intensités nettes des éléments de la réplique pour 
l'échantillon de l'acier au Si ( D o h )  traitk à 8000 C. 
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4 
2 

O 'F  u- 
rMn/'S 1 .O 
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Numéro du précipité analysé 

Fig.3.100 Variation des fappdrts des intensités nettes des él6ments des précipités 
après soustraction des intensités nettes des elhents de la réplique pour 
l'échantillon de l'acier au Si (Dofasco) traité 9500 C. 



Numéro du précipité analysé 

Fig.3.101 Variation des rapports des intensités nettes des Q6rnents des prkipitCp 
après soustraction des intensités nettes des déments de la réplique pour 
l'échantillon de l'acier au Si @ofasCo) traité A 1150" CI 
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Numéro de la région analysée 

Fig.3.102a Variation de l'intensitk nette du Fe détecte dans la réplique pour les 3 
échantillons traités à 800°C' 950°C et 1150°C. 



\ ----a - - échantillon traité 

\ à 8000 C 

-----échantillon traité 
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Numéro du point analysé 

Fig.3.102b Variation du ratio I /I 
Fe r6plique Fe précipit6 

pour les 3 

températures de traitement (8000C, 9500C et 1 1 5OoC). 

Fig.3.102b Variation du ratio IkICpoqJIHp&pid p u r  les 3 températures de traitement 
(8W°C, 950°C et 1 150°C). 
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Fig.3.103a Vanation de l'intensite nette du Si détecté dans la replique pour les 3 
bhantillons traités .8OO"C, 950°C et 1 150°C. 
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Fig.3.103b Variation du ratio bi ,+l*nJIsi pr6.ni~ pour les 3 températures de traitement 
(800°C, 950°C et 1150°C). 
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3.23.3.3 Présentation et discussion des intensités nettes et de leurs rapports 

pour les éléments des précipités andysés. 

En vue de mettre en évidence l'effet de la température de chauffage sur la chimie 

des précipités des 3 échantillons, nous présenterons et commenterons les résultats obtenus 

pour les 3 échantillons de façon parallue tout au long du texte. Au total, nous avons 

analysé quarantedeux précipités pour l'échantillon chauffé à 800" C et cinquantequatre 

pour chacun des deux autres échantillons chauffés 950" C et 1150" C. Comme ci- 

dessus, un seul spectre a été accumdé pour chaque précipite, Dans le but de faciliter 

l'identification, chaque spectre porte un nom dont les 3 premiers chiKres (4 pour 

l'échantillon chauffé à 1150" C) indiquent la tmpératrire de chauffage de l'échantillon. 

Les résultats obtenus sont donnés sous forme de tableaux et de figures Iorsque nécessaire. 

Les conditions expérimentales sont communes pour les trois échantillons et sont indiquées 

dans chaque tableau. 

Les intensités nettes de s précipités obtenues à 800" C, 9SO"C et 11500 C so 

présentées dans les tableaux 3.97, 3.98 et 3.99 respectivement. Cinq éléments ont ée 

datectés dans les précipités formés à 800°C : Mn, S, Cu, Fe et Si. Le spectre 

représentatif des précipités de cet échantillon est donné dans Ia figure 3.104. Les valeurs 

du tableau 3.97 permettent de remarquer que le Mn est majoritairement présent et qu'il 

est secondé par le S. 



Pics 
parasites 

Fig.3.104 Spectre représentatif des précipie formés dans l'échantillon traie 8000 
C. 



:uKa 

Pics parasites 

8 10 12 

Energie (keV) 

Spectre repr&ntatif des pr6cipit6.s formés dans I'échantillon traité 
950°C. 
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Fig.3.1061 Spezîre représentatif des précipités fom& dans l'échantillon traité a 

1150°C et montrant la présence du Mn, du S et du Cu. 
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Energie (keV) 
Fig.3.106b Spectre repdsentatif des précipités formés dans l'échantillon trait6 

1150°C et montrant l'absence du Mn. 
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Comme cidessus, les dtments détectés dans les pdcipitds de l'échantiuon traité 

à 9500 C sont essentidement du Mn, S, Cu, Fe et du Si mais nous avons détecté en plus 

du Ti et de l'oxyg&ne dans certains précipités. Nous pensons que l'oxygkne provient de 

l'oxydation et sera par conséquent néglige lors de la quantification. A partir des valeurs 

du tableau 3.98 (échantiilon traité à 950 OC), on peut ddjja remarquer que la présence du 

Cu est plus importante que dans les précipités formés h 8ûû0 C. La fwre 3.105 montre 

un spectre représentatif des précipites formés 950" C. 

S'agissant des 616ments d6tectés dans les prkipités de l'échantillon chauffe 

1150" C, comparativement & ceux de l'échantillon traité à 950" C, on remarque une 

présence additionnelle de l'Al dans certains cas et l'absence d'oxyghe. De façon 

géndraîe, on observe dans le tableau 3.W que les intensités du Cu sont plus importantes 

que celles des échantillons traités aux températures de 800" C et 950' C. On remarque 

egalement l'absence du Mn dans environ une quinzaine de précipités alors que le Si est 

absent dans presque la moiti6 du total des précipités analysés. Deux spectres 

représentatifs sont donnés dans les fi ires 3.106si (présence du Mn et du Cu) et 3.106b 

(absence du Mn). A l'exception du spectre W50P5lN (voir tableau 3.97). tous les 

autres spectres contiennent du Fe comme dans les deux échantillons précédents. Il existe 

une dizaine de spectres oii on n'a détecté que presque essentiellement du Fe et du Si. 

Pour ceux-ci, nous pensons qu'il ne s'agit pas de précipites mais plutôt de morceaux 

d'acier non suffisamment dissous par la solution d'attaque et qui ont été arrachés lors de 
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Ia réplication. On peut s'imaginer que cette dissolution incomplète peut être causée par 

un enfoncement plus profond ou trop superficiel du scalpel lors de Ia segmentation de la 

surface de la tôle avant la deuxikme attaque pour délimiter les dimensions des répliques. 

Nous rappelons que ces dimensions ne doivent pas dépasser le diametre de la grille de 

support et qui équivaut à celui du trou du porte-échantillon, c'est-&dire 3 mm. Ainsi, sur 

base de ceci et compte tenu des considérations discutées plus haut, nous négligerons la 

présence du Fe et du Si dans la quantification des précipités. Les seuls spectres à 

considérer sont ceux contenant du S, Mn et du Cu ainsi que le Ti et l'Al lorsque ceux-ci 

sont présents. 11 est à noter que le pic de Cr n'a pas été considéré car nous savons déjà 

qu'il s'agit d'un artefact introduit par le pic de MnKa. 

Pour montrer l'influence de la température de traitement sur la composition 

chimique des préçipités fom& et mettre ainsi en évidence l'importance de chaque 

éEment par rapport aux autres dans chaque précipité, nous avons calcul6 les rapports 

d'intensités suivants pour les 3 échantillons: I a , ,  &JIs, I d & ,  &+Eu)/&, 

&,,,/(Is+T&). Ces rapports sont donnés dans les tableaux et les figures suivants: tableau 

3.Wa et figure 3.107 pour les précipités de l'échantillon chauffé à 800" C, tableau 3.98a 

et figure 3.108 pour ceux obtenus à 950"C, puis tableau 3.99a et rigure 3.109 pour les 

précipités de l'échantillon traité à 11500 C. Ces trois derniéres figures comprennent 

d'autres rapports d'intensités incluant d e s  du Fe et Si. Néanmoins, étant donné les 

raisons avancés cidessus, ces deux éléments ne sont pas considérés dans la 
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quantification subséquente. Sur ce, un spectre représentatif des élkments détectés dans 

la réplique et qui est donné dans la îigum 3.98 appuie ces raisons. 

Pour être visualisées de façon comparative pour les 3 températures, les valeurs 

des ratios &,JI,-, et Id(&+&J puis &J& et &,+&JI, ont 6té recopiées dans deux 

tableaux-synthèse: tableaw 3.100 et 3.101 respectivement. Tel qu'on le remarque dans 

ces tableaux et les figures 3.107 3.109, le rapport I& est maximal à 800" C 

(maximum de 124) et décroît lorsque la température augmente (maximum de 70.58 pour 

950°C et 64.17 pour 1150" C). Comme signale plus haut, certains précipités formés à 

1150" C ne contiennent pratiquement pas de Mn. Le rapport &JIs croît lorsqu'on passe 

de 800" C 11W C. En effet, sa valeur qui est de quelques centièmes (0.07) à 800" C 

s'élève à quelques dixièmes (0.32) à 950" C pour atteindre des valeurs égales ou 

supérieures à l'unité (1.69) pour la plupart des précipités formés à 1150" C. Par contre, 

le rapport I,/Is décroît de fiçon génkrale avec l'augmentation de la température de 

chauffage mais reste sugdrieure ou égale à l'unité pour tous les précipités contenant du 

Mn. La plupart des rapports I d s ,  I& et I,/(T,+I&J pour la température de 1 150" 

C sont nuls car les précipités concernés ne contiennent pas de Mn. Toutefois, sauf pour 

quelques précipités de l'khantillon traité à 1150" C, il est important de constater que le 

rapport &,,.tu& reste constant et à peu près egal à deux. Ceci veut dire que la 

variation décroissante de la quantité de Mn est compensée par une augmentation 

équivalente de la quantité de Cu lorsqu'on passe de 800" C à 1150" C. 
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En considérant les intensités nettes du S, du Mn et du Cu obtenues pour les 3 

températures ainsi que leurs rapports, on observe que la tendance est de passer des 

précipités contenant essentiellement du Mn et du S B des précipités contenant 

p~cipaiement  du S et du Cu lorsque la température augmente. il est donc possible que 

les précipités de  Mn$, sont plus stables à 800°C mais qu'ils deviennent progressivement 

instables au fur et à mesure que la température augmente pour Aer  la place aux 

pfipités de Cu&. Le Mn se redistribue donc de plus en plus dans la solution solide 

loqu 'on passe de 800" C à 1150° C alors que le Cu diffuse vers le précipité. 



Numéro du prtcipiti  analyse 

Fig.3.107 Variation des rapports d'intensités nettes des elements contenus dans les 
pdcipités de l'acier de 1'6chantillon traité à 8000C. 
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Fig.3.108 Variation des rapports d'intensités nettes des élements conmus dans les 
précipités de l'acier de l'échantillon traité B 950°C. 



NumCro du pricipite analysé 

Variation des rapports d'intensités nettes des éléments contenus dans Ies 
pdcipités de l'acier de l'kiiantillon traité à 115ODC. 
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33.2.3.4 Wtexmiuation des concentrations massiques et atomiques des 6léments 

des p*p* d*. 

Les concentrations massiques des divers éléments constituant les précipités ont dté 

calculées à l'aide de l'équation de Cliff-Inrimer CJC, = Km*IA/& (8q.23). Après 

l'élimination du Fe et du Si pour les raisons ci-haut invoquées, on remarque que la 

majorité des précipités contiennent essentiellement du soufre, du manganèse etfou du 

cuim. Ainsi, avec les facteurs &, et K, ddtermin& plus haut et à partir des 

reiations données ci-après, il devient possible de calculer la concentration massique de 

chacun des 3 éléments. En effet, dans le cas des précipités ne contenant que du soufre, 

du manganèse et du cuivre, les concentrations massiques G, C, et Ch sont liées par 

la relation suivante: 

Selon l'équation (23), on obtient les expressions suivantes: 



Où b, 1, et Tm sont les intensités nettes du cuivre, du soufre et du mangankse 

respectivement (voir leurs valeurs dans les tableaux dom& ci-haut). 

A partir des relations (118) et (120)' nous pouvons déduire les équations 

permettant de dkterminer les wncentrations massiques du cuivre et du manganh. On 

a alors: 

En remplaçant les concentrations C, et C, par leurs valeurs dans l'équation (117)' on 

obtient la relation permettant de dktenniner la concentration du soufre comme suit: 

C,+CS~*IJr$ +CS(K~*IMn/I$ = 1 

C'est-à-dire: 

Cs(l+&*bJI, + K-*I&J = 1 

D'où : 



Où: 1) K, = 0.73 et Km = 0.54, 

2) &JIs et I d S  sont dom& dans les tableaux de cidessus. 

Connaissant la concentration massique Cs du soufre dans chaque pdcipit6, on parvient 

a calculer celles du cuivre et du manganèse à partir des relations (1 17) et (1 18). Avec 

les concentrations massiques ainsi trouvées, on detennine les f'ractions atomiques 

correspondantes (équation (42)) et par conséquent la stoechiom6tcie des précipités formés 

dans chacun des échantillons caracttkisés. Les concentrations massiques, leurs rapports 

CdC, ,  CACa et C d &  ainsi que leurs f'ractions atomiques conespondantes sont 

dom& dans les tableaux 3.102, 3.103 et 3.104. Pour les pnkipités où nous avons 

d6tecté du Ti etfou de l'Al, nous pensons que ces deux &menu appartiennent des 

oxydes de Ti et d'Al qui se trouvent juxtaposés aux sulfures complexes de Mn et de Cu. 

On remarque que les rapports des concentrations massiques CJC, et CJC, diminuent 

au fur et à mesure que la température de chauffage augmente dors que le rapport W C ,  

croît avec celle-ci. Les figures 3.110,3.111 et 3.112 illustrent la variation des fractions 

atomiques du soufre (fii.3.110), du manganèse (fa.3.111) et du cuivre (fq.3.1U) en 

fonction du numero de p&ipit& analysés pour les 3 tem#ratures. La fwre 3.110 

permet de constater que la concentration atomique du soufre est presque constante et 
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égaie à 0.57 B 800" C. Elle semble augmenter h 9500 C mais les valeurs maximales et 

minimales sont obtenues à 1150" C. Comme conclu plus haut partir des rapports 

d'intensités nettes, h figure 3.111 nous montre que la fraction atomique du mangank 

chute lorsque la température augmente. Par contre, la figure 3.112 met en hidence 

l'augmentation nette de la fraction atomique du cuivre avec la température. Les 

fi.3.113a, 3.113b, et 3.113~ illustrent la variation du rapport atomique CdC,.  On 

observe que ce rapport diminue au fur et à mesure que la température augmente par suite 

de la baisse de la présence du Mn dans les précipités. La f%.114 illustre la variation du 

ratio atomique CUIS et on observe qu'il augmente avec la température de traitement. La 

fg.3.115 qui montre la variation du rapport des concentrations atomiques CJCa permet 

de visualiser la réduction de la présence du Mn et par conséquent de l'augmentation de 

celle du Cu lorsqu'on passe de 800°C à 1150°C. Le tableau 3.105 et la fg.3.116 donnés 

ci-après permettent d'observer la variation du rapport des concentrations (Mn+Cu)/S 

pour les 3 températures. On remarque que ce ratio est "globalement"(i1 existe quelques 

exceptions) constant et égal à peu près à 0.75 pour les trois températures. En considérant 

les résultats de cette figure avec ceux des rig.3.113 h 3.115, on remarque que la baisse 

de la présence du Mn à température élevée est compensée par une augmentation du Cu 

et vis-versa. 



Numéro du précipité analysé 

Fig.3.110 Variation de la concentration atomique du S des pr6cipités formés dans 
l'acier au Si TX93 1 trait6 aux températures de 8ûû°C, 950°C et 1 150°C et 
1150°C à raison de lS°C/heure. 



-011 1 
I I 

O 
1 1 

IO 20 30 40 50 
Numéro du précipité analysé 

Fig.3.111 Variation de la concentration atomique du Mn des précipités formés dans 
l'acier au Si TX931 traité aux températures de 8ûû°C, 950°C et 1 150°C et 
1 150°C à raison de lS°C/heure. 



Numéro du précipité analysé 

Fig.3. i l2  Variation de la concentration atomique du Cu des pr&ipités formés dans 
l'acier au Si TX931 trait6 aux températures de 8ûû°C, 950°C et 1150°C et 
1150°C à raison de 15"CIheure. 
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Fig.3.113a Variation du ratio de concentrations atomiques C%/& des prkipith 
formés dans l'échantillon de l'acier au Si TX931 trait6 B 800°C. 
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Fig.3.113b Variation du ratio de concentrations atomiques C,/C, des précipités 
formés dans l'échantillon de l'acier au Si TX93 1 traité à 950°C. 
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Fig.3.113~ Variation du ratio de concentrations atomiques Cm/C, des précipitb 
formés dans l'échantillon de l'acier au Si TX931 traité à 115U°C. 
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Fig.3.114 Variation du rapport atomique CUIS des précipités formés dans les 3 
échantillons de l'acier au Si de Dofasco traité aux temp6rature.s de 8WC, 
950°C et 1 150°C à raison de 15"CIheure. 
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Fig.3.115 Variation du rapport atomique MnlCu des précipités formés dans les 3 
&hantiiions de l'acier au Si de Dofasco trait6 aux températures de 80O0C, 
950°C et 1150°C A raison de 15"Clheure. 
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Variation du rapport des concentrations atomiques (Mn+Cu)/S des 
précipités fornés dans l'acier au Si TX931 de Dofasco traité aux 
temoératures de 800°C. 950°C et 1150°C 2 raison de IS°C/heure. 
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Étant donné les dBQentes erreurs associées aux intensités nettes et aux 3 fàcteurs 

KM utilisés &-, b- et KM déduit de ceuxci) ainsi que celles 

enregistrées au niveau des concentrations massiques, il n'est pas facile de préciser 

exactement ïa stoechiométrie des précipités caractérisés. A ce stade, nous ne pouvons 

qu'affirmer que ces précipités sont des sulfures complexes de Mn et de Cu avec un ratio 

atomique (Mn+Cu)/S moyen de 0.75. 

Pour contourner ce problème, nous avons cherché à savoir s'il existe des 

composés de la littérature qui renferment les 3 éléments. Parmi, les composés 

répertori&, il n'y a aucun qui les contient. Les composés répertoriés sont : MnS, Mn$, 

CuS, CuS, et Cu,S. Nous avons déterminé les concentrations massiques (dépourvues 

d'erreur) des éldments de ces composés ainsi que les ratios (Mn+Cu)/S de celiesci (voir 

tableau 3.106). Nous avons par la suite essayé de déterminer la stoechiométrie des 

précipités analysés de deux façons: 

1) Sur base de la concentration massique de chaque élément pris 

individuellement en vérifiant si la concentration massique de l'élement du composé de 

la littérature est comprise dans Ia gamme (intervale entre la valeur minimale et celle 

maximale) de concentration du même élément dans le précipité (voir tableaux 3.107a, 

3.14% et 3.109a donnés dans les pages suivantes). 
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2) Sur base du ratio des concentrations massiques (Mh+Cu)/S en regardant 

si la valeur du composé de la LiteQature est dans la gamme du méme ratio pou les 

précipités analysés (voir tableaux 3.lWb, 3.1ûûb et 3.109b donnés cidessous). 

. Au bout des deux méthodes, il ressort que les précipites formés à 800°C sont à 

88% du type MnS et/ou MnS2 avec très peu de Cu (inférieure il 296) et à 12% des 

précipités du type (Mn,Cu)S edou (Mn,Cu)$. Pour le cas de l'échantillon traité 950"C, 

il y a formation de 3 types de précipités (voir tableau 3.10Sa et 3.1ûûb): (Mn,Cu)S 

edou (Mn,Cu)S2 (72%), MnS2 (13%)' (Mn,Cu),S, (15%) qui n'ont pas été répértoriés 

ou qui seraient des composés nouveaux). Ceux formés à 1150"~ sont plus variés: on en 

a type CUS (21 %), Cu$ (18%), (Mh,Cu)S et/ou (Mn,Cu)S, (47%)' MnS etlou MnS2 

ainsi que des composés non répértoriés du type (Mn,Cu& (896) ou qui seraient 

probablement des composés nouveaux (voir tableaux 3.109a et 3.109b). 

En voulant déterminer exactement les fractions du Mn et du Cu dans le cas des 

précipités du type (Mn,Cu)S et (Mn,Cu)S, dans le cas des échantillons traités à 9500C 

et 1150"C, nous avons calculé les concentrations massiques par déduction en considérant 

la fraction atomique du (Mn+Cu) qui vaut 0.5 et 1 selon qu'on a du (Mn,Cu)S ou du 

(Mn,Cu)S2. Les résultats obtenus se trouvent dans les tableaux 3.111 (échantillon chauffé 

à 950°C) et 3.112 (échantillon traité à 1150°C) donnés cidessous. On remarque qu'on 

a des prkipités de plusieurs types: M%.&uo.rS, Mno.aCuo.rS2, Mno.sCh.zS, Mno.sCuoA 







Tableau 3.105 (suite) 





raison 

Conc. massique 
du Cu 

Identification du pr(cipit6 
basée sur IP ~~ncentration 
massique de chaque 6-t 

Gamme Conc. 1 Gamme 

MnS avec très oeu de Cu' 

MnS avec très peu de CU' 

MnS avec très peu de Cu' 

MnS avec très m u  de Cd 

MnS avec très peu de Cu' 

MnS avec très D ~ U  de CU' 

MnS avec très pw de Cu' 

MnS avec très peu de Cu' 

(Mn,Cu)S 

MnS avec très peu de Cu' 

MnS avec trb Deu de Cu' 

MnS avec très oeu de Cu* 

MnS avec très peu de Cu* 

15 0.48 0.234.73 O. 49 
* = concentration massique du Cu inferieuri 



Tableau 3.10'7~ (Suite 1) 

as& sur ia concentration 
-- - 

Gamme 

0.08-0.18 

0.014.03 

Gamme / Conc. Gamme 1 cane. 

Non rdp. ou nouveau préc. 

MnS avec très peu de Cu 

MnS avec trbs peu de Cu 
r 

MnS avec très peu de Cu 

MnS avec très peu de Cu 

MnS avec trb peu de Cu 

MnS avec trh peu de Cu 

MnS avec tr?s peu de Cu 

MnS avec très peu de Cu 

MnS avec très peu de Cu 

(Mn,Cu)S 

MnS avec très peu de Cu 

MnS avec très peu de Cu 

MnS avec tri%  eu de Cu 

0.22!.66 1 75, fd 
n massique e u in r 

MnS avec très Deu de Cu 



i'ableau 3.107a (Suite - 2) 

# 

31 

32 

35 ( 0.44 ( 0.23-0.65 1 0.55 1 0.29-0.81 1 0.01 1 0.005-0.01 1 MnS avec peu de Cu* 

Cm. massique 
du S 

33 
I 

1 34 

Conc. 

0.43 

0.43 

39 1 0.44 1 0.22-0.66 1 0.55 1 0.284.82 1 0.01 1 0.0054.01 1 MnS avec très oeu de Cu' 

Conc. massique 
du Mn 

0.43 

0.43 

36 

37 

38 

I 
MnS avec très peu de Cu' . 

Gamme 

0.25-0.61 

0.22-0.64 

0.04 1 O.02Q.M 1 (Mn,Cu)S 
= concentration massique du Lu inferieure ou dg+& 

1 

Conc. massique 
du Cu 

0.23-0.65 

0.23-0.63 

0.44 

0.44 

0.45 

Identification du 
précipitt! basée sur la 
concentration massique 

Conc. 

0.53 

0.56 

0.56 

0.56 

0.23-0.65 

0.234.65 

0.234.67 

Gamme 

0.32-0.74 

0.29-0.83 

0.28-0.84 

0.31-0.8 1 

0.54 

0.54 

0.54 

Conc. 

0.04 

0.01 

0.01 

0.01 

0.294.79 

0.29-0.79 

0.28-0.79 

Gamme 

0.02-0.06 

0.005-0.01 

(Mn,Cu)S 

MnS avec très peu de Cu' 

0.005-0.01 

0.005-0.01 

0.02 

0.02 

0.01 

MnS avec très peu de Cu' 

MnS avec très peu de Cu* 

0.01-0.03 

0.01-0.03 

0.005-0.01 

MnS avec très peu de CU' 

MnS avec très peu de CU' 

MnS avec u& oeu de Cu' 



Tableau 3.107b Concentrationa des précipités formés dans l'acier au Si TX931 traltb à Sûû' C 
B raison de 19 Clheure. 

3 0.49 0.5 1 0.01 1 .O6 0.32-1.80 MnS, avec très peu de Cu' 

4 0.50 0.48 0.02 1 .O0 0.41-1.59 MnS, Mn$ avec très peu de Cu' 

5 0.47 0.51 0.02 1.13 0.39-1.86 MnS, MnS, avec très peu de Cu' 

6 0.47 0.52 0.01 1.13 0.35-1.90 MnS, MnS, avec très peu de Cu' 

7 0.46 0.51 0.02 1.15 0.47-1.83 MnS, MnS, avec très peu de Cu' 

8 0.48 0.5 1 0.0 1 1 .OH 0.35-1.81 MnS, Mn& avec très peu de Cu' 

9 0.46 0.5 1 0.03 1.17 0.39-1.96 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S, 

10 0.49 0.49 0.02 1 .O4 0.42-1.66 MnS, MnS, avec très peu de Cum 

1 1  0.46 0.5 1 0.02 1.15 0.40-1 .91 MnS, MnS, avec très peu de Cu. 

12 0.46 0.53 0.01 1.17 0.39-1.95 MnS, Mn& avec très peu de Cu* 

13 0.47 0.5 1 0.02 1.13 0,47-1.79 MnS, MnSZ avec très peu de Cum 

14 0.44 0.50 0.06 1.27 0.08-2.46 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S, 

15 0.48 0.49 0.02 1 .O6 0.29-1.83 MnS, Mn& avec irès peu de Cu* 





Tableau 3.107b (Suite 2) 

Identification du pr6dpitC basée sur le ratio 
des concentrations massiques (Mn+ Cu)lS 

Conc. du Ratio 
Cu I (Mn + Cu)/S 

Conc. I Coiic. Conc. Valeur Gamme 

MnS, MnS, avec très peu de Cuo 

MnS, MnS, avec très peu de Cum 

MnS, MnS, avec très peu de Cu' 

MnS, MnS, avec très peu de Cu' 

MnS, MnS, avec trks peu de Cuo 

MnS, MnS, avec très peu de Cu' 

MnS, MnS, avec t r h  peu de Cu' 

MnS, MnS, avec très peu de Cum 

MnS, MnS, avec t r b  peu de Cu' 

MnS, MnS, avec très peu de Cu' 

massique 
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Tableau 3.108b Identification des précipih fonnb i 95P C sur base de des oonœntrations 











Tableau 3.109a (Suite 1) II I 1 Conc. mnssique P s Conc. m 1 du Cu 

Valeur Gamme Valeur 

16 0.53 1 0.33-0.73 0.31 0.19-0.43 0.16 

mique identification du pddpitb basée sur 
la concentration massique 

0.114.21 1 Non rép. ou nouv. prb. 
I 

0.45-0.67 CuS 

0.03-0.07 (Mn.Cu)S, 

~ ~ 

0.71-1.13 1 Non d o .  ou nouveau or&. 

0.50-0.80 1 CuS. CuS. 

0.02-0.06 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S, 

0.005-0.014 MnS, MnS, avec Cu' 

0.014.03 MnS, MnS, avec Cu' 

0.09-0.2 1 (Mn.Cu)S, 

0.2 14.43 Non r@. ou nouveau préc. 

0.08-0.20 Non r b .  au nouveau préc. 







Tableau 3.110 Composition chimique des précipités formb L 8WC lorsque ia roncentration du Cu est négiigée. 

Identification basée 
sur la concentration 

Identification 
basée sur le ratio 
des mnc. 
nussiquea Mn/S 

C o m w  p i b k  

MnS, 

MnS, 

MnS, 

MnS, 

MnS, 

MnS, 

MnS, 

MnS, 

Gamme Valeur 

0.73- 1 -30 Mn& 

0.79-1.45 MnS, Mn& 

0.82- 1.45 MnS, 

0.78-1.36 MnS, 



Tableau 3.110 (suite 1). 

# Concentration 
massique du S 

Concentration Ratio MnfS 
massique du Mn 

Edenlification basée identification bP86É 
sur la mncentration sur le ratio des amc. 
massique massiques M d S  

Conc. Gamme Conc. Gamme Valeur Gamme C o m W  possible C o m p d  posnibk 

15 0.50 0.394.61 0.50 0.39-0.62 1.02 0.70-1.34 MnS, MnS, 

16 0.55 0.43-0.67 0.45 0.35-0.55 0.82 0.54-1.07 MnS, MnS, 

18 0.48 0.384.58 0.52 0.41-0.63 1.09 0.77-1.40 MnS, Mns2 

19 0.47 0.38-0.56 0.53 0.43-0.63 1.13 0.82-1.44 MnS, Mns2 

20 0.45 0.36-0.53 0.55 0.45-0.66 1.24 0.90-1.59 MnS MnS, 

21 0.46 0.37-0.55 0.54 0.43-0.65 1.18 0.86-1.51 MnS, MnS, MnS, 

22 0.46 0.364.55 0.54 0.43-0.65 1.19 0.84-1.53 MnS, MnS, MnS, 

23 0.45 0.36-0.54 0.55 0.444.66 1.21 0.86-1.56 MnS, MnS, MnS, 

24 0.45 0.35-0.55 0.55 0.43-0.67 1.22 0.84-1.60 MnS, MnSl MnS, 

25 0.46 0.374.55 0.54 0.434.64 1.16 0.83-1.48 MnS, MnS, MnS, 

26 0.47 0.37-0.56 0.53 0.434.64 1.14 0.82-1.46 MnS,MnS, MnS, 

27 0.45 0.36-0.54 0.55 0.44-0.65 1.21 0.88-1.54 MnS, MnS, MnS, 



Tableau 3.110 (suite 2). 

# Concentration 
massique du S 

Concmtration 
massique du Mn 

Ratio Mn/S Identification basde Identification 
sur la ancentration basée sur le ratio 
massique dm mnc, 

m~ssiques MnIS 

Conc. Gamme Valeur Gamme Compd passible Composé 
possible 

0.56 0.45-0.67 1.27 0.91-1.63 Mn& M a  

0.55 0.44-0.66 1.23 0.88-1.59 MnS, Mn$ M d 2  

0.57 1 0.45-0.68 1 1.32 1 0.94-1.70 1 MnS 1 M d  

0.57 0.45-0.68 1.3 1 0.94-1.69 MnS MnS, 

0.57 0.464.68 1.32 0.95-1.69 MnS MnS, 

0.56 1 0.45-0.67 1 1.27 1 0.91-1.64 1 MnS 1 M G  

0.55 0.44-0.68 1.23 0.87-1.60 MnS,MnS, MnS, 

0.55 0.44-0.67 1.23 0.87-1.59 MnS, Mn& MnS2 

1 0.55 0.444.65 1.20 0.89-1 .52 MnS, Mn& MnS, 
l 
10.56 0.45-0.66 1.26 0.92- 1.60 MnS 

0.53 1 0.42-0.64 1 1.13 1 0.79-1.48 1 MnS, Mn& MnS, 
I 1 I 1 1 
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3.3. Fraction voIumique des précipités caradérids. 

Les photos représentatives des précipités formés dans les 3 échantillons sont 

données dans les figures suivantes: Fs.3,117 pour 8ûû°C, F=.ll8a et 3.118b pour 

950°C ainsi que dans les fig.3.119a et fig.3.119b pour le cas de l'échantillon traité à 

1150°C. La fraction volumique a été calculée à l'aide de la relation de ~ ' É c u ~ e r  (éq.82). 

EUe est égale à 0.05% pour le cas de l'échantillon traité à 8ûû0c et 6% pour celui chauffé 

à 950°C. Elle n'a pas été calculée pour le cas de l'&hantilion traité à 1 150aC, car comme 

on le voit sur Ia photo de la fig.3.119b, il y a eu beaucoup d'arrachement et la valeur 

qu'on obtiendrait serait erronée. 



l'échantfion traité à 800°C. 
formés dans 



Photo représentative de la distribution des prkc 
l'échantillon trait6 à 950°C. 

:ipités forn les dans 



- Photo représentative de la distribution des précipités formés dans 
l'échantillon traité à 9500C et montrant l'existence d'un certain 
arrachement de l'acier, 



l'échantillon traité 1 150°C. 
formés aans 



- - 

Photo représentative de la distribution des précipi 
l'échantfion traité à 1150°C et montrant l'existe 
arrachement de I'acier. 

formés 
d'un g 

dans 
md 



4xLWmm 4. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS. 

Les contributions instrumentales au MET JEOL 2000 FX ont été étudiées dtape 

par &ape en augmentant la quantité de matiike entourant le point d'interaction entre le 

faisceau électronique incident et la cibIe et en variant divers parambtres expérimentaux 

(diaphragme du condenseur C2 en Pt, taille du faisceau, angle d'inclinaison du porte- 

échantillon, angle de convergence du faisceau, etc.). 

La réaiisation du présent travail nous a permis de déboucher sur les conclusions 

et les recommandations suivantes: 

4.1 Conclusions. 

1. II existe des contributions instrumentales introduites par la colonne du microscope 

et le porte-échantillon. Il s'agit du Cu et du Fe. Le Fe provient principalement du porte- 

échantillon . 

2. 11 a dté nécessaire de normaliser les intensités nettes des diverses contributions par 

rapport au courant et au temps d'accumulation pour mieux comparer l'effet des divers 

param&tres expérimentaux considdrés et les résdtats obtenus à des dates différentes pour 

des conditions d'analyse données. 
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3. Les contributions en mode d'opération L sont plus importantes que celles du mode 

S parce que les tailles des faisceaux sont plus grandes dans le premier cas que dans le 

second. 

4. En mode d'opération S, les contributions augmentent avec l'angle de convergence 

du faisceau "a-selec-r" mais, pour tous les 11 niveaux de convergence, elles sont 

minimisées aux tailles de faisceaux plus petites que 3s. C'est-&dire les faisceaux 6 ' 5 s  

et 6s. L'angle de convergence maximal (a-selector en position II) est l'angle optimal 

d'analyse parce qu'il permet d'avoir le meilleur rapport signalhuit. 

5. Les contributions dues à la grille sont doublement genantes. En effet, même si la 

grille est chimiquement pure à 100 % (c'est-à-dire une grille de metal avec O % 

d'éléments addihmeIs), il ap-At en plus des pics des éI6ments de la pl le  des 

artefacts à 0.80, 0.86 et 0.93 (cas des grilles de Ni et de Cu) ainsi qu'h environ 0.82 (cas 

d'une grille de Ti) de l'énergie de la raie K a  de I'élérnent de la gnlle. La nature de ces 

artefacts varie donc d'une grille une autre. Aussi, leun intensités nettes et leurs 

intensités nettes normalisées varient non seulement en fonction de la taille de la grille de 

même nature mais également d'un &té & l'autre dans le cas d'une même grille ii cause 

de la diff&ence de rugosité sur les deux faces de la gdie. Les grilles de Cu, de Ni et 

de Ti ne  sont pas recommandables comme supports d'échantillons renfermant des 

éléments dont les raies caractéristiques Ka sont de même énergie que ceux des artefacts 



412 

associés au pic Kat de l'élément de la gdie car, en plus des pics associés à l'élément de 

la grille, elles introduisent des artefàcîs de détection apparaissant aux énergies des pics 

Ka  du Co, du Fe et du Mn pour les grilles de Ni et aux énergies des raies Ka du Ni, 

du Fe et du Co pour les @es de cuivre ainsi qu'aux énergies des pics Kat du Ca et du 

Sc pour le cas d'une grille de Ti. On a remarqué aussi que les @es de Ni augmentent 

Ies contributions instmmentales en Cu. L'origine de ces artefacts reste encore inconnue. 

Nous pensons qu'elle est probablement liée à la dégradation des performances du 

détecteur. 

6. Pour toutes les grilles analysées, la face brillante introduit plus de R-X parasites 

parce qu'elle rétrodifise davantage les electrons incidents, d'où nécessité de deposer 

l'échantillon (réplique d'extraction ou poudre) sur la face non brillante. 

7. Les contributions liées au film de carbone qu'on intercale entre la grille de 

support et l'échantillon sont supposées négligeables car on peut contrôler son épaisseur 

et limiter par conséquent l'effet de difision des électrons dans cette épaisseur. 

8. Les conditions optimales d'opération permettant d'obtenir un meilleur rapport 

signal utilelbruit et dans Iesquelles les R-X parasites sont négligeables sont: le 

diaphragme du wndenseur C2 en Pt de 50 Pm, le mode de fonctionnement S, la taille 

de faisceau 4S, un angle d'inclinaison du porte-échantillon compris entre 30" et 35"' 
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l'angie de convergence du fàisceau en mode S maximal (a-selector en position I l ) ,  Ia 

tension d'dération maximale (200 kV), une griUe de support en béryllium (les R-X 

du Be ne sont pas détectés) ou à la Limite une grille de Ti (elle introduit moins de 

contributions par rapport aux grilles de Ni et Cu), un temps de traitement des R-X de 5 

et un temps d'accumulation des spectres de 300 secondes. 

9. L'efficacité de détection du ddtecteur à fenêtre ultra-mince utilisé était très faible. 

Cela est probablement due à la couche d'or de contact qui est difficilement contrôlable 

lors de son dépôt et qui serait plus épaisse. Ainsi, les détecteurs W S  à fenêtre ultra- 

mince permettent de détecter des éléments Iégers mais, ils ne garantissent pas 

nécessairement l'obtention d'un signal élevt5. Sur ce, il est important de mentionner que 

le rapport d'intensités YI, obtenu pour le standard CuS est trop faible. Ceci a fait que 

le facteur K, expérimentai soit environ égal il la réciproque de ceux déduits à partir des 

facteurs Li et K, ainsi que Le et &,, expérimentaux et théoriques donnés dans la 

littérature. 

10. il a été observC que l'effet des artefacts est plus néfaste à faible énergie qu'à forte 

énergie. On ne sait pas si I'intensie des artefacts constitue une perte pour celle du pic 

parent. 
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11. Un arrachement important a été observk lors de la réplication car les analyses R-X 

de la réplique a rév& des quantités variables des déments potentiellement présents dans 

Ia matrice, à savoir le Fe et le Si. Dans certains cas, leur présence s'est avérée plus 

importante dans ia réplique que dans les précipités. De plus, des pics R-X parasites dus 

aux artefacts introduits par les pics intenses CuKa et SKa, respectivement; ainsi qu'au 

système à vide @ompe à diKusion lors du dépdt du film de carbone, vide dans la colonne 

du microscope) pour le cas du Si. Tout ceci nous a amené à négliger la présence de ces 

deux éléments dans les prkipités. 

12. Nous avons remarqué un remplacement progressif du Mn par du Cu lorsque la 

température de traitement passe de 800°C 1150°C. Ceci est montré dans le ratio 

atomique (Mh+Cu)/S qui est à peu près constant pour les 3 températures de chauffage 

(800"C, 950°C et 115O"C). 

13. Les précipités analysés sont majoritairement du type: MnS et/ou MnS, (avec 

environ 1 à 2% Cu) à 80W, (Mn,Cu)S et/ou (Mn,Cu)S, à 950°C et CuS ainsi 

que CuSz A 1150°C. Ii serait intéressant de faire la diffraction de la zone des 

précipités pour essayer de confirmer leur chimie. 

14. Le Cu dé- provient d a  précipités et non des contributions instrumentales. 
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15. La méthode du spectre dans le trou proposée dans la littérature pour l'élimination 

des contributions dues au système d'iUumination n'est pas valide. En effet, les résultats 

obtenus lors de Mude des contributions associées aux @es de Cu et de Ni nous ont 

montré que ces contributions varient d'une région du trou une autre. Les contributions 

augmentent au fur et mesure qu'on s ' m  du centre du trou et qu'on se rapproche des 

bords des baneaux. 

16. Nous n'avons pas pu mesurer l'effet des contributions post-échantillon mais nous 

pensons qu'il est négligeable par rapport à =lui des contributions dues au système 

d'illumination. 

17. Nous n'arrivons pas ii interpréter pourquoi les contributions par electron et par 

unité de temps sont plus t5levées ?i petit faisceau qu'a gros f~xeau. 



4.2 Recommandations. 

1. Étant donné que les pics paraSies observés sont appanis à une @iode donnée de 

la vie du d6tecteur, nous recommandons le suivi de l'état du détecteur au moins une fois 

par semaine en analysant notamment un échantillon standard de composition chimique 

bien connue et renfermant deux ou plusieurs éléments. L'obtention d'un bon nombre 

d'échantillons standards binaires ou multicomposants permettrait aussi de déterminer les 

facteurs Km expérimentaux. Dans le but de comparer les contributions introduites par 

deux gdes de Ni et de Cu de même taille, il serait probablement intéressant de s'en 

servir comme support d'échantillon (poudre ou précipités) de composition chimique bien 

connue et de redéterminer celle-ci. 

2. Nous jugeons utile de mettre à la disposition des utilisateurs du spectromètre R-X 

un cahier de bord inventoriant tous les pics parasites dé.& observés. 

3. Ayant constaté la présence d'arrachement de matihre lors de la réplication et son 

effet néfaste sur l'analyse quantitative des précipités, nous recommandons la démarche 

suivante pour dradiquer ce problème: 
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1) Optimiser la concentration de Ia solution d'attaque pour les 2 étapes d'attaque 

précédant la réplication: prendre par exemple 4 concentrations Merentes (nital 296, nitai 

396, nital 496, nital 596): 

2) Optimiser le temps d'attaque: par exemple : 15 secondes, 20 secondes, 25 

secondes et 30 secondes pour chacune des 4 solutions 

3) Accumuler successivement des spectres dans le précipité et sur Ia réplique à 

côté de chaque pkipité. 

4) Comparer les résultats afin de pouvoir ainsi ddfinir les meilleurs paramètres 

pour l'obtention des répliques idéales. 

5) Préparer don de nouvelles répliques pour une quantification d6finitive des 

précipités. 

4. L'installation des caches épaisses en matériaux lourds permettrait d'arrêter les 

électrons incidents non collimatés et les R-X de haute knergie provenant du système 

d'illumination. 
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5. L'utilisation des anticon taminants en matériaux lkgers (par exemple du Be comme 

recommandé dans la littétature) recouvrant les pièces polaires inférieures et supérieures 

permettrait également de réduire les contributions instrumentales en minimisant l'effet 

des 61ectrons rétrodiffuséS. 

6. La conception des microscopes dotés d'une cage de Faraday permettant 

l'enregistrement automatique du courant pendant toute la durée d'analyse permettrait de 

mieux contrôler celui-ci. 

7. En plus du choix judicieux de la concentration de la solution d'attaque et du temps 

d'attaque, la conception d'un mécanisme permettant de contrdler l'enfoncement du 

scalpel lors du sectionnement du matériau en vue de la r6plication permettrait de résoudre 

en partie le problkme d'arrachement observe. 

8. Pour toute analyse EDS des particules sur des répliques, avant l'insertion de 

I'échantiiion, nous suggérons à l'opérateur d'accumuler d'abord quelques spectres de la 

colonne avec le porte-objet dans les &mes conditions que celles des analyses à effectuer 

en vue de s'assurer qu'il n'y a pas de contributions instrumentales. Ensuite, il Edut 

accumuler d'autres spectres sur la rdplique dans plusieurs régions en vue de vérifier s'il 

y a arrachement et dans l'affirmative s'assurer s'il est uniforme ou variable. En cas 

d'uniformité, il faudrait soustraire le spectre de la réplique dans celui de chaque 
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précipité. Dans le cas contraire, nous pensons qu'a faudrait chaque fois accumuler 

successivement un spectre dans le pdcipité et sur la réplique à côtk de celui-ci et faire 

la soustraction comme cidessus. Néanmoins, lorsqu'un élément donné est plus présent 

dans répiique que dans le précipité, la soustraction donne une valeur négative et il 

devient trés difficile d'affirmer que cet &ment existe réellement dans le précipité. 
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Cm113 ( 626 (t65) 3.79 113 (141) 0.76 15.905 0.01 0.007 62 (0.W) 40 (0.003) 

Cm21 l 11) 191 (34) 5.62 43 (JO) 0 , M  3.13.3.64 0.05 0.012 34 (û.009) 24 (0.W) 
Cm212 50 2L 168 (14) i2.W 35 (14) 2.50 0.05 0.009 28 (0.075) 23 (0.006) 1OOO 
Cm213 176(44) 4.00 43 (42) 1.02 3.735 O .O5 0.OIZ 32 (0,lW) 2à (0.006) 

50miZ11 #Z l19(26) 4.58 - 3.11-3.90 0.06 26 (0.014) - 
SOmiUZ 50 2L 68 (22) 3.09 - 0.04 22 (0.012) - 5M) 

5Omd13 52 (30) 1.73 - 3.735 0.03 21(0.011) - 
Cmlsl 43 (12) 3.58 0.7bû.76 0.06 16 (0.011) - 
CmllZ 50 JS 27 (10) 2.70 - 0.01 14 (0.018) 1 0 0  
Cmld 19 (13) 1.46 - 0.76 0.03 13 (0.017) 

Cmhl 50 ZS riluncnt - O. 17 Io00 
bratC! 

cm311 50 3L 33 (19) 1.74 ** 0.71 0,04 17 (0.022) - Io00 
- .  
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TaMcru 3.3 Coatributbni hirtrumeohkr duci A la aobnne d i u  porlcdcbintilbrr Catin CO aiode S pour k diaphragme du ooodmscar C2 en Pt de 50 Fm I un ingk 
dpklinibon de 25' arec un temp dviccurnulrtbn d a  rpccîru de 1OOO iecondts. 

Aiitra maditions d'analyse : E, = 200 Kt, tzmpr de trihuent d a  R-X = S, tcmp d'ioeumulitba du ipatr t  = 1OOO acamda, riyk il'kiioiboa du pode&bnlllbn 
= W. Tiiiiu de Iikaur ulitb(a = 1s. 2S, 3s d 4s. 

Nom spocire Sonde Counnt 
( n N  
Dû~ut-Fin 
Moyenno 

= Intcnsiid nette hférkurc l 30, 

*@ = Inknrild ndlc non iignificrtivt. 



Tabkau 3.4. Contributbns inr lr~~mcalakr d u a  A Ir mbnnc d au mr ldch ia l i l bn  ca moda L d S pour k diaphragme du condaunir C2 cii Pt dc 70 pm d une 

Autra modicbu d'opkatbn : & = 200 KT, kmpr & lraacmmt d a  R-X 3 3. kmpa d'wcurn 

NOTE: En modc L, ka iotrmhb octia du Cu d du Fe devknnml w o  r ignUiUva pour ia L i U i a  dc f ibcaux p h i  &a que 4L d 3L r a p t i r m c a t .  En modc 
S, I'htcnsW neticdu Cu al non rignUkiU~e pour h tailla de sonde plus &a que ibn quccdk du Fe l'ai pour l& fibcaux ~lcctn>nigu& dc billes plus pclita 
que 1s. 3 
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Tableau 3.11: Vailatlon des lntensltds nettes des dldments du prdclpltd 3 (Bchantillon chauffd 11 950°C) en 
fonction de I'angte d'Inclinaison du porte-bchantillon (30°,33',35') en mode d'op6ratlon S. 

Condltlons d'analyse: E, = 200 Kv, C2 = 50 Pm, T, = &Tm = 300 secondes, taille de falaceau = 4 S, 
ngle de coi - 
Nom du 
spectre 

srgence 6ixlmal (a-sele ior en posltlc 

1, (B.FI 

nvi - 

-- 

I c 







i 1 'Ef  1 
0 0 2  







+ * e  
%%.% 
C I - -  -.-- 
YYY 
- - C )  
L I -  



Tablmiu 3.148. lntmnmiti8 nattai ioymnnma mt x ! o r u l i r i i i  dom contrFbutioa8 dumn a la colonnm, lm p o r t m -  
ichintillon rt lm facr non brillantm d'un. grillm do Ni. 50 w i h  mn iobm II avac lm diaphragirr C2 ma Pt dm 
50 p (tablaau 3.14).  

Nom du 
spectre 
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Tableau 3.17 Intensittb nettes des contributions dues P la colonne, ru porteéchantiiion et A la face non brüîantc d'une 
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WNI8 
BON 19 
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30dcc6ll I 36 (In I 29 (17) I 52 (1.5) I 938 (17) I 14 (II, I 130 (17) 3Wrc612 31 (IO) 54 (10) 51 (IO) 698 (10) 12 (10) ** 130 (10) 
30dec613 31 (10) 54 (10) 51 (10) 1% (10) 12 (10)- 130 (10) 
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Tableau 3.22a:. Valeurs moyennes des lntensltda n i t b i ,  du brult d i  fond et des bmrres d'erreurs 
sur les lntensith nettes der analyaes de la face non brillante d'une grllle de NI 50 mesh (moyennes 
dos valeurs du tableau 3.221. 



C SE- .* y O J  d 

3 ~ 2  * - 2 2  





TeMaau 3.23. R4iultats de i  andyirr  €OS de la face brWlrnts d'uns grWh da NI 60 msrh. 
# 

Conditions d'opbrstion: C2 = 50 y,,,, mode L, €,, = 200 Kw, ongk d'kicllnoison du porte4diantiîlon = 350, tamgr da traitement der 
K = 6, temps d'accumulation der 81 

= lntensitd du bruit de fond 

ctrsr s: 300 sac. - 



Tableau 3.23a. Valeurs moyennes des lntensitds nettes , du bruit de tond et des barres d'erreurs sur les 
intensitds nettes des analyses EDS de la face brillante d'uns grille de Ni 50 mesh (moyennes des valeurs du 
tableau 3.231 

Taiilr de 
faisceau 

3 L 

6144.3 932.3 380.3 266.7 331.7 75.7 158.3 86.3 48.7 1 41.3 44.7 I f 1. 1 0.17 1 1 185.31 1 188) 1 (84.31 1 182.7) 1 182.31 1 188.31 1 

I,, 
4B.F) 

17343 
(223.3) 

IMw 
4B.F) 

2527 
(232.7 
1 

Ar t .  
1B.F) 

1076.7 
(232.7) 

A% 
I0.F) 

737.7 
1221.7) 

A r t ,  
(B.FI 

940 
121 8.7 
1 

c ( 0  

321.7 
(236) 

IN,, 
124 

288.3 

hW 
124 

109.3 

A&, 
124) 

76 

Art ,  
120) 

66.7 

A 
1201 

74 

4, 
42.4 

56. 
3 

Courant 
1nA) 

0.64 



Tableau 3.23b: lntensltds nettes normalist3es des analyses EDS de la face brillante d'une grille de NI 50 
mosh. 

Conditions dPop4ration: E, = 200 Kv, C2 = 60  p,,,, mode L, angle d'lnclinalson du porte-objet = 36", temps 
do traitement der R-X = 5, temas d'accumulatlon des saectres = 300 sec. 

T ~ I I I O  do I, J ilt  na A An,, nit I n t  I I  I,, A%. 4%. A%, 4, 
lnlrcaeu IR-X InA IR-XlnA Ait IR-X InA iii IR-X (Zvl111t (2011 Ilt 1 Ut (Zollll G u I I U  

isocl bec)  IR-XinA IR-XInA (R- h o c )  InAhec) t t 
h a c l  Ilsecl XlnA 

i rac l  

3 L 90.33 13.18 5.61 3.84 4.90 1.68 1.39 0.57 0.41 0.36 0.38 0.29 

4 L 120.48 18.28 7.48 5.23 650 1.48 3.10 130 0.92 0.81 0.88 0.62 

= Iniensitb nette non slonificative 





Tabloau 3.24a. Valeur8 moyennes des lntenaith nettes , du brult de fond et des barres d'erreurs rur le8 
Intonsltds nettes des analyser EDS do fa face brillante d'une ptille de NI 75 mesh (moyennes drs valsurs du 

In* 
120) 

= Iniensitb nette non significative 
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Tableau 3.25. R6sultats des analy3es €OS de la face non brillants d'une grille de Ni 75 meah, 
Conditions d'opdration: E, = 200 Kv, C2 = 50 CI,, mode L, angle d'inclinaison du porte-objet = 
de traitement des R-X = 5, temps d'accumulation des spectres = 300 sec. 

Nom du 
spectre 

Art, 1, 
(6.F) (6.F) 
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Tableau 3.26 RBsultats des analyses EDS de le face brlllente d'une grllle de Ni 100 mesh. 
Condittons d'ophratlon: Ea = 200 Ku, C2 = 5 0  p,, mode L, angle d'inclinaison du porte-objet = 35", temps 
de traitement des R-X = 5 ,  temps d'accumulation~des spectres = 300 sec. 

1 -J m 

-si16 nette non significative 



0 c da. 

"ci 
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Tableau 3.27. RBaultata des analyses EDS de la face non brillante d'une grllle de NI 100 mesh. 
Conditions d'op4ratlon: E,, = 200 Kv, C, = 50 pm, mode L, angle d'lnclinalson du porte-objet = 35O, temps de 
traitement des R-X = 5, temm I d'accumulation des spectrea = 300 sec. 

Nom du 
spectre 1 ?FI 1 kh 
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Tableau 3.27b : Intensitds nettes norrnelis4es des analyses EDS de la face non brillante d'une grille de Ni 100 mesh. 

Conditions d'opdration: E, = 200 Kv, C2 = 50 p,, mode L, angk d'inclhriron du porte-objet = 36", tempr da traitement de8 R- 
X = 6. tomna d'accumulation der s~sct rm = 300 roc, 

= Intemit4 nette non siqnificative 
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Tableau 3.28a. Valeurs moyennes des intensitds nettes , du bruit de fond et des barres d'erreur des 
analyses EDS de la face non brillante d'une grille de NI 300 mesh ( moyennes des valeuri du tableau 
3.28) 

* *  = intentit6 nette non significative 



Tmblesu 3.28b : Intensh4s nettes normalisdss der analyses EDS de la face non brHlante d'une grlle da NI 300 mesh, 

Condition8 d'opitatlon: En =r 200 Kv. C2 = 60 pm, mode L. mple d'lnclinslson du porîe-objet = 35"' temps de trsltrment den R- 
X = 6, temps d'accumulation des spectres = 300 mec. 

7.76 16.19 I6.19 

sans 

- 
(Cu 

430 
1 
ilt 
IR- 
Xln 
A l i  
e d  

+ + = lntensitd nette non significative 
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Tableau 3.30~. Valeurs moyennes des lntenslt6s nettes , du bruit de fond et des barres d'erreurs sur les 
Intenslt6s nettes des analyses EDS de la face non brillante d'une grille de Ni 400 mesh ( moyennes des 
valeurs du tableau 3.30al. 

Courant 
(n A) 







Tableau 3.31 RBsultats des analyses EDS de la face brillante d'une grille de Ni 400 mesh sans ddconvoluer le 
PIC Ic,. 

Conditions d1op&rat1on: E,, = 200 Kv, C2 = 50 p,,,, mode L, T, = 5, T, = 300 sec, angle d'Inclinaison du porte- 

Nom du I,,,, 
spectre (t3.F) 





Tableau 3.3Sb : Intenritlr nettes normsllsbsr des analyser EDS de ta face non brillsnta d'une grWIi de Ni 400 mesh sans 
dlconvolurr Io pic I,,. 

Conditions d'opbration: E, = POO Kv, C2 = 50  y,,,, mode L, anale d'hrclhahon du porte-objet i. 3b0, tempr de trsltrrnsnt der R- 
X = 5, temps d'accumulation der spectres = 300 roc. 

" = lntensite nette non significative 
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Tableau 3.32~: Normalisation des intensitds nettes du Cu, et des artefacts 
de Ni, Co et Fe par rappon i I'intensit6 nette du Cu, pour les valeurs du 
tableau 3.32 

Tableau 3.33~: Rapports des intensit6s nettes du Cu, et des artefacts de Ni, 
Co et Fe par rapport & I'intensite nette du Cu, pour les valeurs du tableau 
3.33 

Taille du 
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TmbIaiu 3.43 Intanrit68 nmttmr mt iatmniit&i nattai  normalirim dmi coatributionr duai A la colon& du 
iicroicopa, au portm-ichantillon mt i la fico non brillant. d'mm grilla da Cu 200 imrh rupprtim par 
un film da cmrbonm (41 .2ni  deipiium~ur) an d m  I avac Ir diiphragm8 C2 ma Pt 40 50 )a. 

Taille 
sonde 

30 sur 
f F. 

Courant 

( nA 1 

0.865 
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Tmbkai 3.47r RQrkib da mdpa EDS k Ii I r e  b-e d'me 8rQk k C i  HI r a b  & la m d h m  mdrda:  C l -  50 p u ,  W I ' . b r m h  L, ribe d ' k W  II prîe 
t a  - 3 P , m p & ( r r k s d l a R - X - S , t a p d ' r c i i u l t i a i & ~ p c ( r a =  mm-,& ~ ~ û ô K ~ . ~ i o d c ~ ~ ~ f ~ ~ ~ ~ r i i ( n h i i r # i ~  

l (conplei 
(cortptcr R-X) 
R-X) 

105 (4) 

116 (4) 

117 el 

b 
ic non dsnificat? 

21 (4) 

20 (4) 

16 (5) 

* 
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Tableau 3.65 rntmniitri nettii dia ~ontributioni duai 1. colonna, l m  port.-6chmntillon et 1. faca 2 d'uni grille d i  Be 
75 maih an mode 8 avec la diaphragma C2 sn Pt de 50 pa 1 uns inclinaimon du porta-objmt da 24' et un tarnpa d'accumulation 

a timpr de traitemsnt du 

X,/B. F Courant 
(nA) 
Dbbu t - Fin 
Moyenne 



TiMnu 3.6%: Moyainn de inîmsilb netta et intensit6 netta nonnslidcs des oonlributiom introduits par Ii oolonrec, k porkdchuidllon 
incliné 1 29 et L Ira 2 d'une ~ r i l l e  de & 75 me& ai modt d'apériiîion S arec le diaphmgme C2 en Pt de 70 pm. 

A u t m  condidom d'inrlyse: te nps de traitmeni = 5, t a n p  d'ammulation des apartra = 1ûûû seconda. Valeurs mi 

Comma pour la fice 1, le rapport nignal sur bruit de fond du Cu et du Fe croit avec Jr diminulion da tu trille du fiiscau, Contnircmcnt 1 
L i  sihution de la f m  1, le ntio signal/bruit da fond du Fa est plus irnporîant que celui du Cu et cola pour toutes lei tailla du faisceau. Pour toutes 
Its îailles da fiiseru utilisbts, le npport signal/bniit du Cu a t  supérieur h I'unitb prrco que I'intensitb neHo du Cu est toujours supérieure Ii collu du 
bruit de fond. Ceci indique donc qua I i  Caca 2 introduit plus de contributions en Cu que Ir face 1. 







Tableau 3.67: Inlcrri~iib d t c s  d inteiisitb nettes n o r m i l k  des mlributiom introduits pu I i  donne, le portobchrntillon inclid Ii 3 5  
et une grille de & 75 mesh ai mode dpopbrtion S irce te dioptumgme C2 en Pt de 70 pm. 

Autrts andilions d'analyse: ûmps de traitunent = 5, lanp d'rccianulrtion des specûts = S00 samk, -le d'inclidwn du porto- 
échantillon = 39. 

Nom 
spclm 

b701sl 
Ba70 1 s2 
Bello 1 a3 



-NF, - ( Y *  - m m  - m m  
w u a m  m m *  u a u a a  2 8 g  ô ô ô  8 8 8  S S B  

FFCI *PI- FFI- CI - -  

$ $ C  $ s a  $ 2 4  $ $ $  



TaMau 3.68: Inlaaités ndla d intasita ndla nonnniiséu dcs conlributiom i n î d u i l u  par Ir rdonne, k portcdchrntillon incliné A 4S 
d une grille de Be 75 tnuh m aiode d ' o p h t h  S arec le diiphrync C2 a PI de 50 )un d un (anps de triiLanait J A 3. 

A u l m  eondiîiom d'uulyse: lanp d'acquisition & 

I Nom du x c i  (0.1) Ir. (B.F) 
spectre 

(comptei (comptei 
R-X ) R-X) 

I,/B. F IR/B.F Courant Ic\i IR Xdt/L IF./~/L 
(20) (20 )  

Dbbut-fin (cm- ( c m -  (R-X (R-X 
Hoy enne pten ptem /aec/i /sec/L 

R-X) R-X ) 1 1 



Tibloiu 3.68111 myonnos dam intonrith nettai ot dii intonritii nattai noriiliilmi dos contributioni duoi 
introduitoi par 1i colooao, lm porto-ichintilloa incllni 1 45' mt un. gril10 do Bo 75 iorb on ioda 
deop4rition 8 ivmo 10 diaphripi. Ca mn Pt do 50 pm ot un tmipr do triitoimnt igil 1 3. 

Autror conditloni d'il - 
1, In/B. F I,/B.P Courant 1&(20) 
(B.F) 
(compte (W (compte 

R-X) O R-X) 

et 13.7 
avec * *  

15 ot 0.66 0.58(un 
13.7 ieul 
avec * *  point) 

et 0.39 
avec **  



Tablai 3.69: Inlemit& ne!tc~ cé inlaailb netla nonnilis& du am~buîiom d u e  hcroduiîu pu Ii colonne, k portdchantillon MM 

Autre condition d'analyse: (anm d'acquisition des specirrs = 300 won&. 

Nom du 
spectr 
e 

( 8 4  

(Comptes 
R-X) 

B.F ' (conptee 
R-X) 

Couran 
t (W 
Debut- 
fin 

Moyenn 
e 

- 
h l t  
/ i  

(R-X 
/sec 
/w 

0.54 
0.54 
0.52 

0.65 
0.68 
0.95 

4,OO 
2-27 
3 - 0 7  

3 . 3 3  
1.18 
2.74 

- 

I F J ~  
/ i  

(R-X 
/sec/ 
w 



a - 
u -  m 

- a x  * .  
? g A  u;g 

m u  o w  
n u - a  m -  

*- 
. O  ln- 

d 4  . rO 
(00 O W  
4-  *-  



Tablaau 3.701 Iatmniit6a nmttr@ rt Antmnalt6m nmttmm aorul i84ma dmm contributioni  dumi introduitmi p u  
1. colonnm, lm port.-bchrntillon Inc l ia4  a 35' i t  uira g r l l l i  d i  Ba 75 rash e n  iDd0 d'opôrition 6 i w m c  Ir 
diiphragmm C2 an P t  dm 50 )9 m t  un tompi dm tralt i imnt bgrl A 3. 



4 - ( C I  
m m m  
a a a 
m m m  
U U U  
aœQI 
m m m  





Tablaau 3.71a: myamam dam intanmit68 natta8 a t  dam intaniit6m nat ta i  riomlis6mo dam contributioni duai 
introduitam par l a  colonna, l m  port.-6cbintillon i n c l h i  & 31' m t  une g r i l l a  dm Ik 71 immh an ioda 
d'oplration 6 avac 1. diaphragma C2 an Pt da 50 p at un tampr da traitaiont bgal I 5. 

Nom du 
mpectre 
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E E h  



Tnblau 3.75: D i a r n h  de la sonde en mode d'opération S pour tes onze nivaux de convergence du faisceau en utilisant 
le diaphragme du condens8 

Taille 
du faisceau 

1 5 s  1% 
p = nlensit tota e u pi 

I m 1 m m m m m I 

: gaussien (intemit4 lumineuse du faisceau Llectronique incident) determinée li l'aide de 
19anaiyseur d'image 1 BAS. 
= pas mesur6 



Tableau 3.76 : Variation de ia densité de counnt sur les deux h m  du microscope 
éiectronique L tnnsmission JEOL 2000 FX en mode S en fondon de la position de 
l'angle de "convergence ~ e l e c t o r "  et de la taille du faisceau pour le diaphragme 
du amdenseur C2 en Pt de 50 p. 

Taille de 

fsriscerru 

Densité de counnt affichée lorsque le 

faisceau est focrilise sur I'un des deux 

écrans du microscope 



Tableau 3.76 (suite 1) : 

Position de Iyangle 
de convergence a- 
sdedor 

Position 6 

Position 7 

- - 

Position 8 

Position 9 

Position 10 

Position 11 

Densité de courant aîfïchée lorsque le 
faisceau est focalisé sur l'un des deux 
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b a 6 G N N 2:  w v a m  
m o ~ h l  

m O ai- 
NQ) rn :,O, 
m i  m m c u -  
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O 
4 
4 
4 Lc 
Y a u m  
8 
a* 
0 u 
'a a 

1 O 
0 4  
Y U  
U V  
O Q a4 
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Tableau 3.7713: ~nteneit&s moyennes normalisbas des contributions li6ee a la colonne, 
le porte-échantillon et une grille de b6rpllium de 75 mesh ainsi qua l'angle de 
convergence du faisceau @ga-aelectorM pour le diaphragme du oondenaeur C2 en platine 
de 50  Pm. 

Sonde 

1 s 

Autres conditions d'analyse : Voltage daacc618ration = 200 Kv, angle d'inclinaison du 
porte-échantillon = 35degrés, temps d9accumulati?n des spectres = 300 secondes, temps 
de traitement sélectionné sur l'analyseur = 5 .  Echelle Bnerghtique = O - 20 Kev. 

courant 
(R-Xlsec 

Position de l'angle de converoence 'a-selector", 

Pas, 1 O Pos, 1 1 l 





Tableau 3.788 
position de If 
faisceau 

Posliion da 
o.salecior 

Position 2 

Posiiion 3 

Posliion 4 

Posiiion 5 

Position 6 

Position 7 

Posiiion 8 

Posiaion 9 

Posiilon 10 

Posliion 11  

% *  = Intenr 

: Variation des intemit& neltes moyennes des demenls du préclpiid 1 (6chanlillon chauffd fe 115P C) ui fonction di 
rngledeconverglnee "a-sdeclor" en mode 8 pour le diaphragme C2 en Pt de 5 0  pm et 

1735.3 
12941 

1339 
(298.71 

1450,3 
l 1323.31 

2171 
(352.7) 

2158.3 
1394.71 

2053.5 
1464.5) 

td nette na 

(166.31 1185.5) 1108.71 
sans . I 

180) 1 15421 

i significative. 

37 (611 1 101.7 1 99.3 1 :'.3 1 
W:; 

sans ' 

75 11051 144.3 112.7 









- , Tableau 3.790: Varlation des moyennes d'intensitds nettes des Cldrnents du prdcipltd 2 (bchantlllon chauffd i 9SWCJ an fonction 
de la position de l'angle de convergence "a-selector" en mada S pour le diaphragma du condensaur C2 en Pt de 50 Pm. 

Conditions d'analyse: E, = 200 Kv, C2 = 50 Pm, T, = 5, Ta = 300 secondes, angle d'inclinaison du porte-objet = 350, tailla de 
faisceau = 4s. 

Pos. 11 598.3 

Noms des 
spectres 

P11S3 
P11S1 
Pl 1S2 

Pos. 6 164 (89) 

Pos. 5 100.5 
(77) 

Pos. 4 60 (64) 

b . ~  = lntensitd du bruit de i 



Tableau 3.79b: Variation des rapporta eignal/bruit dea îil&ments du precipit6 2 
(Bchantillon chauffé ii 9 S O m C )  en fonction de la poaition de l'angle de convergence 
g%x-selectorw en mode 8 pour le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 pu et une 
taille de faisceau 4s. 

conditions d'opération: cz = 50,pm , mode 8 ,  E, 200 Kv, angle d'inclinaison du 
porte-objet = 3S0, temps de traitement des R-X = 5, temps dsaccumulation des spectres 
= 3 0 0  sec. 



~ ~ b l e a u 3 . m  Résultats des analyses chimiques par aoe du standard da Cu8 (poudra) au )IEE 2000 

6 Nom du 1, =cm %+Ica 
apsotre 

I ~ / I ~ ,  ~rreur relativo 2 0  ~rraur 1 
1 relative 

STAND 5 



Tableau 3.8& ( su i t e  1) r RBsultats dee analyses chimiques par EDs du standard de Cul3 (poudre au 
MET 200@ FX.  

spectre 

0 . 4 3  

Erxsur r e l a t i v s 2 u  Erreur km,- 
relative 



Tableau 3.m (suite 2 )  t Rbsultatm des analyuon ohimiquss par EDB du itandarb dm CUB (poudre) au 
MET 200 FX. 





~abîmiu 3.83b (suite)  

# STAND 25 1180 1 3 2 6  12843 1 5 3  
Y 

STAND 26  135 225  2236 74 

STAND 27 173 248 2017 52 

1 STAND 3 0  1 8 4  1105 1865 130 

H STAND 33 1 2 8 4  4 3 3  4 1 6 7  1 110 
STAND 34 1 129 
STAND 35 1 4 4  

STAND 36 1300 

' STAND 38 1 183 
STAND 39 1 1 2 0  1 153 1 1840 151 

1 STAND 40 1 183 1 2 6 2  12616 1 7 4  

11 STAND 4 1  1197 1 338 1 3453 1 148 













Tableau 3.97 (suite 3). 

Les analyses ont 416 etfectuhs dans les conditions : C2 = 50 pm, E,, = 200 Kv. angle d'incllnaison du 
portedchantillon = 33: mode S, angle de convergence maximal (a-selector en posltion 1 l), taille du 
fairceau Blectronlque utllls6 = 4S, temps de traitement des R-X = 5, temps d'accumulation des rpactres = 
300 secondes. 

Nom du spectre 1, I 
(comptes R-X) 

hd. 

(comptes R-X) (comptes R-X) (comptes R-X) (comptes R-X) 

3445 373 522 

3103 377 ' 656 











Tableau 3.98 (mite 1). 

Les anal ses ont dt6 effectudes dans les conditions : C2 = 50 Pm, €,, = 200 Kv. angle d'inclinaison du 
orte-6chsntiiion = 33" mode S angle de convergence maximal (a-selrctor en posltion 111, taille du 

raisceru 6lectionique utbis6 = 4&, temps de traitement der R-X = 5. temps d'accumulation der spectres = 
300 secondes. 

Nom du 
spectre 







Tableau 3.98 (suite 4). 

tes anal ses ont bt6 effectuees dans les conditions : C2 = 50 Pm, E,, = 200 Kv, an le d'lncllnnlson du 
orte-dcKantillon = 33' mode S angle de convergence maximal la-selector en positin 11). taIIle du 

Paiscew 4lectronique uthis6 = 48. temps da traitement des R-X = 6, temps d*iocumuhtion der spectres = 
300 secondes. 







Tableau 3.98a (suite 2).  

Les analyses ont Bt4 effectudes dans les conditions : C2 = 50 Mm, E, = 200 Kv, mgle d'inclinaison du 
portedchantlllon = 33'. mode S. angle de convergence maxlmal (a-selector en porltion 111, taille du 
faisceau Blectronlque utillsd = 4S, temps da traltement des R-X = 5, temps d'accumulation des spectres = 
300 secondes. 





Tableau 3.988 (suite 4). 

Les analyses ont 616 effectuhr dans les conditions : C2 = 50 Pm. E,, = 200 Kv. angle d81ncllnalu>n du 
porte-bchantillon = 33'. modo S. angle de convergence maximal (a-selector en porltion 111, taille du 
hlrceau Blectronique utilis6 = 4s. temps de treitement des R-X = 5, temps d'rccumulation des spectres = 
300 secondes. 

Nom du n t  l d l s  (lm + ~td~ I d I ~  + IF. + la + 1 l%/(la i- lM,,/(18 + + I I~J(I~,, + l6 + lm + 
spectre 8 d 1 61) 41) 
9 5 0 4 ~ 5 3  3.3 3.74 4.87 0.04 1 .75 0.46 6.46 

9504S54 80.64 1.62 1.64 1 .31 1.59 1.49 0.05 

9504S56 8.02 1.31 1.47 0.84 1.12 1 .O3 0.1 1 

9504857 7.28 1 .35 1.63 0.92 1 .14 1 .O8 0.08 



Tableau 3.99. Intensith nettes des BI6ments contenus dans les pr6cipit6s de i'lchantillon TX931 trait6 I 
1 150°C. 

Les analyses ont BtB effectuees dans les conditions : C2 = 50 Pm, E,, 200 Kv, angb d'inclinaison du 
porte-dchantillon = 33'' mode S, angle de convergence maximal (a-selector en positlon 11 1, tallle du 
faisceau 6lectronlque utills4 = 45, temps de traitement des R-X = 5, temps d'accumulation des spectres = 
300 secondes. 

Nom du 



Tableau 3.99 (suite 1). 

Les inelyaes ont 4th effectudes dans les conditions : C2 = 50 Pm, Eo 200 Kv, angle d'Inclinaison du 
porte-dchantiilon = 33'. mode S, angle de convergence maximal (a-selector en position 111, tailla du 
faisceau Blectronique utilisd = 4S, temps de traitement des A-X = 6, temps d'accumulation des spectres = 
300 secondes. 

Nom du 











Tableau 3.99a (suite 2). 

Les anal ses ont dt6 effectudes dans les conditlons : C2 = 50 Mm, E, = 200 Kv, an le d'inclinnison du 
o r t e - & c h l l o n  = 33' modo S cingle da convergence maximal (a-relector en porit& 111, trllte du 

hisceau dlectronique utliis6 = 4b, temps de traitement des R-X = 5. temps d'accumulation der sprctras 3 

300 secondes. 

Nom du - 
llfioP27 

JswL 
LEim29- 

1 150P30 

1160P36 
LLm3L 
llmem- 

1 150P39 - pas de Mi 





Tableau 3.99a (suite 4). 

Les anal ses ont 614 effectudes dans les conditions : C2 = 50 Pm, Eo = 200 Kv, an le d'inclinaison du 
orte-dcianti~lon = 33' mode S angle de convergence marimai (a-relsctoi IBR positin 11). tailte du 

Palsieau dlectronlque utllia6 = 4k, temps da traitement des R-X = 6, temps d*accumulatlon des spectres = 
300 secondes. 

= pas de Mn, (") = pas de Mn et SI = pas de Mn, S et Cu, ( * )  = pas de Si. 

(1) = analyses sur le film de carbone. 







Tableau 3.100 (sulte 2). 
Les anal ses ont bt4 efdsctudes dans les conditions: C2 = 50 pm E, = 200 Kv. an le d'inclineison du 
orte-dc!antlllon = 33 mode S anph de convsrgenca medrnal (a-selector an posl!on 11). taille du 

kisceau Ilsetronique uthiad = 4!5, temps de traitement des R-X = 5. temps d*eccumulation des spectres 3 

300 secondes. 



Tableau 3.100 (suite 3). 

Les anal ses ont 616 ef,fectudes dans les conditions: C2 = 50 pm E. =r 200 Kv, an le d'Inclinaison du 
orte-dcl(antlllon = 33 mode S angle de convergence maximal (a-selactoi en posdori Il]. tallla du 

hisceau Llectronlque uthis4 = 4b. temps de traitement des R-X = 6. temps d'iccumu~tlon des spectres = 
300 secondes. 

Ordre ..._ 

31 69 A 9  9.74 

33 72.38 44.36 

34 42.22 33.52 

lkhanii#on chauffd lllon ~chentlllon Échant#lon chauffe 
B 1150 C à ii 1150 C 

ps de Mn et de 2.32 2.31 idem 
U 

pas de Mn et de 1 2.26 1 1.59 1 idem 
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Tableau 3.101 (suite 1). 

Les anal ses ont Bt6 efdectu6es dans les conditions: C2 = 50 pm E = 200 Kv. an le d'lncllnaison du 
orte-4c~antillon = 33 mode S angle de convergence mi~irnml(deleetoi en poii!on II 1, tiNh du 

haceau dlectronique utllis6 = 48, temps de traitement dei  R-Y = 5, temps d*accumulatlon der ynctres = 
300 secondes, 

4. '} = pas de Cu et S 





Tableau 3.101 (suite 3). 

Les anal ses ont Bt4 efJectu6es dans les conditions: C2 = 50 ym E = 200 Kv. an le d'lncllnakon du 
oit@-6c~sntlllon = 33 mode S angle de convergence maximal (u-klector en pod!on 11). taille du 

Paisceau 4Iectronlque ut~Iis6 = 4h. temps de traitement des R-X = 6. tempa d'iccumulatlon der rpectres = 
300 secondes. 

( *  +) = pas de Cu et S, = pas de Cu , = pas de Mn et Cu 





Tableau 3.101 (suite 5). 

Les anal ses ont 616 eflectudes dans les conditions: C2 = 50 pm E, = 200 Kv, an le d'lncllnalson du 
orte-dc&sntillon = 33 mode 8 angle de convergence ma~imal (a-selector en posdon 11). tailk du 

Paisceau aectronique uthis6 = 46, temps de traltemont der A-X = 5, temps dlaccumulatlon des Spectres = 
300 secondes. 



~mblmmu 3.102 coneontratfoneimssiques et mtoiiiques dos pr4aipitis formis dane ï'aaiar ~ ~ 9 3 1  

-- - 

Praations atomiques 



# Nom du Pouraantigeu R&pporti dru 
ipeatro iassiquaa pourarntigas 

dan blbmants massiquoi 

Cs C, cc. C d C ,  C,/Cc. CM,& 

17 8004S18 47.37 50 .90  1.73 0 .04  29 .44  1-07 

18 8004S19 46 .80  50.80 2 . 3 9  0.05 21 .24  1.08 



Nom du 
mpaotrr 

(nuit. 2)  

Pourcantigei 
man. iquss 
den 11Caanti 

Cs c, 
4 2 . 8 4  56.22 

4 2 . 4 8  55.97 

4 3 . 6 1  55.11 

4 3 . 0 1  53.91 

4 3 . 8 1  5 3 . 9 4  

45.07 5 4 . 2 7  



Tabloau 3.103 conaantrationm maimiquai ot atoriquoi dam pr4oipit9i fori6i dini l'iaiar TXPSI 



Nor du Pouroantagos 
mpaatra mimiques 1 ' 1  1 dam 616ments 

Cs c,,f" cc. 
1 1 

Rapport8 dom 
oonaontrationi 
masriiquem 

0.83 
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u u a  
L I H b  
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a u  I au 
a 0 3  
S U I  - 

Q a 
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m a 
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4J a B : gz 
0 4 -  
Li r 
3 m m  
0 I O  
ei rra 



cc. 
4 .33  





Tableau 3.104 



I MAG t LVALUATION 
TEST TARGET (QA-3) 
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