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RESUME

La présente recherche visait trois objectifs. Le premier consistait a évaluer les
contributions instrumentales possibles lors des analyses chimiques par spectrométrie des
R-X en sélection d’énergie au microscope électronique a transmission analytique du type
JEOL 2000 FX. Le deuxiéme visait la détermination des conditions optimales d’analyse
permettant de minimiser ces contributions et d’obtenir un meilleur rapport signal/bruit.
lors des analyses sur échantillon. Le troisitme objectif consistait a quantifier
chimiquement dans ces conditions optimales des précipités formés dans un acier au Si
traité A 800° C, 950°C ainsi que 1150°C A raison de 15°C/h et renfermant du Cu, élément
se retrouvant dans la colonne du microscope et dans les pieces connexes. Le microscope
utilisé est équipé d’un détecteur R-X muni d’une fenétre ultra-mince en paryleéne
permettant de détecter des R-X d’éléments de numéro atomique supérieur ou égal 4 5.
La quantification chimique peut dans certains cas s’avérer peu précise par suite de

I’émission de rayons x additionnels provenant de I’environnement microscopique.

On distingue deux sortes de contributions instrumentales possibles lors des
analyses EDS en MET analytique: il existe des contributions pré-échantillon introduites
par le systtme d’illumination et des contributions post-échantillon. Les R-X parasites
qu’elles générent causent de sérieux probleémes lors de la quantification d’un échantillon

surtout lorsque celui-ci renferme des é€léments existant dans 1’environnement



microscopique; d’ol la nécessité de rechercher des conditions optimales d’analyse visant
A minimiser les contributions de toute nature et 1'obtention d’un meilleur rapport

signal/bruit lors des analyses sur un échantillon.

La méthodologie que nous avons adoptée pour étudier les différentes contributions
parasites au MET 2000 FX a été de déterminer la nature et la quantité de R-X parasites
possibles en augmentant progressivement la quantité de matiére entourant le point
d’intérét. Ainsi, nous avons procédé dans I’ordre a I’analyse spectrale de la colonne du
microscope seule, de la colonne avec le porte-échantillon, de la colonne avec le porte-
échantillon et une grille métallique (Ni, Cu, Ti et Be) ainsi que de la colonne avec une
grille recouverte d’un film de carbone. Les autres paramétres que nous avons considérés
sont : la taille du diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 et 70 um de diametre, la
taille du faisceau électronique incident, le mode de fonctionnement (faisceau parallele ou
faisceau convergent), 1'angle d’inclinaison du porte-échantillon, 1’angle de convergence
du faisceau en mode d’opération S, le temps de traitement des R-X , la taille ainsi que

1a 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 2 des tailles de faisceau supérieures ou égales a 4L pour le mode
L et 2S pour le mode S dans le cas des 2 diaphragmes du condenseur C2 en Pt. Celles

dues A la colonne et au porte-échantilion sont plus importantes que celles-1a et sont
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constituées de pics de Cu et de Fe. Leur importance varie selon les parametres
expérimentaux indiqués ci-haut, en 1'occurrence I’angle d’inclinaison, la taille du

faisceau, etc.

L’analyse EDS des diverses grilles a montré I'existence d’artefacts apparaissant
A environ 0.80, 0.86 et 0.93 de I'énergie de la raie Ko du pic de 1’élément composant
la grille pour le cas des grilles de Ni et de Cu ainsi qu'a environ 0.82 de 1’énergie du
TiKa dans le cas d’une grille de Ti. Nous avons constaté que les contributions dues 2 la
grille different d’une face a I’autre. De manitre 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 grilles sont d’autant plus importantes que I’on se déplace du centre
du trou de la grille vers les barreaux. Les présents travaux ont montré que la méthode
du test dans le trou préconisée dans la littérature pour éliminer les contributions du

systéme d’illumination n’est pas efficace.

Les conditions optimales retenues aprés 1’étude de 'effet de chacun des
parametres sus-mentionnés sont: le mode d’opération S, le diaphragme du condenseur C2
en Pt de 50 um, I’angle d’inclinaison du porte-objet compris entre 30° et 35°, 'angle de
convergence maximal en mode S, la taille de faisceau 48, une grille de support en

béryllium, 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 €tudi€ mais nous

avons utilisé celle maximale en vue de ’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 celle-ci, A savoir
le Fe et le Si. En plus de ’arrachement, ces deux éléments peuvent provenir d'autres
sources que nous avons expliquées en détail dans ce travail. Leur présence dans les
précipités a été par conséquent ignorée. Les précipités caractérisés sont du MnS et MnS,
avec trés peu de Cu 2 800°C mais ils deviennent en majorité du CuS et CuS, & 1150°C
aprés avoir été du (Mn,Cu)S et (Mn,Cu)S, 2 950°C. Cependant, le rapport atomique
(Mn+Cu)/S reste A peu prés 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 a 1150°C. Les
conditions optimales d’analyse obtenues nous permettent de conclure que le Cu détecté

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 deuxizme donné en annexe contient le reste des tableaux.



ABSTRACT

This research followed three objectives: 1) evaluate instrumental contributions,
which occur during chemical analysis by energy dispersive spectrometry (EDS) in a
transmission 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 chemical composition
of precipitates formed in a silicon steel heated to a temperature of 800° C, 950° C and
1150° C, with a heating rate of 15° C/h in hydrogen atmosphere and quenched in water
at room temperature. These precipitates are very interesting because they contain various
quantities of copper, an element which is present in the microscope column and/or in
other sources like the sample mount. The accuracy of the chemical quantification
decreases when spurious X-rays are present. The microscope used is equipped with an
ultra-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, mostly when the sample contains elements that

are present in the microscope’s environment. Thus, it is essential to find optimum
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analysis conditions, allowing the elimination of all kinds of spurious x-rays in order to

obtain a better peak-to-background ratio.

The method, we adopted to study the different spurious x-rays which occured
when we used the 2000 FX TEM, consisted in identifying the nature and the amount of
x-ray parasites by progressively increasing the matter around the point of interest. Thus,
we first made a spectral analysis of the microscope column independently; afterwards,
we added the sample mount and, then, joined the column, the mount and metallic grids
(Ni, Cu, Ti and Be); furthermore, we studied the contributions from the column and a
grid covered with a carbon film. The other parameters we considered are: the diameter
of C2 Pt condenser apertures, i.e S0 um and 70 um; the diameter of the incident
electron beam; the functioning mode (parallel beam or convergent beam); the tilting 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 shown that there are important quantities
of Cu, when using beam dimensions superior or equal to 4L in the L mode and 28 in the
S mode, for the two C2 Pt condenser apertures. The analysis of the column 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.



The EDS analysis of the different metallic grids revealed the presence of artifacts
which appeared at approximately 0.80, 0.86 and 0.93 of the energy of the K line of the
element composing the grid for Ni and Cu grids, and at 0.82 of TiK« in the case of
titanium grid. We noted that contributions of grids vary from one side to the other.
Generally, these contributions are higher on its less 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 become greater when we move the
beam from the center of the hole towards the bars. This investigation has shown that the
hole-count testing method, suggested by various authors in order to eliminate

contributions of illumination system, is inefficient.

The optimum conditions, which were retained after having studed the effect of
each of the parameters mentioned above, are: the § functioning mode, the diaphragm of
the C2 Pt condenser of 50 um, the tilt angle of the specimen holder between 30° and 35°,
the maximum convergent angle in S mode, the 4S beam, a beryllium 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 spatial resolution.

The chemical quantification of the precipitates has shown 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 matrix,
i.e. Fe and Si. Furthermore, these two elements may have also been produced by the
other sources that we have explained in detail in this study. Consequently, we have
ignored their presence in the precipitates. The precipitates we quantified are: MnS and
MnS, with Cu traces at 800° C; (Mn, Cu)S and (Mn, Cu)S, at 950° C; and mostly CuS
and CuS, at 1150° C. However, the atomic ratio (Mn+Cu)/S remained almost constant
at all three temperatures and this proves that Cu progressivelly replaces Mn when the
temperature was rised from 800° C to 1150° C. The optimum analysis conditions obtained
allow us to conclude that detected Cu comes from the precipitates but not from

instrumental contributions.

This work is presented in two volumes: the first volume includes the text, the
figures and a few relevant tables revealing specific informations; the second volume,

joined in annex, contains the remaining tables.
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Art.,, Artp, Arty, et Iyx, pour la face brillante d’une grille de Ni

400 mesh sans déconvoluer le pic CuKa.

Tableau 3.35 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues a
la colonne du microscope, au porte-échantillon et a la face non brillante

d’une grille de Cu 50 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de



Tableau 3.36

Tableau 3.37

Tableau 3.38

Tableau 3.39

Tableau 3.40

50 pm.

Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues a
la colonne du microscope, au porte-échantillon et a la face brillante d’une

grille de Cu 50 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 um.

Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues 2
la colonne du microscope, au porte-échantillon et la face brillante d’une
grille de Cu 75 mesh en mode d’opération S avec le diaphragme C2 en Pt

de 70 um.

Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues 2
la colonne du microscope, au porte-échantillon et la face brillante d’une

grille de Cu 100 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 um.

Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues a
la colonne du microscope, au porte-échantillon et la face non brillante
d’une grille de Cu 100 mesh en mode S avec le diaphragme C2 en Pt de

50 pm.

Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues 2
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la colonne du microscope, au porte-échantillon et 2 la face moins brillante

d’une grille de Cu 200 mesh supportée par un film de carbone en mode

S avec le diaphragme C2 en Pt de 70 um.

Tableau 3.40a Moyennes des intensités nettes et intensités nettes normalisées des
contributions dues 2 la colonne du microscope, au porte-échantillon
et A la face non brillante d’une grille de Cu 200 mesh supportée
par un film de carbone (41.2nm d’épaisseur) en mode S avec le

diaphragme C2 en Pt de 70 um.

Tableau 3.41 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues 2
la colonne du microscope, au porte-échantillon et 4 la face non brillante
d’une grille de Cu 200 mesh supportée par un film de carbone (41.2nm

d’épaisseur) en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 70 um.

Tableau 3.42 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues a
la colonne du microscope, au porte-échantillon et a la face non brillante
d’une grille de Cu 200 mesh supportée par un film de carbone (41.2nm

d’épaisseur) en mode S avec le diaphragme C2 en Pt de 50 pm.

Tableau 3.42a Moyennes des valeurs du tableau 3.42
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Tableau 3.43a Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions
dues 2 la colonne du microscope, au porte-échantillon et 2 Ia face

non brillante d’une grille de Cu 200 mesh supportée par un film de

carbone (41.2nm d’épaisseur) en mode L avec le diaphragme C2

en Pt de 50 um.

Tableau 3.47 Résultats des analyses EDS de la face non brillante d’une grille de Cu 50
mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 um lorsque le
faisceau €lectronique incident est focalisé au centre du trou de la grille et

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

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

d’une grille de Cu 50 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en

Pt de 50 um.

Tableau 3.47b 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 grille de Cu 50 mesh

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

50 um et le faisceau focalisé au centre du trou).

Tableau 3.48b Intensités nettes normalisées 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 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 um et le

faisceau électronique 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 um et le faisceau focalisé dans le trou mais sans vérifier s'il est

au centre.

Tableau 3.49b Intensités nettes normalisées par rapport au courant €t au temps

d’accumulation pour les valeurs des intensités nettes du tableau



3.49.

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

large en forme de triangle.

Tableau 3.50b Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps
d’accumulation pour les 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 um et le faisceau
focalisé au centre du trou entouré d’une région large (en forme de

triangle) du barreau.



Tableau 3.51a

Tableau 3.51b

xlviii

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 um 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

Tableau 3.52a

Tableau 3.52b

mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de S0 um et le faisceau
focalisé au centre du trou de la grille et loin de la région large (en forme

de triangle) du barreau.

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 um et le faisceau focalisé au centre du trou de la grille et

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
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3.52.

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 SO pum 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 le diaphragme C2 en Pt de

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

Tableau 3.53b Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps
d’accumulation pour les valeurs des intensités nettes du tableau

3.53.

Tableau 3.54 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 gm 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 um 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 C2 en Pt de 50 um et le faisceau

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

Tableau 3.55b Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps
d’accumulation pour les valeurs des intensités 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 S0 um et le faisceau

focalisé au centre du trou de la grille.

Tableau 3.60a Moyennes des résultats des analyses EDS de la face brillante d’une



Tableau 3.60b

Tableau 3.61

Tableau 3.61a

Tableau 3.61b

i
grille de Cu 300 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Ptde

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

Intensités nettes normalisées par rapport au courant et au temps
d’accumulation pour les valeurs des intensités nettes du tableau

3.60.

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

de triangle) du barreau.

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 um et le faisceau focalisé au centre du trou de la grille et

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

3.61.
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Tableau 3.62 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 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 3.62a Moyennes des 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 um 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 2 35° et une grille
de Ti 200 mesh (face brillante) en mode d’opération S avec le diaphragme

C2 en Pt de 50 um.

Tableau 3.64 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions

introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné a 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 um.

Tableau 3.64a Moyennes des intensités nettes et des intensités nettes normalisées
des contributions introduites par la colonne, le porte-échantillon
incliné a 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 um.

Tableau 3.65 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions
introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné a 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 um.

Tableau 3.65a Moyennes des intensités nettes et intensités nettes normalisées des
contributions introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné
2 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 um.

Tableau 3.66 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions
introduites par Ia colonne, le porte-échantillon incliné a 35° et une grille

de Be 75 mesh en mode d’opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50
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pm.

Tableau 3.66a Moyennes des intensités nettes et intensités nettes normalisées des
contributions introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné
a 35° et une grille de Be 75 mesh en mode d’opération S avec le

diaphragme C2 en Pt de 50 um.

Tableau 3.67 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions
introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné A 35° et une grille
de Be 75 mesh en mode d’opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 70

pum.

Tableau 3.67a Moyennes des intensités nettes et des intensités nettes normalisées
des contributions introduites par la colonne, le porte-échantillon
incliné a 35° et une grille de Be 75 mesh en mode d’opération S

avec le diaphragme C2 en Pt de 70 um.

Tableau 3.68 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions
introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné a 45° 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 a 3.
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Tableau 3.68a Moyennes des intensités nettes et des intensités nettes normalisées
des contributions dues introduites par la colonne, le porte-

échantillon incliné A 45° et une grille de Be 75 mesh en mode

d’opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50 um et un temps

de traitement égal 2 3.

Tableau 3.69 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues
introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné a 45° 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 3.69a Moyennes des intensités nettes et des intensités nettes normalisées
des contributions dues introduites par la colonne, le porte-
échantillon incliné 2 45° et une grille de Be 75 mesh en mode
d’opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 70 um et un temps

de traitement égal 3 3.

Tableau 3.70 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues
introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné a 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 a 3.



Ivi

Tableau 3.70a Moyennes des intensités nettes et des intensités nettes normalisées
des contributions dues introduites par la colonne, le porte-

échantillon incliné A 35° et une grille de Be 75 mesh en mode

d’opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50 xm et un temps

de traitement égal a 3.

Tableau 3.71 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues
introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné a 35° et une grille
de Be 75 mesh en mode d’opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50

pum et un temps de traitement égal a 5.

Tableau 3.71a Moyennes des intensités nettes et des intensités nettes normalisées
des contributions dues introduites par la colonne, le porte-
échantillon incliné 3 35° et une grille de Be 75 mesh en mode
d’opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 50 um et un temps

de traitement égal 2 5.

Tableau 3.72 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions
introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné a 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 A 3 et celui d’accumulation de 200
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secondes.

Tableau 3.72a Moyennes des intensités nettes et intensités nettes normalisées des
contributions introduites par la colonne, le porte-échantilion incliné
a 35° et une grille de Be 75 mesh en mode d’opération S avec le
diaphragme C2 en Pt de S0 xm et un temps de traitement égal &

3 et celui d’accumulation de 200 secondes.

Tableau 3.73 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions
introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné a 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 2 3 et celui d’accumulation de 100

secondes.

Tableau 3.75 Diametres (nm) des différentes tailles de faisceaux en mode S et 2
différents angles de convergence au MET 2000 avec le diaphragme du

condenseur en platine C2 = 50 um.

Tableau 3.76 Variation de la densité du courant sur les deux écrans du microscope
électronique 2 transmission JEOL 2000 FX en mode S en fonction de la

position de I’angle de "convergence a-selector” et de la taille du faisceau
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pour le diaphragme C2 en Pt de 50 um.

Tableau 3.77 Intensités nettes des contributions liées 2 Ia colonne, le porte-échantillon
et une grille de béryllium de 75 mesh ainsi que I’angle de convergence du
faisceau "q-selector” pour le diaphragme du condensateur C2 en platine

de diametre égal a SO0 um au MET 2000 FX.

Tableau 3.77a Intensités moyennes des contributions liées a la colonne, le porte-
échantillon et une grille de béryllium de 75 mesh ainsi que I’angle
de convergence du faisceau "a-selector” pour le diaphragme du
condenseur C2 en platine de diamétre égal a S0 um au MET 2000

FX.

Tableau 3.77b Intensités moyennes normalisées des contributions liées a la
colonne, le porte-échantillon et une grille de béryllium de 75 mesh
ainsi que ’angle de convergence du faisceau "a-selector” pour le
diaphragme du condenseur C2 en platine de diametre égal 2 50 um

au MET 2000 FX.

Tableau 3.78 Variation des intensités nettes des €léments contenus dans le précipité 1

(échantillon chauffé & 1150° C) en fonction de la position de 1'angle de



Tableau 3.78a

Tableau 3.78b

lix

convergence "a-selector” pour le diaphragme C2 en Pt et une taille de

faisceau 45.

Variation des intensités nettes moyennes des éléments du précipité
1 (échantillon chauffé 2 1150¢ C) en fonction de la position de
I’angle de convergence "a-selector” en mode S pour le diaphragme

C2 en Pt de 50 um et le faisceau 48S.

Variation des rapports signal/bruit des éléments du précipité 1 en
fonction de la position de 1’angle de convergence "a-selector” en

mode S pour le diaphragme C2 en Pt de 50 um et le faisceau 4S.

Tableau 3.79 Variation des intensités nettes des éléments du précipité 2 (échantilion

Tableau 3.79a

chauffé a 950°C) en fonction de la position de I’angle de convergence "a-
selector” en mode S pour le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50

pm et une taille de faisceau 4S.

Variation des moyennes d’intensités nettes des éléments du
précipité 2 (échantillon chauffé 2 950°C) en fonction de la position
de I'angle de convergence "a-selector” en mode S pour le

diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 um et une taille de
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faisceau 48S.

Tableau 3.79¢ Variation des rapports signal/bruit des éléments du précipité 2
(échantillon chauffé A 950°C) en fonction de la position de I'angle
de convergence "a-selector” en mode S pour le diaphragme du

condenseur C2 en Pt de 50 um et une taille de faisceau 4S.

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

emprisonnés dans une matrice de 1’alliage d’Al 3004 selon la méthode de

Cliff-Lorimer.
Tableau 3.83a Intensités nettes du S et du Cu ainsi que le rapport Is/I, pour le
standard CuS.
Tableau 3.83b Intensités nettes du S et du Cu ainsi que le rapport I/I, obtenus

apres redistribution des intensités des pics d’artefacts dans celles

des pics parents pour le standard CuS.

Tableau 3.83c 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 I;**/I,'* de ce standard apres redistribution des



intensités nettes d’artefacts dans les pics parents.

Tableau 3.84 Comparaison des valeurs des facteurs Kgs €t Kgo, obtenues
expérimentalement avec celles calculées 2 partir des facteurs K, (Kqys; €t

Kss) et K, p Kspe €t Kgp) expérimentaux obtenus a 100 Kv et 120 Kv et

donnés dans la littérature.

Tableau 3.85 Comparaison des valeurs de nos facteurs Kgos et Ko
expérimentaux obtenus 3 E, = 200 kV avec celles déduites a partir
des facteurs Koz, €t K, calculés théoriquement par Wood et al.
(1984) A E, = 120 kV [20] et al. a I’aide des valeurs de sections

efficaces des différents auteurs.

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

calculée pour E; = 200 kV avec celles publiées dans la littérature pour E,

= 120 kV.

Tableau 3.87 Comparaison des valeurs du rendement de fluorescence, de
I'efficacité de détection et de l'intensité relative calculées avec

celles données dans la littérature.



Tableau 3.88

Tableau 3.89

Tableau 3.90

Tableau 3.91

Tableau 3.92

Ixii
Calcul de Pefficacité de détection du S et du Cu pour différentes

épaisseurs des diverses couches composant le détecteur EDS A fenétre

ultra-mince et en Be.

Comparaison des valeurs des facteurs Ko, €t Kyac, Obtenus avec celles
des facteurs Ko, et Koo, déduits des facteurs K, g; et K, ¢ expérimentaux

de Ia littérature 2 100 kV et 120 kV.

Comparaison des valeurs de nos facteurs Koy, €t Kyneu théoriques
a E; = 200 kV avec celles déduites a partir des facteurs K, €t
Kyur. déterminés théoriquement pour E, = 120 KV et données

dans la littérature [20].

Comparaison des valeurs de nos facteurs Ky, et Kgy, avec celles des
facteurs K,,s et Kg,, déduits des facteurs K, et K, expérimentaux

obtenus a 120 kV et publiés dans la littérature.

Comparaison de nos facteurs K¢ et Kqy, calculés pour E, = 200 kV a
partir des facteurs K. et Ko, expérimentaux et des facteurs Kq, €t
Kuacu théoriques avec ceux déduits des facteurs Kyyr. €t Kgp, théoriques

de la littérature pour E, = 120 kV.



Tableau 3.93a

Tableau 3.93b

Tableau 3.93b

Tableau 3.94a

Tableau 3.94b

Tableau 3.94¢

Intensités nettes dans le précipité et sur la réplique dans 2 cdté du

précipité pour I’échantillon chauffé a2 800° C.

Intensités nettes des éléments détectés dans le précipité diminuées
de celles des éléments détectés dans la réplique 2 coté du précipité

pour 1'échantillon chauffé a 800° C.

Rapports des intensités nettes des éléments contenus dans les

précipités formés dans 1’échantillon chauffé a 800° C

Intensités nettes des €éléments détectés dans le précipité et dans la

réplique A cdté du précipité pour I’échantilion chauffé a 950° C.

Intensités nettes des éléments des précipités diminuées de celles
des éléments détectés dans la réplique & cOté du précipité pour

I’échantillon chauffé a 950° C.

Rapports des intensités nettes des €léments contenus dans les

précipités formés dans 1’échantillon chauffé 2 950°C
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Tableau 3.95a Intensités nettes des éléments détectés dans le précipité et sur la

réplique 2 coté du précipité pour 1'échantillon chauffé a 1150° C

Tableau 3.95b Intensités nettes des éléments des précipités diminuées de celles
des éléments de la réplique A cOté des précipités pour 1’échantillon

chauffé a 1150° C.

Tableau 3.95¢ Rapports des intensités nettes des éléments contenus dans les

précipités formés dans I’échantillon chauffé a 1150°C

Tabieau 3.96 Rapports IPe @Mﬁm et IS: @mfls;w des a.nalyses effectuées sur
les précipités et sur la réplique & cOt€ des précipités pour 1’acier TX931

traité a 800° C, 950° C et 1150°C

Tableau 3.97 Intensités nettes des éléments contenus dans les précipités de 1'échantillon

TX931 traité a 800° C.

Tableau 3.97a Rapports d’intensités nettes des éléments contenus dans les

précipités de I’échantillon de 1’acier TX931 traité a 800° C.



Ixv
I’échantillon de I'acier TX931 traité a 950°.C

Tableau 3.98a Rapports d’intensités nettes des €léments contenus dans les

précipités de I’échantillon de 1’acier TX931 traité 2 950° C.

Tableau 3.99 Intensités nettes des éléments dans contenus dans les précipités de

I’échantillon de I'acier TX931 traité & 1150°.C
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et des artefacts 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 um et 70 pm.

Variation des intensités nettes du NiKa et du CuKe ainsi que des artefacts
(Art,,, Artg, et Art.) associés au pic intense du NiKa en fonction de la
taille du faisceau en mode S pour une grille de Ni de 50 mesh en utilisant

les deux diaphragmes du condenseur C2 en Pt de 50 um et 70 xzm.

Variation des intensités nettes des artefacts (Arty,, Artg. et Art., associés
au pic intense du NiKw) ainsi que du CuKa en fonction de la taille du
faisceau en mode S pour la face brillante d’une grille de Ni de 5O mesh

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

Variation des intensités nettes des artefacts (Art,,, Artg, et Artc, (associés
au pic intense du NiKa) 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 condenseur C2 en Pt de 70 um.
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au pic intense du NiKe) 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 diaphragmes du condenseur C2 en Pt de 50 um et 70

pm.

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 um avec une taille de faisceau 3L et montrant la présence de deux
artefacts (Art,,, Arty;, Art,,) associés au pic intense CuKa et apparaissant

aux énergies du FeKa et du NiKa.

Spectre EDS accumulé dans le trou d’une grille de Cu de 100 mesh
supportant un film de carbone en utilisant le diaphragme du condenseur
C2 en Pt de 50 gm ainsi que le faisceau 4L et montrant un pic prononcé

du SiKa et un pic du FeKo (ou artefact Artg).

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 gm, la
taille de faisceau 3L et montrant un pic de SiKa moins prononcé que celui

détecté avec le faisceau 4L (plus petit que 3L) de la fig.3.44.

Spectre EDS accumulé dans le trou d’une grille de Cu de 300 mesh (face
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non brillante) et montrant les pics CuKa et CuKB de 1’élément de la grille
ainsi que des pics d’artefacts Art,,, Artc, et Arty; associés au pic intense

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

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 xm ainsi que Ia taille
de faisceau 3L et montrant les pics CuKa et CuKB de I'élément de la
grille et les pics d’artefacts Artg,, Arts, et Arty; associés au pic intense de

CuKa.

Spectre EDS illustrant les contributions dues a la colonne, au porte-
échantilion et a la face non brillante d’une grille de Cu de 400 mesh en
mode d’opération L avec le diaphragme C2 en Pt de SO um et une taille
de faisceau 4L et montrant des raies Ko et K8 de 1’élément de 1a grille et

des pics d’artefacts Artg., Artc, et Arty; associés au pic CuKa de la grille.

Variation de I’intensité nette du CuKe en fonction de la taille du faisceau
en mode d’opération L pour les deux faces d’une grille de Cu de 200
mesh en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 um et lorsque le faisceau

incident est positionné au centre du trou de la grille.
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Variation de !'intensité nette du CuKa en fonction de 1a 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 pgm et lorsque le faisceau incident est

focalisé au centre du trou .

Variation de 1’intensité nette du CuKe en fonction de la taille du faisceau
pour les deux faces d’une grille de Cu de 400 mesh en mode L en utilisant
le diaphragme C2 en Pt de S0 um lorsque la sonde électronique est

positionnée au centre du trou.

Variation de I’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.

Variation de I'intensité nette normalisée du CuKox 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 pm.

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 1’état de

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

Comparaison de 1’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 gm.

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.

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

75 mesh) montrant I’absence de régions plus larges des barreaux.

Variation de I’intensité nette de 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 de 50 um avec le faisceau focalisé au
centre du trou (face brillante) dans une région du trou située a environ un

tiers des barreaux.
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Variation de I'intensité nette du CuKa en fonction de la taille du faisceau

en mode L pour les deux faces de différentes grilles de Cu.

Variation de I'intensité nette de 1’artefact Art., associé au pic intense
CuKa en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces

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

Variation de I'intensité nette de 1’artefact Arty; associé au pic intense de
CuKa en fonction de Ia taille du faisceau en mode L pour les deux faces

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

Variation de I'intensité nette de I’artefact Art,, associé au pic intense de
CuKa en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces
de différentes tailles de grilles de Cu et le diaphragme du condenseur C2

en Pt de 50 um.
Variation de I’intensité nette de I’artefact Arty; 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.

Variation de I’intensité nette normalisée du CuKa en mode L en fonction
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de la taille du faisceau pour la face brillante de différentes grilles de Cu.

Variation de I’intensité nette normalisée de I’artefact Artg. 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 um.

Spectre R-X accumulé en mode L le 27 juillet 1994 sur une grille de Cu
de 100 mesh supportant un film de carbone en utilisant le diaphragme C2
en Pt de 50 um ainsi qu’une taille de faisceau 3L et montrant des pics
prononcés de FeKa (et/ou Art;), de CaKa et de SiKa en plus des pics

Ka, KB et La de I’élément de la grille.

Spectre R-X accumulé en mode L le 28/07/94 sur une grille 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 SL et montrant des pics prononcés
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INTRODUCTION.

Le monde de 1a microscopie électronique moderne est doté d’outils de recherche
hautement puissants dont les microscopes €lectroniques a transmission analytique. Ceux-
ci fonctionnent A des voltages d’accélération tres élevés (jusqu’a 200-300 KV ou plus)
leur permettant de fournir des informations ponctuelles de nature cristallographique et
chimique d’une zone aussi petite que 0.20 2 0.28 nm de diametre. Les échantillons qui
y sont analysés sont des lames minces, des répliques ou des poudres tres fines. C’est-a-
dire des échantillons suffisamment minces (épaisseur comprise entre 50 et 400 nm) pour
étre transparents aux électrons incidents émis par une cathode en tungstene, en
hexaborure de lanthane chauffée 2 haute température ou un canon 2 effet de champ. Les
lames minces peuvent étre préparées par une des trois méthodes: 1'électropolissage,
I’amincissement ionique et I’ultramicrotomie. Cette derniére technique permet d’obtenir
des sections d’épaisseur uniforme. La technique de préparation des échantillons minces
par réplication consiste en 1’extraction des précipités de leur matrice aprés dissolution
préférentielle de la matrice par une solution chimique appropriée. C’est une méthode de
préparation relativement rapide qui permet normalement d’obtenir de meilleures
informations chimiques des précipités par suite de la réduction treés remarquable des
contributions provenant de la métrice. Néanmoins, la méthode de réplication ne
s’applique pas pour tous les systtmes, notamment les alliages d’Al. L’excellente

résolution spatiale des microscopes électroniques a transmission qui est 2 peu égale a la
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taille du faisceau fait d’eux les seuls outils appropriés jusqu’a date pour caractériser de
petits volumes tels que de fins précipités formés dans les aciers. En effet, une
connaissance exacte de la composition chimique de telles particules est trés importante
car elle permet de mieux prédire le comportement du matériau dans son milieu
d’utilisation.

Un des aspects probablement problématique des microscopes électroniques a
transmission est que les analyses chimiques réalisées par spectrométrie des rayons X en
sélection d’énergie (EDS = energy dispersive spectrometry) peuvent étres associées a des
contributions instrumentales non négligeables. Il s’agit d’une certaine quantité de rayons
parasites provenant de l'interaction du faisceau €lectronique incident avec certaines
composantes du microscope et/ou des pieces connexes ainsi qu’avec I’échantillon Iui-
méme dans une région environnant celle d’intérét. La résolution spatiale est par
conséquent détériorée car elle devient plus élevée que la taille du faisceau et la qualité
des analyses devient peu fiable. La caractérisation s’avére encore plus compliquée
lorsqu’un des éléments de I’échantillon d’intérét se retrouve dans ces composantes.

Ainsi, le premier but du présent travail est d’étudier qualitativement et
quantitativement les contributions instrumentales possibles en EDS au microscope
électronique A transmission analytique pour le cas du MET JEOL 2000 FX et ses
accessoires en variant divers parametres expérimentaux. Sur ce, nous évaluerons les
contributions instrumentales introduites par la colonne du microscope seule, celles

provenant de la colonne et du porte-échantillon, les contributions liées 2 Ia taille des



3
diaphragmes du condenseur C2 en Pt, 2 la taille du faisceau électronique incident

sélectionné, i I"angle d’inclinaison du porte-échantillon, au mode d’opération L (faisceau
paralléle) ou S (faisceau convergent) ainsi que celles dues A I’angle de convergence de
la sonde électronique incidente au point d’intérét en mode S, etc. Etant donné que les
échantillons analysés sont des répliques d’extraction supportées par des grilles métalliques
recouvertes de substrat de carbone, il est également important de connaitre et de
quantifier les contributions liées a la nature et 2 la taille des grilles les plus utilisées en
vue d’utiliser et de recommander celles qui en introduisent le moins ou pas du tout. La
combinaison des divers parametres expérimentaux ci-haut cités nous permettra d’atteindre
le deuxiéme objectif qui est de faire connaitre les conditions optimales d’analyse ol ces
contributions sont minimisées. Dans ces conditions, nous quantifierons chimiquement des
précipités formés dans une tdle d’un acier au Si fournie par ’entreprise DOFASCO et
chauffée a2 800° C, 950° C et 1150° C sous atmosphere d’hydrogéne a raison de 15°
C/heure, puis trempée dans 1’eau 2 température ambiante. Le traitement de cet acier 2
ces différentes températures aura certainement un effet remarquable sur la chimie, la
taille et 1a fraction volumique des précipités. Le choix de cet acier et de ces températures
est justifié par le fait qu’on espére obtenir des précipités renfermant du cuivre, élément
aussi présent dans 1’environnement microscopique. L'idée est de pouvoir montrer que les
éléments détectés proviennent de I'échantillon d’intérét et non des contributions
instrumentales; ce qui constitue le troisitme objectif. Le présent travail comporte 4

chapitres. Le premier contient des informations concernant les aspects théoriques, le
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second parle des procédures expérimentales utilisées, le troisidme est consacré aux

résultats obtenus pendant que le dernier rassemble les conclusions importantes auxquelles

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



CHAPITRE 1 ASPECTS THEORIQUES.

1.1 INTERACTIONS ELECTRON-MATIERE DANS UN MICROSCOPE
ELECTRONIQUE ANALYTIQUE.

Une fois émis par une cathode constituée d’un filament de tungsténe ou
d’hexaborure de lanthane (LaB6) portée a haute température, les électrons incidents sont
accélérés par une anode. Apres focalisation par une série de lentilles électromagnétiques
condensatrices, ils atteignent 1’échantillon et interagissent avec les atomes de celui-ci. I
s’ensuit des collisions élastiques et/ou inélastiques, c’est-a-dire des processus de diffusion
par lesquels le faisceau d’électrons incidents change de trajectoire et/ou perd une partie
plus ou moins importante de son’ énergie respectivement. Selon Joy et al. [20], la
diffusion élastique ou inélastique de ces électrons est mesurée par la section efficace
(éq.1) appelée aussi probabilité qui fait qu’un des processus sus-mentionnés ait lieu. La
section efficace symbolisée par la lettre "Q" ou "o" est généralement exprimée en terme
de libre parcours moyen (€q.2) "A" qui représente la distance parcourue par les électrons

entre deux événements de diffusion élastique ou inélastique donnés.

Q = o =N/n,n, (événements/électron)/(atome/cm’) 0}

Ou:

N = nombre d’événements d’un type donné par unité de volume



(événements/cm’)
n, = nombre total de sites cibles par unité de volume (atomes/cm’)
n; = nombre de particules incidentes par unité de surface

(électrons/cm?)

Q =(événements /électron)* (cm?/électron) )

La section efficace peut étre transformée en libre parcours moyen:

1/\ (événements/cm) = o (événements/électron(atome/cm?’) * N, (atomes/mole) * 1/A

(moles/g) * p (g/cnr) 3
d’ot,
A = Al/opN, (cm) 4
ou: A = masse atomique (g/mole)

s = section efficace (cm?) ou (événement/e/(atome/cm?)

No = nombre d’Avogadro = 6.02*10> (atomes/mole)

p = densité de I'élément considéré (g/cm?)

A = libre parcours moyen (cm)

En cas de plusieurs événements (€lastiques ou inélastiques) qui se produisent en méme



temps, le libre parcours moyen total A, est donné par la relation de ci-dessous:

/A = E1/N )
ol A; = libre parcours moyen pour le type "i" d’événement.
Lorsqu’'on connait 1’épaisseur de 1'échantillon, Joy et al. (July, 1986) proposent la

relation ci-apres pour calculer la probabilité "P" de production d’un événement donné.

P = oNpt/A (événements/électron) 6)
C’est-a-dire P = t/\ )}
Ol t = épaisseur

La diffusion élastique est caractérisée par le fait que 1’électron incident voit sa
trajectoire déviée par le champ coulombien des noyaux des atomes de la cible mais sans
perdre de I'énergie. Cette diffusion peut étre simple ou multiple, c’est-a-dire que le
nombre d’événements que cet électron peut subir est égal ou supérieur & 1 selon que
I’épaisseur "t" est inférieure ou égale 2 A, ou supérieure A A, (A, = libre parcours moyen
élastique) respectivement. Selon Joy et.[20], la diffusion est dite multiple lorsque le
nombre d’événements par électron est = 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 discréte ou



continue par les mécanismes mentionnés ci-dessous. Les principales émissions qui

prennent naissance au point d’impact électron incident-matiere sont représentées dans la

fig.1.1.
électrons
incidents
électrons .
rétrodiffusés R-X
électrons
secondaires Y
: €électrons Auger
lame mince
. diffusion inélastique
diffusion élastique  électrons
transmis
Fig.1.1 Signaux émis lors de I’interaction d’un faisceau électronique avec un

échantillon cristallin (David B.Williams).



1.1.1 La diffusion élastique.

Elle représente 1’interaction des électrons incidents avec le champ électrostatique
d’un noyau atomique. Les électrons diffusés élastiquement ou électrons diffusés de
manié_re cohérente résultent du fait que la charge positive du noyau permet une diffusion
des électrons avec changement de leurs trajectoires mais en gardant la méme vitesse. La
section efficace de diffusion élastique est inversement proportionnelle au carré de
I’énergie des électrons incidents (Q = 1/E?). La diffusion élastique est principalement
représentée par les électrons rétrodiffusés définis ci-aprés ainsi que les électrons

diffractés pour le cas de la microscopie €lectronique en transmission.

- Electrons rétrodiffusés (fig.1.1): ce sont des électrons primaires déviés par des chocs
quasi-élastiques des atomes de la cible et qui, par rapport A la taille de la sonde,
proviennent d’une zone relativement large et profonde (environ 200 a 250 nm en dessous
de 1a surface) de I'échantillon. Leur énergie est assez élevée, environ la moitié de celle
des électrons primaires, d’od leur facilité de remonter 2 la surface de I’échantillon. Les
électrons rétrodiffusés donnent des informations d’origine chimique et selon les relations
(8), on voit que la rétrodiffusion # ou proportion d’électrons rétrodiffusés créés par les
électrons primaires est d’autant plus grande que le numéro atomique "z" de la cible est

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

- pour une incidence normale 2 1’échantillon, incidence oblique 5 =(2)"*?™7(8a) et,
- pour une incidence oblique n = (1+cosa)*/Z= (8b)
ol z,,, = nombre atomique moyen de 1’échantillon et « = angle entre la normale 2 la

cible et 1a direction des électrons incidents.

1.1.2 La diffusion inélastique.

A cause de la charge électrostatique négative de I’électron, le faisceau
électronique incident subit des collisions pendant son passage a travers [’échantillon. La
vitesse du faisceau d’électrons qui parvient 3 quitter 1'échantillon devient par conséquent
plus petite que celle du faisceau incident (sauf dans le cas des échantillons trés minces
oll une partie des électrons incidents sortent avec une perte d’énergie nulle) par suite de
la perte d’une quantité non négligeable de leur énergie par absorption dans I’échantillon.
Les électrons diffusés inélastiquement contribuent 3 1’élévation de 1’intensité du bruit de

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

- Electrons secondaires (fig.1.1): Ce sont des électrons 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
I’électron primaire transfert aux secondaires une énergie cinétique fixée arbitrairement
dans l'intervalle énergétique de zéro 2 50 eV. Etant donné leur faible énergie, ils ne
peuvent s’échapper de I'échantillon que s’ils proviennent d’un petit volume de matiere
situé a une profondeur d’environ 50 3 100 nm en dessous de la surface. L’information
qu’ils contiennent est de nature topographique et est fonction de 1'angle d’incidence par
rapport a la surface. En plus des électrons secondaires issus des électrons incidents,
d’autres électrons secondaires d’intensité moins grande peuvent étre produits par des

électrons rétrodiffusés.

- Electrons secondaires ultra-rapides (en MET): ils sont trds énergiques mais sont
moins nombreux que les €lectrons secondaires habituels et proviennent de certaines
collisions entre les électrons incidents et ceux de la cible. Par ces collisions, les électrons
primaires transférent a ce type d’électrons secondaires une énergie égale a peu prés 3 la
moitié de la leur. IIs sont générés A une distance d’environ 500 nm a partir du point
d’impact et de fagon presque perpendiculaire a la direction du faisceau incident lorsque
la perte d’énergie est comprise entre 1 et 10 keV. A cause de leur forte énergie, ils
peuvent interagir avec les atomes de I'échantillon et produire des rayons x
caractéristiques non tenus en compte par 1’équation de quantification chimique de Cliff-
Lorimer (éq.17) en spectrométrie des rayons x en sélection 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 A la détérioration de la

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

plus large.

- Ray:ons X : Lorsqu’un faisceau d’électrons incidents suffisamment énergiques excite
une couche profonde (exemple: la couche K) d’un atome de 1'échantillon, un électron y
est expulsé et la désexcitation de 1’atome ionisé se fait par une transition électronique par
laquelle un électron du niveau d’énergie plus externe passe au niveau excité pour combler
le vide électronique. Ceci s’accompagne de I’émission d’un photon R-X (fig.1.2b)
d’énergie égale A la différence d’énergie entre les deux niveaux (par exemple E, = Eg-
E;) ou I’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 présents dans la zone ciblée de 1’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.

- Electron Auger (¢,): Lors de I'ionisation de la matitre, au lieu que I’atome ionisé
revienne 2 1'état d’équilibre par émission d’un R-X, sa désexcitation se fait par émission
d’un électron moins lié (fig.1.2b) et d’énergie inférieure 2 la différence d’énergie entre

les deux couches subséquentes plus proches du noyau (ex:E., = Eg - Ep, -E,); c’est
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"I’électron Auger” dont le rendement est W' = 1 - W (W = rendement de fluorescence
des R-X). Ftant donné que les électrons Auger sont trés faibles en énergie et que par
conséquent ils ne peuvent s’échapper qu’a partir des atomes de la couche superficielle de
I"échantillon, leur analyse spectrale permet d’obtenir uniquement des informations d’ordre

chimique de surface (jusqu’a environ 50 nm de profondeur A partir de la surface).

- Electrons transmis (fig.1.1): Lorsque 1'échantillon est suffisamment mince (épaisseur
allant des dizaines 2 une centaine de nanomeétres) et que le voltage d’accélération des
électrons incidents est élevé (100 kV a 400 kV ou plus), ceux-ci parviennent a traverser
I’échantillon avec une perte d’énergie trés faible (ceux qui n’ont pas interagi de fagon
significative) ou moyennant une certaine perte d’énergie plus ou moins importante selon
I’épaisseur de la lame. Les électr.ons collectés apreés interaction au bas du cristal
contiennent plusieurs informations dont notamment celles de nature chimique. De plus,
les électrons transmis propres a la microscopie électronique en transmission permettent
de recueillir des informations sur 1’épaisseur de 1’échantillon, la cristallographie et la

structure électronique de 1'échantillon.

- Bremsstrahlung ou fond continu : II s’agit d’une émission continue de photons
d’énergie allant de zéro A I’énergie incidente et représentant la conséquence de la
décélération des électrons 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 I du "bremsstrahlung” A une énergie particuliére

E du faisceau incident et A une énergie E, de ce méme bremsstrahlung est exprimée par

la relation de Kramers (Joy et al., 1989) suivante:
I=(143*10"*27Z/4x) * (E-E) /EE, ¢)]
Ot Z = numéro atomique.

- Plasmons : Cette diffusion constitue une perte d’énergie discréte de I’ordre de 3 a 30
eV en fonction de la cible (Joy et al.) et a lieu lorsque le faisceau d’électrons 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
externes. Les plasmons excités apparzissent sous-forme de pics dans le spectre de perte

d’énergie des électrons transmis.

- Diffusion thermique ou excitation des phonons: Elle se produit avec une perte
d'énergie trds 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 portée a haute
température. L’interaction des électrons incidents avec ces vibrations peut créer ou

annihiler des photons.
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Etapes du processus d’émission: 1-Excitation, 2-Relaxation, 3-Emission

(M.M Disko et al., 1992, pp 243)
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1.2 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT D’UN SPECTROMETRE DES RAYONS

X EN SELECTION D’ENERGIE (EDS).

Des photons R-X générés et émis aprés interaction (fig.1.1 et fig.1.2) par un
atome ionisé entrent dans un détecteur au Si dopé au Li (fig.1.3) positionné A un certain
angle par rapport a 1’échantillon (I’inclinaison habituelle au MET 2000 FX est de 35°
mais le fabricant recommande celle d’environ 30°). Les pulsations (comptes R-X)
collectées sont amplifiées puis envoyées 2 un analyseur multicanal (fig.1.3) qui les
discrimine selon leur énergie. Un pic caractéristique de forme gaussienne correspondant
a chaque R-X est recueilli sur un écran CRT ou vidéo et I’ensemble des pics détectés
constitue le spectre EDS (intensité R-X en fonction de ’énergie) composé de bruit de
fond ou spectre continu caractéristique sur lequel sont superposées les raies
caractéristiques des €léments présents dans le volume analysé. Deux parametres
importants caractérisent le détecteur EDS: sa surface active dont la valeur est
généralement comprise entre 10 et 30 mm? et son angle de collection qui se trouve dans
Pintervalle de 0.01 A 0.1 stéradian. L’angle de collection est fonction de la surface active
du détecteur et de la distance séparant celui-ci de 1’échantillon. En fonction de 'espace
disponible dans le microscope A proximité de i'échantillon, cet angle peut étre agrandi
par P’augmentation de la surface active du détecteur ou en approchant celui-ci de
I’échantillon. En vue de minimiser le bruit électronique, le détecteur est refroidi a 1'azote

liquide ( température d’environ -186°C). Une fenétre de Béryllium ou ultra-mince
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(polymere en C;Hy) est installée entre 1I’échantillon et le détecteur pour protéger celui-ci

contre la contamination (substances riches en carbone, la glace) provenant du microscope
(dans le cas d’une fenétre ultra-mince, le détecteur partage le méme vide avec le
microscope) ou de 1’échantillon. Toutefois, la fenétre de Be qu’on retrouve dans les
microscopes électroniques traditionnels ne permet pas de détecter les éléments légers
(éléments dont le numéro atomique Z est inférieur a2 11) parce qu’elle absorbe les R-X
qu’ils émettent (signalons aussi qu’une partie non négligeable de R-X émis 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 détecter des
éléments dont le numéro atomique est supérieur ou égal A 5. Cette solution est ia plus
pratique sans &tre idéale car I'efficacité de détection diminue rapidement lorsqu’il s’agit
des éléments dont les pics caractéristiques apparaissent 3 des énergies inférieures ou
égales 2 1 KeV. L'utilisation du détecteur sans fenétre augmenterait I’efficacité de
détection mais, le danger est que les effets négatifs de contamination deviennent trés
importants. A cause du probleme de convolution des pics rencontré surtout dans le cas
des alliages multicomposants, [a résolution énergétique du détecteur EDS conventionnel
est faible : environ 142 2 160 eV 2 5.9 KeV (le détecteur utilisé a une résolution
énergétique de 148 eV a 5.9 KeV). La résolution spatiale en EDS est pauvre (quelques
centaines d’Angstrom) parce que le volume de génération des R-X est plus large que le
diametre de la sonde électronique incidente et, de ce fait, les électrons qui subissent une

diffusion élastique peuvent produire des R-X 2 partir des régions éloignées de la position
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du faisceau électronique incident.
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Fig.1.3 Diagramme schématique d’un spectrometre des R-X 2 sélection d’énergie

(David B.Williams).
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1.3 ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE PAR SPECTROMETRIE DES R-

X EN SELECTION D’ENERGIE.

1.3.1 Emission des R-X primaires.

L’analyse chimique quantitative d’un échantillon par spectrométric des R-X en
sélection d’énergie (EDS = energy dispersive spectrometry) est fonction du nombre de
R-X générés au point d’analyse et détectés par le systtme EDS. Le nombre moyen
d’ionisations " m " produites lors de l'interaction d’un faisceau électronique incident
d’énergie E, avec un échantillon contenant un élément A donné est exprimé dans

I’équation de CASTAING (1951) suivante:

- NoCap, e Qu 10
e )fzc((%:))dz (10)

Ou : dE/dx = énergie moyenne échangée par un électron incident lorsqu’il parcourt une

distance x dans Ia matiére.
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N, = nombre d’Avogadro = 6.022 * 10® mol' (nombre d’atomes dans une mole
d’un élément donné)

P = densité du matériau (g/cm’)

A, = masse atomique de I’élément A (g)

Ca = concentration massique de 1’élément A considéré

E. = énergie critique d’excitation des R-X d’une couche électronique donnée (K, L,

M). C’est-a-dire I’énergie nécessaire pour arracher un électron sur une couche ou sous-

couche électronique donnée.

Q. = section efficace d’ionisation de I'élément A. Elle représente la probabilité par
unité de longueur de parcours d’un électron d’une énergie donnée de pouvoir ioniser une
couche particulitére (K, L, M) d’un élément A contenu dans 1'échantillon d’'intérét. La
section efficace d’ionisation est donc fonction de 1’énergie d’accélération E, et de Ia

longueur de parcours de I’électron dans la matiere.

Lors de ’interaction d’un faisceau électronique incident avec un échantillon solide
donné, une certaine fraction d’électrons primaires notée 1-R est rétrodiffusée (R =

coefficient de rétrodiffusion) et ne génere donc pas d’ionisations de la matiere. Selon J.I
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Goldstein et al.[21], ’intensité I, des R-X caractéristiques des photons émis par un

élément A d’un échantillon est donnée par le produit de 4 termes: le nombre moyen
d’ionisations " n " dont la valeur est calculée A partir de la relation (10) donnée ci-haut,
le rendement de fluorescence W, de 1’élément A pour la couche caractéristique K ou L,
'intensité relative a, de la raie K ou L appelée aussi poids de la raie pour I’élément A

et le coefficient de rétrodiffusion R tel que montré dans I’équarion qui suit.

%

constante g, dE
LS mIRCH gy [

(11)

Cette intensité est généralement corrigée pour les effets d’absorption mais également de
ceux de fluorescence générés A partir d’autres éléments de la zone ciblée lorsque les
conditions du critére de la lame mince définies plus loin ne sont pas remplies. Dans le
cas des microscopes électroniques 3 transmission analytique oli on n’analyse que des
échantillons minces, le coefficient de rétrodiffusion est généralement négligé car peu
d’électrons incidents sont rétrodiffusés. Dans les échantillons minces transparents aux
électrons incidents, la section efficace d’ionisation Q, est considérée constante parce que
ces électrons incidents perdent trés peu d’énergie (environ 5 eV/nm) lorsqu’ils les
traversent (D. Joy et al., 1989). La distance parcourue par ces €lectrons est alors

considérée égale A 1’épaisseur de la lame, d’ol I'intensité des R-X caractéristiques
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générés et émis par un élément A de 1a cible est donnée sous une forme plus simplifiée

(Joy et al., 1989):

I,“* = constante. C,. W,. Q, a,. t /A, (12)

ol t = épaisseur de la lame. Les autres termes de I’équation gardent la signification

donnée précédemment.

1.3.2 EQUATIONS DE QUANTIFICATION CRIMIQUE ET DETERMINATION

DU FACTEUR K,; OU FACTEUR DE CLIFF-LORIMER.

1.3.2.1 EQUATIONS DE QUANTIFICATION CHIMIQUE.

La détermination de la composition chimique dans une région donnée de
I’échantillon se base sur la mesure de 1’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 a des facteurs géométriques et a Ia
variation de 1’épaisseur de 1’échantillon d’un point d’analyse 4 un autre. La méthode de
quantification chimique proposée par divers analystes: DUNCUMB(1968), PHILIBERT

et TIXIER (1969), TIXIER et PHILIBERT (1969) puis par CLIFF et LORIMER (1975)
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consiste 2 mesurer simultanément les intensités nettes (intensités caractéristiques obtenues
aprés extraction de celles du bruit de fond) du niveau K (Ix,™ dans 1'échantillon 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 I’équation (17) formulée

apres le cheminement suivant:

LE=(Co*t*i,*QF*W.Rsa, * /A, *Ux (13)
Ou: LX = intensité nette de la raie K, de 1’élément A.
C. = concentration massique de 1’élément A.
Q,f = section efficace d'ionisation de 1’élément A pour la
couche K.
W,X = rendement de fluorescence de 1'élément A pour la couche K.
i, = courant des électrons primaires (€lectrons
incidents).
t = épaisseur de I'échantillon dans la région d’analyse.
Q/4 = angle solide de détection.

e = efficacité de détection du détecteur R-X pour la raie Ko de I'élément
A. Dans les relations qui suivent, nous noterons ’efficacité de détection par la lettre “¢"

(i = élément d’intérét) avec (ou sans) 1’exposant K, qui représente la raie spectrale



concernée.

Le rapport des intensités nettes de deux éléments A et B donne alors:

LE/I,%™ = C,/Cp * (Q,5*W ,5¢a K¢, *A)/(QF*W,K*a,55¢,*A,)  (14)

Celui des concentrations massiques pour ces mémes éléments est:

CuJ/Cs = [(Qp Wy agep) A, /(Q, W, a,¢)) Ag] * L/Iy (15)
ol

K = Qs Wgageg Ay / (Q, W, a6, Ap) (16)
et donc,

CJ/Cs =K *L/Ig 17

Finalement, pour un systtme binaire on a:

C,+Cg=1 18)

En cas de trois éléments ou plus, C, + Cg + C¢ +... =1 (19)



C,, Cg, Cc = concentrations massiques des éléments A, B et

C dans I’échantillon.

K = facteur de Cliff-Lorimer pour la paire d’éléments A et B quelconques
considérés.

Qa, U = section efficace d’ionisation de la couche K

des éléments A et B

W,, W; = rendement de fluorescence des éléments A et B pour la couche K

€r,6g = efficacité de détection du détecteur pour les €léments A et B respectivement.

A,, Az = poids atomiques des éléments A et B

L’équation (17) connue sous le nom d’équation de Cliff-Lorimer n’est valable que
dans le cas ol les effets d’absorption et de fluorescence ou des contributions d’autres
sources sont négligés. C’est-a-dire que le critere de la lame mince est respecté. Cette

méthode de quantification porte communément le nom de méthode de Cliff-Lorimer.
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1.3.2.2 NOTION DE LIMITE MINIMALE DE DETECTABILITE.

Se basant sur les travaux de ZIEBOLD (1967), ROMING et GOLDSTEIN (1978)
admettent que le pic caractéristique (de forme gaussienne) d’un élément A donné d’un
échantillon n’est statistiquement significatif que lorsque le critdre posé dans 1'équation

suivante est vérifié.

I, -L* = V21 20)

Ou: I, = intensité nette de I’élément considéré

I,* = intensité du bruit de fond sous le pic caractéristique de 1’é€lément considéré.

ROMING et GOLDSTEIN (1979) considerent finalement qu’un pic I, d’un élément A
contenu dans une matrice d'un autre élément B est statistiquement réel lorsque le critere

suivant est satisfait:

I, = WV2IA 1)

11 est donc important que I'intensité du pic caractéristique de 1’élément d’intérét
soit considérablement plus grande que celle du bruit de fond correspondant pour que cet

élément soit facilement quantifiable chimiquement. Pour cela, il convient que
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I’échantillon soit suffisamment mince (critére de lame mince respecté) et il est conseillé

de travailler au plus haut voltage d’accélération disponible. La masse minimale détectable
dépend du volume d’interaction et par conséquent de 1’épaisseur de 1’échantillon dans la
zone d'intérét ainsi que de la taille de sonde utilisée. Les auteurs estiment que le critdre
défini dans 1’équation (20) prédit la présence de 1’élément dans I'échantillon a 95%.
Lorsqu’on connait la concentration massique de 1'élément A dans 1’échantillon, Goldstein

propose la relation suivante pour déterminer la masse minimale détectable.

Cor = CAWV2LA (LY * 100 (%) 22)
Oi: C, = concentration limite détectable
Ca = concentration massique de 1'élément dans 1’échantillon.

Pour un échantillon binaire AB pour lequel le facteur de Cliff-Lorimer K,z est connu,
la littérature propose la relation suivante pour déterminer la limite minimale de masse
détectable "C," pour I'élément A:

C, = 3@VLAA,-LY * Cy ® /K5 23)

Ou : G = concentration de 1’élément B dans 1’échantillon.

Les autres termes gardent la signification donnée ci-haut.



1.3.2.3 DETERMINATION DU FACTEUR DE CLIFF-LORIMER.

Le facteur K, ou facteur de Cliff-Lorimer dont I'équation est explicitée ci-dessus
(éq.16) dépend comme on le voit de la section efficace d’ionisation, de I’efficacité de
détection, du rendement de fluorescence, de 1'intensité relative et du numéro atomique
des éléments A et B considérés. Lorsque le crittre de la lame mince est satisfait, les
facteurs K, des divers éléments d’intérét sont indépendants de 1’épaisseur et de la
composition chimique. Ils varient avec le voltage d’accélération ils sont constants a un

voltage d’accélération donné.

Actuellement, les facteurs de Cliff-Lorimer peuvent étre déterminés par une des

trois méthodes suivantes:

- La détermination d’une série de mesures expérimentales A partir des échantillons

standards minces de composition connue.

- L’utilisation des valeurs K, publiées dans la littérature pour un méme voltage.

- La détermination des facteurs K, par la méthode dite "des premiers principes”, c’est-a-

dire par des calculs théoriques comme montré ci-dessous.
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1.3.2.1 Mesure des facteurs K,; par voie expérimentale.

Des 1984, Hall faisait remarquer déja que les facteurs K, expérimentaux sans
absorption ni fluorescence et a 1a limite pour une épaisseur nulle pouvaient &tre obtenus
sur une gamme d’épaisseurs de la lame mince en extrapolant les mesures obtenues a une
épaisseur nulle. Néanmoins, étant donné 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 HORITA et al. (1986a-d) ont abouti
I’amélioration de la méthode d’extrapolation en admettant que pour un courant constant,
les intensités des pics caractéristiques varient linéairement avec 1’épaisseur de
I’échantillon. L’intensité du pic R-X est donc considérée comme une mesure indirecte de
I’épaisseur. La régression linéaire des résultats des intensités mesurées donne les valeurs
K,z d’intérét lorsqu’on fait ’extrapolation de !’intensité 2 zéro (correspondant 2
1’épaisseur nulle).

La méthode expérimentale actuellement utilisée pour ia mesure des facteurs K,y
consiste d’abord A accumuler A partir d’un échantillon standard de composition chimique
bien connue, plusieurs spectres R-X dans des régions d’épaisseurs différentes de la phase
d’intérét. On détermine ensuite les intensités nettes I, et Iy des éléments A et B dans
chaque spectre du standard et on trace le graphique L/I; = f(X(I,+1Ip)) qui est une
ligne droite. En faisant I’extrapolation de cette droite (voir la figure 3.91 pour le cas su

standard de CuS), celleci intercepte I’axe des ordonnées en un point correspondant a une
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épaisseur nulle (valeur nulle de I, + Ig). Connaissant les concentrations C, et Cg des
éléments A et B de I’échantillon standard et 1a valeur de ce point "coordonnée A I’origine
de la droite”, on détermine facilement la vraie valeur du facteur K,; expérimental des

deux éléments A et B considérés A partir de la relation de Cliff-Lorimer suivante:

Kis = (CA/Couantard * Tp/1)) wpndurd (24)

La valeur du facteur K,y ainsi déterminée est par la suite utilisée pour Ia quantification

de I'échantillon inconnu tel qu’indiqué dans la relation (17).

On peut également porter sur l’abscisse l'intensité caractéristique d’un seul
élément 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 I’intensité
du bruit de fond) de plusieurs pics pour améliorer la qualité statistique des valeurs. Selon
G.J.C CARPENTER et M.CHAREST, O.T.WOQ (1985}, on peut aussi porter sur
I'ordonnée soit le ratio des intensités paire par paire, soit le facteur K, 5 non corrigé des
effets d’épaisseur ou soit le ratio des concentrations massiques par paire de deux
éléments. Ces mémes auteurs admettent que I’extrapolation écarte de fagon satisfaisante
les R-X parasites issus de la matrice. La fiabilit€ de 1a méthode d'extrapolation peut étre
vérifiée en faisant des mesures avec des sondes €lectroniques de tailles différentes.

L’extrapolation des résultats de ces mesures devrait aboutir aux mémes valeurs de K,
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pour chaque taille de sonde utilisée.

Cette méthode donne des valeurs de K, plus précises que celles obtenues par les
deux autres méthodes ( utilisation des valeurs K,z publiées dans la littérature et celles
déterminées théoriquement) décrites ci-dessous 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 1'échantillon standard utilisé soit homogene chimiquement et ne se dégrade
pas lors de son interaction avec un faisceau électronique incident de haute énergie
d’accélération (énergie supérieure ou égale 2 100 kV). L’homogénéité chimique est
I’aspect généralement le plus difficile a satisfaire mais qu’on peut vérifier facilement en

faisant plusieurs analyses dans plusieurs régions de I'échantillon standard.

En plus de la connaissance exacte de la composition chimique (massique ou
atomique) du standard, celui-ci doit étre analysé dans les mémes conditions que
I’échantillon inconnu qu’on veut quantifier. Il s’agit notamment de I’utilisation du méme
voltage d’accélération pour le standard et I'inconnu, du méme détecteur pour le standard
et ’inconnu, de I’accumulation des R-X caractéristiques de la méme fagon dans
I’échantillon standard que dans I'inconnu (exemple: utilisation du méme temps de

traitement pour chaque spectre du standard et de 1’inconnu, etc.).

La méthode de détermination des facteurs K,; a partir des standards minces

nécessite en outre Ia connaissance additionnelle de 1’épaisseur et de la densité des régions
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analysées. Etant donné les difficultés dans la détermination de I’épaisseur d’un film

mince, cette méthode reste peu utilisée en pratique.

Les échantillons standards sont généralement des composés binaires mais, des
standards multicomposants peuvent &tre aussi utilisés. La seule difficulté avec ceux-ci est
qu’il peut y avoir superposition des pics mais, ce probléme peut étre facilement écarté
A I'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
déterminés soit A partir des solutions solides bien homogénéisées, des intermétalliques
stoechiométriques, des oxydes céramiques, des minéraux et des verres. Cliff-Lorimer
(1975) spécifie qu’il est possible d’obtenir des facteurs K, expérimentaux 2 partir d’un
échantillon que I'on veut quantiﬁér si celui-ci est homogene dans certaines régions. Dans
le cas d’un échantillon de composition hétérogene autour des joints de grain mais ayant
une matrice sursaturée dans la composition massique de 1’échantillon, on peut mesurer
les facteurs K, en accumulant des spectres dans la matrice, 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 I, et Iy sont collectées a partir de ces zones.

En cas de non-satisfaction du critere de la lame mince (voir définition plus loin)
pour I’échantillon standard, on fait des corrections d’absorption et de fluorescence tel que

montré plus bas pour obtenir des facteurs K, absolus, c’est-a-dire des valeurs K,5



Y v

33
indépendantes de 1’épaisseur. Comme dans le cas d’un échantillon inconnu, on doit viser

I’obtention d’un nombre élevé de comptes dans les pics caractéristiques en vue de

minimiser les erreurs statistiques.

1.3.2.3.2 Détermination des facteurs K, A partir des valeurs publiées.

La plupart des valeurs des facteurs K,p expérimentaux qu’on trouve dans la
littérature ont été déterminés relativement au Si (Cliff-Lorimer, 1975) car les minéraux
utilisés contenaient du Si. Des valeurs K,g; ont été alors calculées pour un bon nombre
d’éléments A. Etant donné que K¢, = Kcp/K,p (c'est-2-dire K5 = K,o/Kgd (25)
et connaissant K,q et Kgg; (A et B sont deux éléments quelconques d’un échantillon

donné), on peut calculer facilement le facteur K,; comme suit:

Toutefois, étant donné que plusieurs éléments métallurgiques ne sont pas
abondants dans les échantillons minéraux mais qu’ils peuvent étre alliés de manitre
homogane avec les métaux de transition, compte tenu également du fait que les facteurs
K.s sont dépendants de l'instrument ( les R-X émis par le Si peuvent étre
considérablement absorbés dans les différentes fenétres composant le détecteur), certains

chercheurs préferent choisir un élément dans cette catégorie de métaux 2 la place du Si.



34

C’est ainsi qu’on trouve dans la littérature des facteurs K, déterminés relativement au
Fe (K,z). Ceux-ci constituent un avantage par rapport 2 ceux a base du Si parce que les
R-X du FeKa ne sont pas significativement absorbés dans les différentes couches du
détecteur au Si comme le sont ceux du SiKa. Aussi longtemps que I'intensité I, d’un
élément A donné de la zone d’intérét n’est pas absorbée dans les diverses couches du
détecteur, les facteurs K, sont considérés comme universels. L’inconvénient d’utiliser
des valeurs K,5 tabulées est qu’elles sont souvent obtenues sur un appareil différent de
celui dont se sert ['usager. De plus, elles sont obtenues dans des conditions
expérimentales parfois différentes de celles dans lesquelles ce dernier travaille. Nous
pensons notamment au voltage d’accélération et 2 la fenétre du détecteur (détecteur avec

une fenétre en béryllium ou une fenétre ultra-mince).

1.3.2.3.3 Détermination des facteurs de Cliff-Lorimer par des calculs

théoriques.

En général, lorsqu’on ne dispose pas de standards, les facteurs K,z sont
déterminés théoriquement (€q.27) a l'aide des valeurs de la section efficace, du
rendement de fluorescence, de I’efficacité de détection et de 1'intensité relative ou poids
de la raie d’intérét. La méthode est d’usage trés courant mais, les valeurs théoriques de
K, peuvent s’avérer peu précises A cause des incertitudes liées notamment 2 la section

efficace qu’on ne connait pas exactement et a 1’efficacité de détection (surtout pour les
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éléments légers) dont la valeur varie d'un instrument a I’autre et/ou change au cours du
temps au sein d’'un méme détecteur.

K.z = (Q.W.a.e/A)y / (Q.W.a.e/A), 27

Les termes de cette équation gardent la signification de ci-haut et/ou de ci-dessous et sont

pour la plupart calculés 2 partir des équations des paragraphes suivants.
1.3.2.3.3.1 Détermination de la section efficace d’ionisation "Q".

La section efficace d'ionisation "Q" représente physiquement la surface de la
couche K, L ou M d’un atome de la cible, heurtée par un faisceau d’électrons. Elle est

calculée de fagon générale selon la relation suivante formulée par Bethe (1930) et reprise

par Powell (1976) et D.Joy et al.(1986).
Q = 6.51*10%°*n *b, *In(c,*U)/(E 2 *U) (ionisations/e’/(atome/cm?) (28)

ol : 6.51*10%° = xe* (en kev’.cm? ; e = charge de 1’électron)

U = EJE, (29)

E, = énergie d’accélération des électrons incidents (kV)
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E. = énergie critique d’ionisation d’une couche électronique (K,L,M) d’un
élément donné (keV)

n, = nombre maximal d’électrons 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 couche
K, c, = 0.80. Suite a I’effet de survoltage observé par Schreiber et Wims (1981), ceux-ci
suggerent d’utiliser C, = 1.0. La constante b, pour la couche K des éléments de numéro
atomique Z inférieur ou égal a 30 peut étre calculée A I’aide de la relation de Schreiber

et Wims (1981b) citée par D.Joy (1989) et donnée ci-dessous.

b, = 8.874 - 8.158 In(Z) + 2.9055(InZ)? - 0.35778(In Z)’ (30

Pour les €léments dont le numéro atomique Z est supérieur a 30, ces auteurs donnent b,

= 0.661.

Schreiber et Wims (1981b) ont recalculé la section efficace d’ionisation en
utilisant les valeurs des facteurs K, expérimentaux et sont arrivés a la conclusion que
la valeur de la section efficace Q devient plus précise lorsqu’on la calcule avec Ia relation

suivante:

Q = 6.51*10/E? U* * n,b, In(C,U) @31)
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ol d, indique I’effet du survoltage. Selon D.Joy [20], les valeurs de d, sont :

Pour la couche K, d, = 1.0667 - 0.00476 (Z) (32)

et, pour les couches Let M, d, =d. =d,, = 1.0

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,
Zaluzec, Schreiber et Wims, etc.) au méme voltage d’accélération. L’idéal pour ’usager
serait évidemment d'utiliser des valeurs de sections efficaces déterminées
expérimentalement sur I’appareil dont il se sert pour les analyses quantitatives de

I’échantillon a caractériser.

1.3.2.3.3.2 Détermination du rendement de fluorescence "W" d’un élément.

Le rendement de fluorescence pour un élément chimique donné représente sa
probabilité d’émettre des R-X par suite de I’ionisation d’une couche électronique donnée
par une sonde électronique incidente de haute énergie. Il est calculé a partir de la relation

de Burhop (1955) utilisée par D.Joy (1986) et donnée ci-apres:

[Wi/(1-WD]'* = A+BZ+CZ® 33

Ou:
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W, = rendement de fluorescence de 'élément i

VA = numéro atomique de 1’élément i

A,B,C = constantes pour une couche électronique donnée. Pour les raies K, et pour un
numéro atomique Z > 11, les valeurs de ces constantes pour la couche K sont selon
Bambyenek et al.(1972) égales 3: A = 0.015, B = 0.0327,

C = - 0.64 * 10 (David Joy et al.[20]).

1.3.2.3.3.3 Calcul de I'intensité relative "a," ou poids d’une raie.

L’ intensité relative a, pour la couche K d’un élément donné est égale au rapport
de I’intensité de la raie K_sur I’intensité totale des raies K, et K, de cette méme couche

selon Ia relation :

a, = L/ + Ligd (349

Schreiber et Wims (1981a, 1982) cités par D.Joy [20] donnent les relations suivantes de
I’intensité relative pour la couche K des éléments dont le numére atomique Z est compris

entre 11 et 60.
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a, =1.052-4.39*10%Z* pourZ =11219 et 3%

a, = 0.896 - 6.575* 10%Z) pourZ = 20 & 29 (36)

a, = 1.0366-6.82 + 10°%(Z) + 4.815* 10° (Z) pour Z =202 60 (37)

ol Z = numéro atomique d’un élément donné et compris dans I’intervalle indiqué.

Pour la couche L, I'intensité relative se calcule comme suit:

a, = I/ + Lg+...) . (38)

1.3.2.3.3.4 Calcul de ’efficacité de détection d’un détecteur EDS pour un élément

donné.

Idéalement, lorsque 1’échantillon satisfait le crittre de la lame mince, le nombre
de R-X générés dans 1'échantillon par suite de I’'interaction des €lectrons incidents avec
la matiére devrait étre égal au nombre de rayons X détectés. Néanmoins, aprés 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

et/ou de la glace) qui se forment sur la surface de celui-ci ou sur 1'échantillon. Comme



40
les R-X émis par deux éléments différents ne sont pas identiquement absorbés dans ces

diverses couches, I'intensité des R-X émis par un élément A et parvenant au détecteur
est fonction de 1’efficacité de détection e, du détecteur pour cet élément selon la relation
suivante.
| Mg = ], fmie, (39)
La détermination de I’efficacité de détection pour un élément donné de
I’échantillon cause des problemes car elle varie non seulement d’un détecteur a 1’autre
mais elle change également au sein d’un méme détecteur en fonction du temps (surtout
pour des énergies inférieures A 5 keV) par suite de 1’absorption. Les difficultés de mesure
de ce parametre sont beaucoup plus ressenties lors de la quantification des échantillons
renfermant des éléments légers par le fait que ceux-ci émettent des R-X de faible énergie.
Ainsi, les éléments plus légers que le Na (c’est-a-dire les éléments dont le numéro
atomique Z est plus petit que 11 et dont 1'énergie des photons émis est par conséquent

inférieure 4 1 keV) ne peuvent pas étre détectés par un détecteur muni d’une fenétre de

protection en Be (I’épaisseur souhaitée pour la fenétre de Be est de 7.5 um).

L'utilisation d’un détecteur sans fenétre permettrait d’augmenter [’efficacité de
détection dans le cas des microscopes ayant un vide trés élevé mais, 1’inconvénient est

que cette performance, une fois atteinte, n'est maintenue que pendant une courte durée.
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En effet, ’efficacité de détection chute aprés un certain temps par suite de la formation
de couches de contamination sur la surface du détecteur parce que celui-ci a un vide

commun avec le microscope.

Les détecteurs 2 fenétre ultra-mince en mylar, formvar, paryléne, diamant, bore
etc. sont actuellement les plus utilisés. Leur utilisation croissante est motivée par le fait
que les fenétres uiltra-minces absorbent moins de R-X que la fenétre de Be. Ces
détecteurs parviennent a détecter des R-X émis par des éléments de numéro atomique Z
supérieur ou égal 2 celui du Bore (Z plus grand ou égal & 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 (1.480 keV), la raie SKa (2.308 keV) avec la raie MoL« (2.293
keV), la raie NeKa (0.849 keV) avec la raie NiLa (0.852 keV), la raie OKa (0.523
keV) avec les raies VLal (0.510 keV) et VL81 (0.519 keV), la raic GeKa (9.885 keV)
et HgLa (9.987 keV) etc. On peut également rencontrer des raies KB de certains
éléments qui se convoluent avec des raies Ko 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 MnK8 (6.492 keV) et de la raie du CuKa (8.041 keV) avec la raie du NiKB8
(8.265 keV). Pour des énergies comprises entre 5 keV et 15 keV, I'efficacité de détection

est pratiquement égale a 1.
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De fagon générale, 1'efficacité de détection se détermine 2 partir des parametres

du détecteur et des éventuelles couches de contamination selon la relation suivante. En
effet, selon la loi de Lambert, la quantité de R-X traversant les différentes fenétres

composant le détecteur est égale a:

I = I, *exp(-(Ag.+Ap+ALTALTAS)) (40a)
ol A, = (/o) *p.*t

Ou :

(u/p) = coefficient d’absorption massique du photon émis dans la couche (fenétre) de
I’élément x et od x = Be, parylene, Al, Au et la couche morte de Si.

Si, = couche morte de Si

p, = densité de I'élément x (g/cm’)

t. = épaisseur de la fenétre x (cm)

I, = intensité 2 I'entrée de la fenétre

I = intensité A la sortie de la fenétre

I = L*(1-exp(-As))
L’efficacité de détection du détecteur EDS pour un élément d’une énergie E donnée est

alors égale a :

€(E) = exp(-(AptAn+AutAsutAsn))(1-exp(-Ag)) (40b)
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En présence de la glace et du carbone provenant de la contamination, on doit tenir aussi

compte de 1’absorption des R-X dans ces deux couches.

Dans le cas qui nous conceme, le détecteur R-X du microscope électronique a
transmission JEOL 2000 FX que nous avons utilisé est doté d’une fenétre ultra-mince en
paryléne (polymere). Les épaisseurs nominales des différentes couches de ce détecteur
( qu’on appelle aussi parametres du détecteur) seraient idéalement (selon différents

auteurs) les suivantes:

- Couche d’Al = 120 nm. Le film d’Al a le réle d’empécher la lumitre de pénétrer a
I'intérieur du cristal.

- Fenétre de paryléene = 132 nm

- Couche d’Or = 20 nm

- Couche de Si inactif (couche morte de Si) = 31 nm

- Couche de Ia diode de Si = 0.25 cm

1.3.3 CRITERE DE LA LAME MINCE.

Avant toute analyse quantitative par spectrométrie des R-X en sélection d’énergie,

il est nécessaire de s’assurer. que le critére de la lame mince est satisfait. Ainsi, lorsque

I’échantillon est suffisamment mince, les effets d’absorption et de fluorescence sont



4
négligés. Ceci signifie que D'intensité des R-X générée dans un point d’analyse de
I’échantillon est égale (ou A peu prés égale) a I'intensité des R-X qui sort de ce méme
échantillon aprés interaction. On admet dans ce cas que la condition du crittre de
lame/film mince est remplie. En pratique, tous les R-X qui émergent de 1’échantillon ne
peuvent pas étre tous quantifiés car une certaine quantité peut étre absorbée par les
différentes couches composant le détecteur. Plusieurs interprétations ont été avancées par
différents analystes en rapport avec le critere de lame mince. En effet, certains pensaient
que le crittre de la lame mince était satisfait aussi longtemps que la lame était
transparente aux électrons au voltage d’accélération utilis€. D’autres, tels que TIXIER
et PHILIBERT (1969) trouvent que cette condition reste insuffisante car des effets
d’absorption peuvent se manifester dans une lame mince pourtant transparente aux
électrons. Ceci a été confirmé pour les raies AuMa dans Cu-75%Au (JACOBS et
BABORVSKA, 1972), AlKa dans CuAl, (Lorimer et.,1976), AlKa dans NiAl
(ZALUZEC et FRASER, 1976) et PKa dans (FeNi),P (GOLDSTEIN et al., 1976) et
beaucoup d’autres exemples. En effet, lorsqu’une des intensités R-X caractéristiques I,
ou I; de deux éiéments A et B d’un échantillon donné est absorbée, le rapport de
concentrations C,/Cy correspondant varie avec 1'épaisseur de I'échantillon. En effet,
1’absorption de I’'une des deux intensités ou de toutes les deux est fonction de 1’épaisseur
de I’échantillon au point d’intérét. 1l s’avére donc nécessaire d’appliquer dans certains
cas des corrections d’absorption pour obtenir une quantification chimique précise. C’est

dans ce sens que TIXTER et PHILIBERT (1969), GOLDSTEIN et al. (1977) ont été
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d’autres crittres de lame mince plus sévéres définis ci-dessous. En effet, ceux-ci
n’admettent pas une absorption qui diminue de 10 % le ratio d’intensités I,/I; par rapport
au méme ratio qui proviendrait d’un échantillon tres mince du méme matériau.
Conventionnellement et arbitrairement, le critére de lame mince souvent utilisé n’admet
pas une absorption de plus de 10%. Ce niveau d’absorption correspond a |'erreur de +
10% généralement enregistrée lors des mesures expérimentales des intensités I, et I et

des facteurs K,3.

Les équations (41) et (42) définies par TIXIER et PHILIBERT ainsi que
GOLDSTEIN et al. permettent de calculer 1’épaisseur critique 2 10% d’absorption. Le
critére de la lame mince de TIXIER et PHILIBERT tient compte d’un seul élément 4 la
fois (éq. (41)) alors que celui de GOLDSTEIN et al. (éq.(42)) consideére deux éléments
de 'échantillon. Ce dernier critere porte également le nom de critdre & demi-lame car

il suppose que les R-X sont générés au centre de la lame (fig.1.4).

Xapt/2 < 0.1 @

(xg - Xa)pt/i2 < 0.1 42)

Le terme x, et/ou xg pour les deux équations tient compte de la géométrie du faisceau
électronique incident par rapport a 1’échantillon et de celle du détecteur par rapport a la

lame.
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Fig 1.4

Géométrie typique détecteur-échantillon dans un microscope
électronique A transmission lorsque I’échantillon est incliné vers le

détecteur [20].
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Ainsi, lorsque le faisceau d’électrons incidents est normal au plan de 1’échantillon

(fig.1.5), on a:
Xa = (I‘/P)Aﬁuao; coséc 43)

Ou: 1) (Wp)ewainm = coefficient d’absorption massique de 1'élément A dans

I’échantillon constitué d’éléments A,B,C etc.

2) a = angle d’€levation du détecteur. C’est 1’angle formé par I’axe du détecteur
et la perpendiculaire au faisceau incident. Il est généralement compris entre 15 et 20°.
Maher et al. (1981) considerent que I’angle de 20° est I’angle optimal pour minimiser la
distance d’absorption des R-X dans 1'échantillon. Dans le cas ou la lame est normale au

faisceau incident, la distance d’absorption "d" devient égale a:
d = t.coséc « (44)

Ot : t = trajet des électrons le long du faisceau incident jusqu’au point de génération des
R-X situé 2 la face inférieure de la lame. On voit bien que dans le cas ol 1’échantillon
est perpendiculaire au faisceau incident, 1’épaisseur de la lame le long du faisceau

incident correspond A 1’épaisseur réelle de I’échantillon.



distance d’absorptiond = t * cosec «

Fig.1.5 Considération géométrique pour la correction d’absorption des
analyses R-X au MET analytique lorsque I’échantillon est normal au

faisceau électronique incident [6].
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3) p = densité de I’échantillon. Lorsqu’elle n’est pas connue, on la calcule a

partir de la relation suivante:

1/p = E(C/p) (45)
et on sait qﬁe G, =1 (46)
C; = concentration massique de I’élément i de 1’échantillon,

p; = densité du méme élément i contenu dans 1’échantillon.

Par contre, lorsque 1'échantillon est incliné par rapport au faisceau incident

(fig.1.4), le terme x, Ou X3 est déterminé A partir de 1’expression suivante:
Xa = (u/p)* s Sin Oy / cos (87 -6p) @n
et la distance d’absorption "1" des R-X devient égale a:

I =t sin O/ cos (6 - O 48)
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- (u/p)* .5 = coefficient d’absorption massique de 1’élément A dans

’échantillon binaire AB et dont la valeur est calculiée comme suit:
w/p)*ss = (W/p)*4 Cs + (u/p)*s Cs (49)
od C,, Cz = concentrations massiques des éléments A et B dans 1'échantilion AB,

(u/p)*4 et (u/p)*s = coefficients d’absorption massique de 1'élément A dans A et de

I’élément A dans [’élément B, respectivement.

- t = profondeur dans 1’échantillon au point de génération des R-X. Elle correspond a
la moitié de 1’épaisseur de la lame le long du faisceau incident pour I’angle d’inclinaison
considéré.

- O = angle d’inclinaison de 1'échantillon vers le détecteur,

- O = angle formé par I'axe du détecteur et I’axe de Ia hauteur eucentrique.

TIXIER et al. ainsi que GOLDSTEIN al. estiment qu'une absorption de 0.521%
peut étre obtenue lorsqu’on se fixe des critéres plus séveres. C’est-a-dire x,p0t/2 < 0.01

et (( xg -x4)pt/2) < 0.01 respectivement.
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1.3.4 CORRECTIONS D’ABSORPTION ET DE FLUORESCENCE.

Lorsque le critere de lame mince n’est pas satisfait selon les conditions définies
ci-dessus, on procéde 2 des corrections d’absorption et de fluorescence qu’on introduit
dans 1_’6quation de quantification chimique de Cliff-Lorimer (éq.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 celles obtenues par
électropolissage ou par amincissement ionique). Il est donc important de positionner
1’échantillon par rapport au détecteur de manire a diminuer autant que possible le trajet
que doivent parcourir vers le détecteur les R-X générés au point d’interaction du faisceau
électronique incident avec la matiére. Le fait que ces R-X soient directement dirigés vers

le détecteur diminue leur distance d’absorption et maximise leur détection.
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1.3.4.1 Correction d’absorption.

La correction d’absorption des R-X dans des échantillons minces intervient dans

I’équation de quantification de Cliff-Lorimer comme suit:

CA,CB = KAB'(IAIIB)' [(X)BIE(X)A (50)

Ou f(x)a et f(x)s sont des corrections d’absorption pour les éléments A et B.

Le facteur de correction pour I’absorption, f(x)s/f(x), défini par TIXIER et PHILIBERT

(1969) est calculé A I’aide de la relation suivante:

F00s/T00, = (/o)™ o/ /o)ty ] {1-expl-(u/p)B., ot (I/sin )] /

[1-expl-(u/p)* ¢ pt (I/sin )]} (51)

Ol: (u/p)* oa. = L Ci(w/p)* (52)

a = angle d’inclinaison de I'échantillon par rapport au détecteur (voir fig.1.4).

(/p)* 4., (1/0)Pe. = coefficients d’absorption massique des R-X des éléments

A et B dans I’échantillon
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t = épaisseur de la région analysée.

En remplagant le terme de correction d’absorption par sa valeur dans I’équation (50), on

obtient;

CJ/Cp = Kyp /1) (/)" /(/9)° 13 [(1-0(-1/p) g . cOSEC cr.pt)/

(1 - e(u/p)*,a. coséea.pt)] (53)

La correction d’absorption est fonction des concentrations massiques C,, Cg, Cc
etc. des éléments A, B et C présents dans 1’échantillon car les coefficients d’absorption
massique et la densité dépendent de 1a composition chimique. Les difficultés reliées au
calcul de la correction d’absorption sont dues au fait qu’il faut mesurer chaque fois
I’épaisseur de 1'échantillon pour chaque point d’intérét. 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 I'épaisseur d’une lame mince. C'est

notamment le cas de :

- 1a technique de Cliff-Lorimer (1976) qui consiste a incliner 1'échantillon aprés
chaque analyse et de mesurer ’espacement des tiches de contamination qui se forment

au-dessus et en dessous de la lame,
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- 1a technique suggérée par Joy et Maher (1975) qui consiste 3 mesurer 1’épaisseur

du cristal en utilisant une courbe de calibration développée pour une transmission relative

du faisceau d’électrons incidents a travers 1’échantillon.

- la méthode basée sur le comptage des contours d’extinction,

- Ia technique du faisceau convergent développée par Kelly et al. (1975),

- la mesure de 1’épaisseur d’un film mince par spectrométrie des pertes d’énergie
des électrons transmis (SPET = EELS = Electron energy loss spectrometry ),
- la détermination de I’épaisseur par spectrométrie des R-X en sélection d’énergie

(G. L'ESPERANCE et al. 1991).

Les trois dernitres techniques sont décrites plus loin et sont les plus utilisées
actuellement. Toutefois, la méthode du faisceau convergent est considérée comme étant

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 méme échantillon.
Il faut se rappeler que les radiations émises par un élément B ne peuvent fluorescer

I'élément A que lorsqu’elles ont une énergie supérieure ou tout au moins égale a
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’énergie critique d’ionisation d’une couche donnée (généralement la couche K) d’un
atome de I’élément 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
caractéristiques le devenait lorsque (u/p)®,t < < 1. Quatre années plus tard (1979),
TIXIER imposait des limites plus séveres. Selon lui, Ia fluorescence des radiations R-X
caractéristiques est considérée négligeable lorsque (u/p)®.,t < 0.1. Comme dans le cas
de la correction d’absorption, on voit qu’il faut connaitre 1'épaisseur de 1’échantillon dans
la zone d’analyse, la densité de 1’échantillon et le coefficient d’absorption linéaire x de
I’élément d’intérét dans ’ensemble de I’échantillon. L’expression développée par
PHILIBERT et TIXIER (1975) pour corriger la fluorescence d’un élément A par un

élément B dans une lame mince est de forme suivante:

TASL, = 2 Wy Ca((r,-1)/r). A,/ Ag. (u/p)® . (u/0)® s (Eu/Ep) (pt) (59)

Ou:

I*; = intensité de fluorescence de I'élément A et qui s’ajoute A I'intensité primaire
caractéristique I,.

Wy = rendement de fluorescence de I'élément B

r, = ratio d’absorption de I'élément A = rapport des coefficients d’absorption massique
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A 1’énergie critique d’ionisation de 1a couche K, L ou M de 1’élément A considéré.

A., A; = poids atomiques des éléments A et B respectivement.

E.., E; = énergies critiques d’excitation pour les radiations

caractéristiques des éléments A et B.

(u/p)®,= coefficient d’absorption massique des radiations de 1’élément B dans I’élément

A.

(u/p)®ch. = coefficient d'absorption massique des rayons x de I’élément B dans

I’échantillon. 11 est calculé 3 partir de la relation suivante:

(] Py = LG whoy (55

La relation de PHILIBERT et TIXIER donnée ci-dessus pour la correction de
fluorescence fut formulée en considérant que les R-X sont générés 2 la mi-épaisseur de
la lame le long du faisceau électronique incident. Elle fut critiquée plus tard par
NOCKOLS et al. (1979) qui la trouvent inadéquate pour deux raisons: 1) elle ne tient pas

compte du fait que 1’échantillon peut étre incliné 2 un certain angle vers le détecteur, 2)
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le point de génération des R-X n’est pas fixé au centre de la lame mais peut se trouver
n’importe ot le long du trajet du faisceau incident. Ce trajet est fonction de I'ang’e
d’inclinaison de la lame vers le spectrometre. Ces derniers chercheurs proposent ainsi

I’expression suivante pour la correction de fluorescence:

', = Cp wa((rs-1)/r )AL/ Ag(/p) BEL/E ) (n EyE g/In EJE,)pt/2 *

(0.932 - In u/p) seca (56)

ol e = angle d’inclinaison de I'échantillon vers le détecteur. Les autres termes gardent

Ia signification donnée précédemment.

TWIGG et FRASER (1982) ont réévalué le modele de Philibert et Tixier et en
donnent la forme corrigée sous forme de 1’équation ci-dessous. D’apres eux, les résultats
qu’on obtient ne different pas significativement de ceux obtenus avec le modele de

Nockolds et al.

VI, = Cywa((ra-1)/r)A,/AREJE5)(1/p)® pt/2(L12+ (/) pt/4-In(/p) s pt)
(57)

Les deux types de correction sont fonction des concentrations des éléments

concemnés. Les erreurs dans les corrections d’absorption et de fluorescence sont

minimisées en faisant des analyses dans les régions les plus minces de I'échantillon.
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L’équation de quantification de Cliff-Lorimer affectée des deux sortes de correction est

alors formulée comme suit:

C/Cp = Kyp- LTy [[)8/£00,] * L[1+T7T,] (58)

o (1+I*1) = facteur de correction pour la fluorescence
lorsque I’élément B fluoresce 1’élément A.
/I, = ratio de I’intensité fluorescée sur 1'intensité primaire pour

I’élément A

1.3.5 CALCUL D’ERREURS SUR L’INTENSITE NETTE ET LE FACTEUR K 5.

Les erreurs enregistrées lors des analyses chimiques quantitatives par
spectrométrie 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 éléments A et B qui entrent dans la formule de quantification

de Cliff-Lorimer énoncée précédemment.
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1.3.5.1 ERREURS ABSOLUE ET RELATIVE SUR UNE INTENSITE

NETTE "I" D'UNE RAIE CARACTERISTIQUE D’'UN ELEMENT
DONNE.

1.3.5.1.1 Calcul de P’erreur absolue

L’écart-type o (ou S,) pour les intensités nettes I, et I lorsque le nombre de

comptes s'éleve 2 10 000 comptes est égale a:

o=8, =VI=VI10* = 10% (59)

Ou I = intensité nette (nombre de comptes) d’un élément donné ( A ou B) du point

d’analyse de 1'échantillon.

L’erreur absolue sur une intensité nette I pour un intervalle de confiance de 99% ou 3¢

est AI = 3VI.

1.3.5.1.2 Calcul de ’erreur relative.

L’erreur relative associée 2 une intensité nette I, ou I donnée pour un niveau de

confiance 30 = 99% est égale a:



30(%) = 38, = VN = AVI = VI * 100% = 3 * 10/10* = +3% (60)

1.3.5.2 Calcul de Perreur relative sur le facteur K, de Cliff-Lorimer.

L’erreur relative sur le facteur de Cliff-Lorimer K, est égale a 1a somme des
erreurs relatives sur les intensités nettes I, et I qui équivaut 3 + 6% pour des intensités
nettes de 10 000 comptes, additionnée de 1’erreur pour le standard qu’on évaluea + 1%
dans le meilleur des cas d’un standard bien caractéris€. D’ol, l'erreur totale sur K,
mesuré expérimentalement 2 partir d’un standard peut atteindre une valeur de + 7%. Ce
niveau d’erreur reste inchangé méme dans le cas ol le nombre de comptes collectés pour
I, et I est supérieur a 10 000 comptes. Par contre, lorsqu’un des deux éléments A et B
est présent en petite quantité dans une région d’analyse donnée de manitre a ce que le
nombre de comptes R-X collectés se retrouve en dega de 10°, P’erreur sur K, augmente
rapidement. C'est ainsi que pour un standard binaire AB, il est préférable que les

éléments A et B qui le composent y soient présents 3 50% chacun.

Sachant que K,; = (C,/Cp)/(1,/Tp) (61)

L'erreur devient :AK,5 = AL/L+ AL/T, = 3VL/, + 3VIy/I, 62)
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égal A 10%, ’erreur relative totale K, est estimée 4 9% dont les 2/3 (6%) proviennent

du ratio d’intensités I,/I; et le 1/3 (3%) appartient au facteur K, lui-méme. Certaines
références admettent que 1’erreur relative sur les facteurs K,p serait comprise dans les
limites de 5 2 10%. En effectuant plusieurs mesures indépendantes (30 mesures par
exemple) de K,5, cette erreur peut &tre diminuée si on la calcule avec I'écart-type et la

distribution de Student dont les valeurs se trouvent dans les tables statistiques.

1.3.6 CALCUL DU POURCENTAGE ATOMIQUE (X)) D’UN ELEMENT DONNE.

A partir du pourcentage en poids (concentration massique) calculé avec 1’équation
de Cliff-Lorimer (€q.17), on détermine le pourcentage atomique de chaque élément

présent dans la zone d’analyse de I'échantillon selon la relation (51).

X(%) = (g/A; )* 100/(Z; g/A) (63)

et,

g(%) = (X,.A)* 100 /(EX,.A) (64)

Ot g, = pourcentage en poids de I’élément i
X; = pourcentage atomique de [’élément i

A; = poids atomique de 1’élément i
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1.3.7 METHODE DE CLIFF-LORIMER POUR LA QUANTIFICATION

CHIMIQUE DE PRECIPITES ENFERMES DANS UNE MATRICE DE

LAME MINCE.

1.3.7.1 Imtroduction.

La méthode de LORIMER et al.[1] pour 1’analyse in situ des particules de seconde
phase dans des lames minces existe depuis 1983. Les auteurs la présentent comme
I’unique fagon de quantifier la composition chimique de précipités contenus dans des
systémes tels que les alliages d’Al et les minerais oll, selon la référence, 1’extraction des

précipités de leur matrice s’avere difficile ou impossible.
1.3.7.2 Description sommaire de la méthode.

La technique repose sur deux conditions essentielles: 1) Le critere de la lame mince
doit étre satisfait. 2) La section efficace d’ionisation doit rester la méme dans toute

I’épaisseur de la lame. Lors de 1’analyse des particules de seconde phase enfermées dans

une matrice, 1’opérateur peut rencontrer une des quatre situations suivantes:

a) Le faisceau d’électrons incidents interagit avec la matrice seule (Fig.1.6a).
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b) et ¢) La sonde électronique incidente échantillonne simultanément la matrice
et le précipité. En passant du cas (b) au cas (c) (fig.1.6b et 1.6¢c), on remarque un
agrandissement de 1a taille du précipité, ce qui entraine une diminution progressive des
contributions de la matrice et par conséquent une amélioration de la précision des

analyses quantitatives.

d) Le faisceau incident échantillonne uniquement la particule de seconde phase (fig 1.d).
D’apres les auteurs, cette technique s’applique aussi bien dans le cas des syst2mes

binaires que dans celui des systémes multicomposants.



(a) (b) (c)

Région hachurée = matrice + précipité (b) et (c), précipité seul (d)

Région non hachurée = matrice

Fig.1.6 Iustration schématique des régions activées ayant différentes fractions

volumiques des particules (Cliff-Lorimer et al.).
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Pour un syst¢me binaire constitué 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 éléments sont proportionnelles aux trajets parcourus par le faisceau

d’électrons incidents dans la matricé et dans le précipité.

LaCMLy + CFL, (65a)

et IB (4 4 CBM LM + C'P LP (65b)
Ou:

I., Iy = intensités nettes des éléments A et B dans une région d’analyse donnée du

systeme considéré.

C.M, CM = concentrations massiques des éléments A et B dans la matrice,

C.F, Cyf = concentrations massiques des éléments A et B dans la particule.
LyetLp = trajets parcourus par le faisceau d’électrons incidents dans la matrice
et dans la particule respectivement.

A l'aide du rapport des intensités nettes I,/I; et des facteurs K,g déterminés
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expérimentalement (éq.24) ou théoriquement (éq.27), on calcule le ratio des

concentrations C,/C, selon la relation (17) que I’on combine avec 1’équation (18) pour
déterminer les concentrations C, et Cy des deux éléments A et B. Cliff-Lorimer et al.
prévoient des méthodes spécifiques suffisamment décrites dans leur article pour des

systémes binaire et ternaire.

Dans le cas de 1a microanalyse d’un échantillon multicomposant, la quantification
se fait comme précédemment A ’aide des mémes équations. Néanmoins, pour chaque
point d’analyse, on porte la concentration atomique de 1'élément de référence en abscisse
et celles des autres éléments d’intérét (le soluté) en ordonnée. Les résultats de chaque
élément portés en ordonnée sont extrapolés relativement a 1’élément de référence (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 I'alliage d’ A1 3004). En présence de trois
éléments détectables, 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 précipités varie ou inversement, la matrice et les précipités ont des compositions

variables. Le détail de ceci est donné dans la référence [1].

Qu’il s’agisse d’un systéme binaire ou multicomposant, une extrapolation fiable
des résultats n’est obtenue que lorsque au moins 50% du volume d'émission des R-X

proviennent des précipités. Ainsi, il est précisé que le diametre de la plus petite particule
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analysable doit étre égal ou supérieur a la moitié de 1’épaisseur de la lame. Dans le cas

de particules de taille inférieure A cette demie-épaisseur, on comprend que les R-X
caractéristiques proviendraient majoritairement de la matrice et que les analyses

chimiques quantitatives seraient peu précises.

1.4 REVUE DE LA LITTERATURE SUR LES CONTAMINATIONS ET LES
CONTRIBUTIONS INSTRUMENTALES EN MICROSCOPIE
ELECTRONIQUE A TRANSMISSION ANALYTIQUE.

1.4.1 ARTEFACTS DE LA PREPARATION DES ECHANTILLONS.

Les échantillons destinés 2 la micro-analyse en MET doivent étre de haute qualité.
La méthode de préparation ne doit donc pas introduire des artefacts de nature chimique
ou microstructurale dans 1’échantillon. On doit prendre beaucoup de précautions surtout
lors du polissage chimique ou électrochimique car, une contamination due aux solutions
de polissage peut rester sur la surface de I’échantillon et générer des R-X que 1'analyste
peut associer par erreur A un €lément réellement présent dans la zone d’analyse de
I’échantillon. De plus, dans le cas de la préparation des lames minces par
électropolissage, il peut se former des films d’oxydes qui compliquent davantage la

micro-analyse par suite de la formation des couches superficielles riches en un élément
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donné sur I'échantillon. C’est pour cette raison qu’il est conseillé de conserver les
échantillons fraichement polis immédiatement sous vide. Selon la littérature,
I’'amincissement ionique peut s’avérer quelquefois efficace pour enlever ces films
d’oxydes superficiels mais, le probléme est que ce procédé peut introduire A son tour des

changements microstructuraux ou des effets de chauffage du faisceau.

1.4.2 ORIGINE ET EFFETS DE LA CONTAMINATION DE
L’ECHANTILLON DANS LA COLONNE DU MICROSCOPE.

La contamination observée en micro-analyse R-X peut provenir de I'une des trois
sources suivantes: des hydrocarbures des huiles et de la graisse du systdme a vide qui se
polymérisent au contact du faisceau électronique et qui se condensent sur I’échantillon,
de I'échantillon lui-méme et du porte-échantillon. Les plus importants dépdts de
contamination sont principalement liés a la qualité du vide 2 1'intérieur du microscope.
Ainsi, dans les microscopes 2 vide trés élevé (10° a 10? torr, vide atteint lorsqu’on
utilise un filament d’hexaborure de Lanthane LaB, et une pompe turbomoléculaire ou
ionique), la contamination est négligeable. Par contre, dans ceux opérant a un vide
ordinaire (10 2 10 torr) comme les microscopes dotés d’une pompe 2 diffusion ou a
palette et dont la source d’électrons est le filament de tungsténe, on peut observer des

dépdts de contamination en soufre et en chiore sur 1'échantillon lorsque celui-ci est monté
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sur un support froid. La masse de contamination provient généralement du carbone qui
recouvre le collimateur en Pb et les chicanes d’Al (ce recouvrement a pour but de
minimiser sinon d’empécher la pénétration dans le collimateur, des R-X générés par une
radiation incidente en dehors de celui-ci) ou des débris organiques.

Les effets négatifs générés par la contamination de 1’échantillon dans le
microscope sont multiples:

- la réduction de la résolution de I’image,

- la limitation de 1’exposition pour la microdiffraction.

- I’absorption préférentielle par le contaminant des R-X provenant d’un élément
donné d’une région d’analyse de l'échantillon, d’ou diminution de la précision des
analyses chimiques quantitatives.

- I’élargissement du faisceau électronique des son entrée dans 1’échantillon et par
conséquent,

- la réduction de 1a résolution spatiale de la micro-analyse,

- la contamination contribue A I’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 détectable est de ce fait affectée
par la contamination et, lorsque le fluide du vide contient du Si ou autres éléments de

numéro atomique Z supérieur a 10, des pics parasites additionnels peuvent étre détectés.
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Pour minimiser la contamination et garantir ainsi la précision des analyses
quantitatives en spectrométrie des R-X en sélection d’énergie (EDS), les précautions

suivantes sont recommandées:

1%) Effectuer des analyses EDS dans les meilleures conditions de vide possible
car, si I’ensemble colonne microscopique-détecteur n’est pas sous un bon vide, les
électrons incidents peuvent perdre une partie de leur énergie par suite des chocs qu’ils
subissent au contact des atomes de 1'atmosphere résiduel du microscope. Ceci peut
entrainer la réduction de 1'énergie d’interaction entre le faisceau électronique incident et

I’échantillon, d’ol génération d’une quantité insuffisante de R-X dans la zone d’intérét.

2% Ne pas laisser d’empreinte digitale lorsqu’on touche sur les parties de
’intérieur du microscope comme le filament, le whenelt, la caméra et les parties plates.
3% Ne jamais conserver les échantillons sous I’alcool ou des substances

gélatineuses,

4% Nettoyer le porte-échantillon.

Le seul point positif d’un dépdt de contamination est qu’il peut aider a mesurer

I’épaisseur de 1’échantillon dans un point d’analyse donné car, les contaminants marquent

le sommet et le fond de la lame. I peut également servir comme point de repere de la
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région analysée.

1.4.3 ARTEFACTS INSTRUMENTAUX DE LA COLONNE DU MICROSCOPE.

Les facteurs instrumentaux susceptibles d’influencer la micro-analyse des R-X sont
essen}tiellement : la géométrie de 1'échantillon par rapport au détecteur (exprimée en
terme d’angle d"inclinaison de 1’échantillon par rapport 4 I’axe du détecteur) et la position
du détecteur par rapport A la colonne du microscope, le voitage d’accélération des
électrons, les artefacts instrumentaux, le canon d’€lectrons et probablement le mode
d’imagerie TEM (transmission electron microscopy = microscopie €lectronique 2
transmission) ou STEM (scanning transmission electron microscopy = microscopie

électronique a balayage en transmission).

L’analyse chimique qualitative et surtout quantitative d’une région donnée de
I’échantillon renfermant des éléments aussi présents dans I’environnement du microscope
(étages du microscope, supports de I’échantillon) pose de sérieux problémes. Ceci est
dii au fait que le détecteur ne sait pas distinguer les R-X provenant de Ia région d’analyse
de ceux qui sont issus des régions environnantes. La quantification chimique d’un
élément d’intérét présent en petites quantités dans une matrice ou dans un précipité
devient encore plus difficile lorsque cet élément existe en proportions plus importantes

dans les diverses parties du microscope et/ou dans ses accessoires. Ceci fait qu’il y ait
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génération des R-X parasites provenant de l’environnément de I’échantillon dans le

microscope et qui limitent la masse minimale détectable de cet élément. Ces R-X
nuisibles proviennent principalement de trois sources: le systtme d’illumination, les
étages du microscope et le détecteur EDS lui-méme. Concrétément, lorsque I'élément 2
détecter est plus abondant dans 1’environnement microscopique que dans 1a zone d’intérét
de I’échantillon, le pic utile va convoluer avec le pic parasite et on enregistre un nombre

de comptes R-X erroné.

1.4.3.1 CONTRIBUTIONS INSTRUMENTALES ISSUES DU SYSTEME
D’ILLUMINATION ET DES DIVERS ETAGES DU MICROSCOPE.

1.4.3.1.1 EFFETS DU SYSTEME D’ILLUMINATION.

Contrairement A ce que ['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 incidenté et I’échantillon. En effet, des
électrons incidents non-collimatés et des R-X durs issus du systéme d’illumination
peuvent interagir avec 1'échantillon dans des régions autres que celle d’intérét et produire
des R-X additionnels. La quantification par EDS donne dans ce cas des résultats erronés,

surtout lorsqu’il s’agit d'un échantillon de composition chimique hétérogéne. En effet,
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la diversité de R-X additionnels provenant des régions entourant le point d’analyse
s’avere plus importante dans le cas d’un échantillon hétérogéne. 11 est donc important
d’identifier ce genre de radiations parasites et indésirables et d’essayer de les minimiser
autant que possible pour enfin définir les conditions optimales d’analyse qui permettent

d’obtenir des résultats plus fiables.

Selon Joy et al. (1986), les effets dus au systtme d’illumination varient d’un
instrument a 1’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 générés par le diaphragme variable du condenseur C2. La détection et
I'identification des R-X parasites du systeéme d’illumination se font par accumulation d’un
spectre dans le trou de la lame ou de la réplique. La méthode est reconnue sous le nom
de " Test dans le trou " et consiste a positionner la sonde électronique incidente dans
le trou de I’échantillon et voir si on détecte un spectre caractéristique de 1’échantillon.
La nature, la force et la source de toutes ces radiations parasites du systeéme
d’illumination varient d’un instrument 2 I’autre mais aboutissent aux mémes résultats :
la dégradation de la résolution spatiale et la réduction de la précision des mesures

chimiques quantitatives.
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1.4.3.1.1.1. R-X PARASITES DUS AUX ELECTRONS INCIDENTS

NON-COLLIMATES.

Des électrons incidents trés énergiques (100 Kev ou plus) et non-collimatés
peuvent heur;er I’échantillon dans des régions €loignées de celle d’intérét et produire des
RX de cette zone (fig.1.7). Selon Ia conception spécifique du systtme des diaphragmes
du condenseur, les électrons incidents peuvent diffuser autour de la périphérie des
diaphragmes fixe (C1) et variable (C2), et aller bombarder I'échantillon dans des régions
autres que celle ciblée par la sonde électronique focalisée (fig.1.7 et fig.1.8). Les
diaphragmes typiques du condenseur sont relativement minces et confectionnés
normalement en matériau de numéro atomique élevé avec une masse d’'épaisseur

suffisante pour arréter les électrons incidents.
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—— Electrons

Rayons X

Schéma montrant Pinteraction de I’échantillon avec des électrons
incidents non-collimatés provenant des diaphragmes fixe (C1) et

variable (C2) (Nestor J.ZALUZEC).
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1.4.3.1.1.2. R-X PARASITES INTRODUITS PAR LES R-X DURS OU BRUIT DE

FOND CONTINU "BREMSSTRAHLUNG".

En plus des électrons non-collimatés, des radiations du bruit de fond continu
appelées aussi rayons x durs provenant du systtme d’illumination (condenseur C2)
inondent I’échantillon et le fluorescent dans des zones autres que celle du point d’analyse
(fig.1.8). En effet, malgré leur pouvoir d’arréter les électrons incidents, les diaphragmes
conventionnels du condenseur restent transparents aux R-X durs plus pénétrants. 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 trés

anisotrope, contrairement aux rayons x caractéristiques qui eux sont isotropes.
1.4.3.1.1.3 SPECTRE DANS LE TROU: DEFINITION, ORIGINE ET UTILITE.
a. Définition.
Un spectre dans le trou est un spectre R-X accumulé lorsque le faisceau
électronique incident n’excite pas 1'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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positionnée dans le trou réel de la lame (fig.1.9). Dans le cas d’une réplique, le irou de

1’échantillon correspond A la zone de la grille de support non recouverte d’aucun film

(film de carbone ou de 1’échantillon) (fig.1.10).

b. L’origine.

Les origines du spectre dans le trou proviennent de 1’échantillon entier et de son
environnement qui deviennent excités par des radiations non-collimatées, c’est-a-dire des
électrons incidents de haute énergie et/ou des rayons non confinés dans la sonde

électronique utile définie par le diametre du diaphragme du condenseur C2.
c. L utilité.

Le spectre dans le @u permet de détecter des R-X parasites provenant du systéme
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 plus fiable. Lorsque ce spectre
existe, on pense que les impulsions détectées proviennent des R-X durs (bremsstrahlung
du condenseur C2) ou des électrons non confinés dans la sonde électronique utile

(fig.1.9) et dans le pire des cas des deux origines.
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Fig.1.8 Schéma général illustrant les sources des R-X parasites dus au sy

d’illumination dans les microscopes €électroniques analytiques: les R-X

de haute énergie et les électrons non-collimatés (David Joy et al., 1989)
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Fig.1.9 Positionnement du faisceau électronique incident dans le trou d’une

lame mince-échantillon de Mo sous forme de disque. Dans la position
a), les bords de I’échantillon sont plus épais que le centre et constituent
une zone privilégiée 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,
collectés lorsque le faisceau est dans le trou est rapportée A I'intensité
I K. collectée lorsque la sonde électronique est positionnée dans une
épaisseur typique de la lame. Les tests sur des échantillons de Mo ont
montré que le compte dans le trou peut étre plusieurs fois plus large si les
R-X sont générés dans la position b que dans la position ¢.(C.E. Lyman,
D.W Ackland et al., Microbeam analysis, 1989).
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Fig.1.10 Diagramme schématique du test dans le trou dans le cas d’un film
mince supporté par une grille d’Ag sur laquelle on a dépesé 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 €émanant du systtme

d’illumination, on conseille d’utiliser un échantillon qui génere i la fois des R-X des
lignes L de faible énergie (1 2 3 keV) et des R-X des lignes K de forte énergie (énergie
supérieure A 20 keV). Pour cela, le matériau utilisé traditionnellement et fréquemment
est I’Ag mais; on peut aussi utiliser 1’or, le Mo etc. L’observation des intensités relatives
des lignes L et K donne des indications liées a I'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 um et 70 um), ils inondent 1’échantillon et fluorescent beaucoup plus les R-X
caractéristiques des lignes de haute énergie que ceux des lignes L qui elles sont de faible
énergie. Par contre, si ce sont les électrons non confinés dans la sonde principale qui
bombardent ’échantillon dans des régions autres que celle d’intérét, les R-X parasites
émis forment un spectre caractéristique ol les R-X de faible énergie (R-X de la ligne L)

sont plus excités que ceux de haute énergie (les R-X de la ligne K).

1.4.3.1.1.4 SOLUTIONS ENVISAGEES DANS LA LITTERATURE POUR
MINIMISER LES CONTRIBUTIONS INSTRUMENTALES ISSUES DU

SYSTEME D’ILLUMINATION.

Les solutions proposées par David B. Williams pour minimiser les contributions

instrumentales des R-X durs et des électrons non-collimatés sont les suivantes:

a) Lorsque ce sont les radiations des électrons non-collimatés qui sont détectées,
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les techniques recommandées pour éliminer leurs effets sont les suivantes:
- Utilisation d’un diaphragme C1 suffisamment épais au-dessus des diaphragmes
variables C2,

- Utilisation d’autres diaphragmes épais de protection en dessous des diaphragmes
variables C2,

- Utilisation d’une autre catégorie de diaphragmes plus épais au-dessus de la piéce
polaire de Ia lentille objective tel qu’indiqué dans la figure 1.11.

b) En présence des R-X générés suite a I’excitation de certaines régions de
I’échantillon par des R-X durs du systtme du condenseur C2, il est recommandé
d’utiliser un diaphragme ultra-épais de Pt avec une bordure légérement chanfreinée
"tapered bore " pour limiter davantage la diffusion des électrons. L’autre alternative
suggérée est d’insérer, au-dessus de 1’échantillon, d’autres diaphragmes pour protéger

’échantillon contre le flux de ces R-X durs (fig.1.11).

¢) Compte tenu des solutions proposées en a) et b), il est évident que la
combinaison des deux méthodes de prévention s'avere plus efficace pour minimiser ces
deux types de contributions instrumentales. Ceci demeure une préoccupation des

manufacturiers des microscopes €électroniques analytiques depuis un certain temps.
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Fig. 1.11 Techniques pour minimiser les R-X parasites dus aux électrons
incidents non-collimatés (Nestor J. ZALUZEC).
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Lorsque les R-X du bremsstrahlung constituent la seule contribution du syst¢me
d’illumination, les R-X parasites détectés proviennent essentieilement des régions épaisses
de ’échantillon. Etant donné que le libre parcours moyen de fluorescence des R-X durs
est de quelques microns: environ 1 2 2 um (Joy et al., 1989), les effets des R-X parasites
peuvent étre réduits lorsque la micro-analyse est effectuée dans des régions les plus
minces pour le cas des échantillons d’épaisseurs yariables 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 & travers [’échantillon sans interaction significative
avec ce dermnier. La conséquence positive qui s’en suit est que la totalité de la
contribution des R-X parasites liés au systéme d’illumination devient négligeable car elle
se retrouve au méme 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’intérét.

De plus, des 1982, CLIFF et KENWAY concluaient déja que, méme dans le cas
oll on parvenait 2 éliminer les problémes des R-X durs et des €lectrons qui passent autour
du diaphragme du condenseur variable C2, les contributions instrumentales du systéme

d’illumination n’étaient pas complétement écartées. En effet, ces auteurs ont fait
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remarquer que dans plusieurs cas, les électrons émergeant du diaphragme de définition

du faisceau final (condenseur C2) ne sont pas tous confinés dans la sonde incidente 2
cause de I'aberration sphérique des lentilles. Celle-ci fait que les électrons qui ont
emprunté des trajectoires éloignées de 1'axe optique deviennent plus focalisés que ceux
qui ont suivi des trajectoires plus proches de cet axe. L'aberration sphérique constitue
donc un handicap non négligeable. En effet, elle devient plus importante lorsqu’on utilise
des faisceaux de tailles inférieures 3 40 nm, alors que les analyses EDS sont
habituellement effectuées avec des sondes é€lectroniques de tailles de cet ordre.
L’aberration de sphéricité dans la lentille C2 tend A augmenter la taille théorique du
faisceau et résulte d’un halo d’électrons qui se forme A l'extérieur du pic gaussien
principal (fig.1.12). Cette situation se manifeste lorsqu’on utilise de larges diaphragmes
(2, larges) et que de petites sondes sont sélectionnées. Au dessus de 40 nm, la sonde
gaussienne est définie par le diaphragme C2. La solution suggérée pour éviter le
probléme d’aberration de sphéricité est d’utiliser des faisceaux de tailles assez grandes
mais, ceci doit étre bien contrdlé car cette augmentation peut réduire considérablement
la résolution spatiale et conduire par conséquent 2 des résultats erronés. L’autre
alternative serait d’insérer un diaphragme C2 de petite taille (20 2 30 microns par
exemple). Néanmoins, on note que le halo d’électrons contient une large fraction
d’électrons incidents et que par conséquent le taux de R-X caractéristiques utiles chuterait
dramatiquement, d’oti perte de précision des analyses. La minimisation de ce probléme

est accomplie lorsque le plan eucentrique du microscope est identique a celui du disque



86
de moindre confusion. Ceci est faisable mais c’est difficile 2 réaliser pratiquement.

jentilles C2.

N

diaphragme C2

pré-champ des lentilles

~ du condenseur
disque de moindre / plan de 1l'échantillon

confusion T r
- I }
image gaussienne | I
| |
} {

le diamétre du halo de—jw—1 = distribution de 1la

1'abérracion sphérique | }
j:i’_/ densité d'électrons

Fig.1.12. Diagramme montrant I’effet d’un halo d’électrons autour de ’intensité
centrale du pic gaussien causé par la présence de I’aberration

sphérique (CLff et Kneway 1982, Courtesy G. CIiff).
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En revanche, la conception des microscopes modernes constitue la meilleure fagon
de minimiser ce probléme parce que ceux-ci permettent de faire un ajustement externe
de ’ensemble de 1’étage du microscope en positionnant son plan eucentrique co-planaire
avec le cross-over de la sonde électronique. Lorsque le bruit de fond généré par le
systéme d’illumination persiste, il est conseillé d’utiliser des échantillons sous-forme de
lamelles trés minces montées sur une grille de Béryllium 2 la place d’échantillons sous-
forme de disques. La littérature recommande que la région d’intérét soit plus mince
qu’un libre parcours moyen de fluorescence dont la valeur est d’environ 1 2 2 um. Le
béryllium étant un élément léger, I'utilisation d’une grille de cet él€ément permet de
limiter les R-X parasites. Ceci est dit au fait que les photons R-X qu’il émet sont
tellement faibles qu’ils ne peuvent pas se propager assez pour ensuite interagir avec

I’environnement microscopique 2 fin de générer des R-X parasites additionnels.
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1.4.3.1.2 RAYONS X PARASITES ISSUS DES DIVERS ETAGES DU

MICROSCOPE (EFFETS POST-ECHANTILLON).

1.4.3.1.2.1 Origines de ces radiations.

Avant les recherches de Williams et Goldstein (1981a), d’Allard et Blacke (1982)
sur les problémes qui apparaissent aprés que la sonde électronique ait interagi avec
’échantillon, I’on pensait que le probléme des R-X parasites en microanalyse R-X des
échantillons minces était minimisé une fois que le compte dans le trou était réduit 2 une
valeur négligeable. En effet, d’autres problémes connus sous le nom d’"Effets post-
échantillon” nuisent 2 la micro-analyse 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 méme échantillon permet

la diffusion des électrons dans les régions se trouvant au-dessus et en dessous de lui.

En effet, certains électrons incidents de haute énergie peuvent étre rétrodiffusés
vers la chambre de 1’échantillon dans le microscope et générer par conséquent des R-X
caractéristiques et du bremsstrahlung de cette zone ( la piece polaire supérieure, le doigt
froid, le collimateur du détecteur, etc.) (fig.1.13)). Dans le cas ol I'échantillon est
incliné A un angle plus grand que zéro degré par rapport a 'axe du détecteur, les

électrons rétrodiffusés par 1’échantillon peuvent heurter I’axe optique du microscope, se
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replier vers 'arridre en suivant un mouvement hélicoidal (figure 1.15) suite au pré-
champ de la lentille objective et aller interagir avec I’échantillon ou le porte-échantillon
pour générer par la ﬁxite des R-X additionnels loin de la zone d'intérét. Aussi, une
rétrodiffusion directe vers le détecteur EDS n’est pas écartée (fig.1.13) méme si la piece
polaire supérieure de I’'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 a partir d’un point d’analyse peuvent fluorescer
certaines régions de 1'échantillon (fig.1.13 et fig.1.16) et produire ainsi un spectre R-X
parasite qui se superpose avec celui du point d’intérét. Si 1’échantillon est un disque
positionné A un certain angle par rapport au détecteur, il y a auto-fluorescence (fig.1.16).
Tout ceci est fonction de 1’épaisseur, de la forme et de la microstructure de 1’échantillon
ainsi que de I’énergie et 1’intensité de la distribution des R-X du bremsstrahlung (Joy et
al., 1989). Dans le cas ol I’échantillon est un film mince monté sur une grille (par
exemple, une grille de Cu qui peut contenir d’autres éléments dont le Mn, Co, Feet le
Ni [20, pp. 134]), ces R-X continus fluorescent le support de I’échantillon (fig.1.17). Les
effets de fluorescence de I’échantillon 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 arrivé a la conclusion que dans un échantillon
massif analysé au MEB (microscope électronique A balayage)/EPMA (electron probe
microanalysis), le pourcentaée de P'intensité de fluorescence par rapport 2 I’intensité

totale est évalué 2 10% pour les radiations des lignes K du Cu et 2 35% pour les
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radiations des lignes L de I’Au. De son c6té, Twigg (1984) admet que les effets de

fluorescence du bremsstrahlung dans une lame mince de Fe de 100 nm d’épaisseur A E,
= 100 kV ne peuvent pas dépasser 3%, ce qui est inférieur A ’erreur maximale de 5 2
10% qu’on peut enregistrer en -microanalyse des lames minces par EDS. Le fait de
travailler avec une lame trés mince diminue donc considérablement les risques de
production de R-X par fluorescence.

Certains des électrons de haute énergie qui sont transmis, diffractés et/ou diffusés
selon des angles plus grands en dessous de 1’échantillon peuvent produire des R-X
caractéristiques et des R-X du bremsstrahlung de cette région pendant que d’autres
géneérent des électrons rétrodiffusés A partir de la piece polaire inférieure ou du support
du diaphragme de 1’objectif (lorsque celui-ci est trés proche du faisceau d’électrons)
(Fig.1.13, Fig.1.14 et Fig.1.17). Le probléme qui résulte de toutes ces radiations R-X
indésirables est que le détecteur ne peut pas distinguer les R-X de la zone d'intérét de

ceux de ces autres nouvelles interactions.
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les électrons rétrodiffusés de haute énergie issus du point d’intérét

[45]. Dans le cas d’un échantillon supporté par une grille, I’auteur

suppose que ces électrons peuvent exciter des rayons x provenant de

Ia grille dans une région éloignée du point d’analyse.
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1.4.3.1.2.2 Solutions proposées pour éliminer les contributions dues aux

interactions post-échantillon.

La solution proposée dans la littérature (par Nicholson et al. (1982), Joy et al.,
1989) pour minimiser les contributions des effets post-échantillon est de recouvrir les
parties épaisses des divers étages du microscope (fig.1.18), en 1'occurrence la pitce
polaire inférieure et 1’anticontaminateur d’une plaque faite en matériau de faible numéro
atomique (les R-X provenant d’un matériau de numéro atomique infésieur a celui du bore
ne sont pas détectés par un détecteur EDS équipé d’une fenétre ultra-mince). On doit se
rappeler que le détecteur R-X au Si(Li) doté d’une fenétre de Be ou d’une fenétre ultra-
mince (UTW) collecte tous les R-X se trouvant dans son angle de vision (figure 1.19).
Il est aussi recommandé d’incliner 1’échantillon a un angle relativement petit par rapport

au détecteur.

L’inclinaison de 1'échantillon doit tenir compte 2 la fois de la minimisation des
contributions instrumentales et de la maximisation du ratio Signal/Bruit de fond de
I’élément d’intérét. David B. Williams (1987, pp 61) a montré que pour un film d’or
recueilli sur un film de carbone soutenu par une grille de Cu, les pics K, et K; du Cu
collectés A une inclinaison de 1'échantillon de 45 degrés étaient plus élevés que ceux
accumnulés i 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 1’échantillon ou de celles des
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électrons rétrodiffusés par les étages se trouvant en bas de I’échantillon (notamment la

piece polaire inférieure). Toutefois, on n’est pas encore arrivé jusqu’aujourd’hui 2
distinguer de fagon évidente la source de cet effet. On pense néanmoins que la
contribution du bremsstrahlung vient au second plan comparativement i celle des
électrons rétrodiffusés 2 partir des régions épaisses se trouvant en dessous de
I’échantillon. I a ét€ déja conclu que lorsqu’il y a diffusion des électrons de haute
énergie vers le détecteur, le spectre des R-X caractéristiques contient souvent des R-X
des éléments constituant les étages du microscope tel que le Cu, le Fe et le Ni mais
surtout le Cu. Ce phénomene est d’autant plus important que 1’épaisseur et le numéro

atomique de la région d’analyse sont élevés (David B. Williams).

De facon condensée, la littérature propose le chemninement suivant pour minimiser

les contributions issues des étages du microscope:

- travailler 2 une inclinaison de zéro degré toutes les fois que c’est possible,

- placer si possible des éléments 2 faible numéro atomique dans les divers étages et des

boucliers (aprés concertation avec le manufacturier) pour arréter les électrons de haute

énergie (fig.1.18),
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- utiliser des échantillons minces montés sur des grilles de Be. L’utilisation d’une
grille de faible numéro atomique comme le Be permet de réduire considérablement les
R-X parasites post-échantillon. Le probléme de ceci est que les éléments légers génerent
une forte contribution au bruit de fond, d’ot les R-X caractéristiques peuvent étre excités
loin du point d’intérét. Le spectre EDS accumulé est dans ce cas 2 la fois tributaire des

pics de 1'échantillon et des pics provenant des régions environnantes.

Toutes ces voies de solutions aux problémes inhérents aux microscopes
électroniques analytiques doivent étre envisagées en visant parallélement 1’obtention d’un

meilleur rapport Signal/Bruit 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’avérer peu précis. D’ol nécessité de les confronter si possible
avec ceux obtenus en utilisant des méthodes plus crédibles telle que I'EPMA (electron
probe microanalysis). Le degré d’incertitude dans la quantification devient encore plus
considérable dans I'un des trois cas suivants: lorsque: un élément A est présent en petites
quantités (pourcentage plus petit que 1 3 2%) dans un élément B, 1’élément A se trouve
en proportions importantes n’importe o dans I’échantillon ou dans les différents étages
du microscope. Dans ces trois cas, il est trés difficile de quantifier avec précision

I’élément A dans B. Ce probléme n’est completement résolu que lorsque les étages du
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microscope sont couverts de boucliers ou confectionnés en éléments de faible numéro
atomique qui permettent de minimiser la diffusion des électrons et celle du

bremsstrahlung.

1.4.4 ARTEFACTS LIES AU SYSTEME DE DETECTION EDS.

Les principaux effets instrumentaux introduits par le systtme EDS sont de
plusieurs sortes: les pics d’échappement, les pics de sommation et la collection

incompléte de charges.

1.4.4.1 Les pics d’échappement.

Un pic d’échappement est émis suite 2 la dé-excitation d’un atome de Si ionisé.
Cette dé-excitation fait que les R-X du SiKa échappent la surface active du détecteur et
il se crée une raie A I’énergie égale A la différence entre 1’énergie de I’élément concerné
et celle du SiKa; c’est-3-dire un R-X d’énergie E,_ -1.74 keV (1.74 keV étant I'énergie

du pic caractéristique du SiKa).
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1.4.4.2. Les pics de sommation.

IIs proviennent de deux photons d’énergie critiques E,, et E; que le détecteur
enregistre simultanément (ou presque) mais sans les discriminer et desquels résulte un
R-X d’énergie égale A Ia somme des deux énergies (E, + E,) et que le systtme
considére comme €tant une seule impulsion provenant d’un élément de cette énergie. Ce
probleéme est heureusement déja écarté dans les microscopes électroniques modernes car
ceux-ci sont munis de syst®mes de protection trés performants (surtout 2 forte énergie)

contre le traitement des pics de sommation.

1.4.4.3. Le probléme lié€ A la collection incompléte de charges.

C’est un phénoméne qui a lieu surtout 2 faible &nergie et qui résulte d'une
collection incompléte de paires d’électrons-trous crées dans le cristal de Si(Li). Cet effet
varie non seulement d’un détecteur A 1'autre mais aussi au sein d’un méme détecteur en
fonction du temps. La collection incomplete de charges cause des problémes car elle
modifie Ia forme des raies caractéristiques et du bruit de fond. Son effet est plus accentué
dans le cas d’une raie de faible intensité apparaissant 3 une faible énergie et convoluée

avec une raie plus intense.
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CHAPITRE 2: PROCEDURES EXPERIMENTALES.

2.1. Description succincte du microscope électronique A transmission utilisé (MET

JEOL 2000 FX).

Notre outil principal de recherche qu'est le microscope €lectronique en
transmission analytique JEOL 2000 FX peut fonctionner a une tension d’accélération
allant de 80 a 200 kV. L’appareil est muni d’un spectrometre a sélection d’énergie dont
les conditions d’opération sont définies plus bas. Il est également couplé a un
spectrometre de perte d’énergie des électrons transmis A détection séquentielle dont les
informations contenues dans le spectre permettent de faire une micro-analyse jusqu’aux
éléments légers et de mesurer I'épaisseur relative d’un point d’analyse de 1'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
ultramicrotomie). Il fonctionne dans des conditions de température de 20+5°C avec une
humidité de moins de 60% et peut étre utilisé aussi bien en mode MET qu’en mode
MEBET (microscopie électronique A balayage en transmission). Les parties essentielles
dans la formation de 1'image ou du cliché de diffraction sont : le canon 2 électrons, le
filament (du tungsténe "W" ou de I’hexaborure de lanthane LaB6), I’anode accélératrice,
le systtme d’illumination constitué de deux diaphragmes du condenseur 1 (fixe) et 2

(variable), la chambre de I'échantillon (ol la pression ultime est de 10° Pa), le
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goniometre, la lentille objectif, les lentilles intermédiaires et projectrices et 1'écran
d’observation de I'image finale. La figure 2.1 montre les différents modes de
fonctionnement L et S. Le mode L (faisceau paralltle) est généralement utilisé pour
I'observation pendant que le mode S (faisceau convergent) sert pour la microanalyse et
la microdiffraction. Le fonctionnement normal du microscope passe par I’alignement de
la colonne. C’est-a-dire le réglage successif des lentilles condensatrices, le centrage des
faisceaux (le plus grand et le plus petit) dans celles-ci, le centrage du filament (source
émissive des électrons incidents), le réglage de 1’astigmatisme (s'il y en a), le réglage de
1a hauteur eucentrique une fois que I’échantillon est installé, sans oublier le centrage du
courant. Aprés ces réglages, on peut fonctionner soit en mode image soit en mode

diffraction.
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2.2 Conditions d’opération du spectrométre R-X utilisé.

Le détecteur EDS du MET 2000FX que nous avons utilisé est du type LINK
AN1000. II est constitué d’un cristal de Si (semi-conducteur) dopé au Li (lithium) et
comporte une fenétre ultra-mince en paryléne (plastique) lui permettant de détecter des
R-X provenant du bore et des éléments plus lourds. C’est-a-dire des R-X émis par des
éléments dont le numéro atomique "Z" est supérieur ou égal a 5. Cette fenétre laisse
donc passer plus de R-X que la fenétre de béryllium autrefois utilisée comme seule
fenétre pour les spectrometres 2 sélection d’énergie et ne permettant pas la détection des
R-X provenant des éléments plus légers que le sodium (Na). Son rdle est d’absorber la
lumiere émise par certains échantillons comme la fenétre de béryllium par ailleurs mais,
elle peut se briser par suite de la différence de pression entre le vide du détecteur (le
détecteur a un vide commun avec la colonne du microscope) et I'air ambiant; d’oi
’existence d’un systéme pouvant résister A cette différence de pression. Le détecteur du
MET 2000 FX peut &tre retiré de la colonne et est placé orthogonalement A I'axe de
rotation du goniomeétre dans lequel on insére le porte-échantillon. 1l est refroidi & 1’azote
liquide (température de -186 °C) tous les 3 a 4 jours pour réduire le bruit en provenance
des diverses composantes électroniques 1’entourant. Le détecteur est inséré et retiré
mécaniquement. Toutefois, pendant la détection, il se retire automatiquement des qu’il
recoit un nombre de comptes trés élevé entrainant un temps mort supérieur 3 50%. Les

éléments (dont le numéro atomique est égal ou supérieur 2 S) présents dans un point
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d’analyse de I’échantillon sont détectés simultanément et leurs pics R-X caractéristiques
apparaissent dans un systéme analyseur multicanal de 1024 canaux selon leurs énergies.
Les bonnes conditions d’analyse doivent permettre 1’accumulation d’un nombre élevé de
comptes (10000 comptes et plus) provenant du point d’interaction entre le faisceau
électronique incident et la cible tout en minimisant les rayons x parasites provenant des
différentes sources (voir chapitre sur les contributions instrumentales). Le porte-
échantillon doit étre incliné vers le détecteur a un angle optimal compris entre 30° et 35°
(voir section des conditions optimales suggérées plus loin). L'utilisation du détecteur
n’est recommandée que si le niveau du vide atteint au moins une valeur de 5.10° Pa
(Pascal). Le détecteur doit étre conditionné toutes les trois semaines pour enlever
d’éventuelles couches de contamination formées sur sa surface. La contamination réduit
en effet 1’efficacité de détection du détecteur qui est aussi dépendante de 1'absorption des
R-X émis dans les différentes fenétres composant le détecteur. Ce sont les couches d’Al,
de parylene, d’Au ainsi que les couches morte et active du Si dont les épaisseurs idéales
sont données plus haut. Les rdles des couches d’Al et d’Au sont d’empécher la
pénétration de la lumiere A l’intérieur du cristal de Si(Li) et d’assurer un contact
électrique lors de I’application d’une haute tension aux bornes de ce demier,
respectivement. La surface active du détecteur utilisé est de 30 mm? et sa résolution
énergétique 2 la pleine mi-hauteur du pic caractéristique de MnKa est de 148 eV
(électron-volt). La figure 2.2 illustre la géométrie du détecteur utilisé par rapport a la

colonne et A 1’échantillon au cours de la détection. Pendant celle-ci, le détecteur introduit
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des artefacts dont les plus nuisibles pour la précision de la quantification sont :
I’élargissement des raies spectrales par suite de la faible résolution énergétique
caractérisant les détecteurs EDS, la collection incomplete de charges et 1’effet d’entrée

de 1a lumigre dans le détecteur.
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2.3 Traitements thermiques et préparation des échantillons analysés.

2.3.1 Traitements thermiques.

Les échantillons que nous avons caractérisés proviennent d’une téle d’acier au
silicium TX931" fourni et identifi€ " 202278T" par 1’entreprise DOFASCO Inc. La
composition chimique de cet acier est donnée dans le tableau 2.1. La t6le avait une
épaisseur de 0.4 mm. Trois échantillons ont été¢ découpés dans la tdle dans le sens
longitudinal (sens du laminage) et ont été chauffés a différentes températures dans un four
couplé a un régulateur de température pour contrdler la montée de celle-ci. Les
températures de chauffage ont été : 800 °C, 950°C et 1150°C A raison d'un taux de
chauffage de 15°C/heure a partir de la température ambiante. Le chauffage a été effectué
sous atmosphere d’hydrogene. Pour ce faire, les deux premiers échantillons ont été placés
dans un tube de quartz ouvert 2 ses deux bouts pour permettre ’entrée de 1’hydrogene
dans la chambre de traitement et sa sortie apres le traitement. Chaque échantillon a été
chauffé 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'a 1150° C. C’est pour cela que le
troisidme échantillon a été chauffé dans une thermobalance couplée également 2 un
régulateur de température et capable de chauffer jusqu’a des températures plus €levées.

Une fois la température de chauffage atteinte, I’alimentation en hydrogéne était arrétée
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pour étre remplacée par celle de 1’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
thermobalance. L’échantillon était par la suite retiré rapidement du four pour étre trempé
dans de 1’eau A température ambiante. Le fait de chauffer les échantillons de cette tdle
d’acier au silicium A ces différentes températures avec un méme taux de chauffage était
d’étudier I’influence de la température de traitement sur la chimie des précipités qui se
forment, leur taille et leur fraction volumique. En effet, des résultats de quelques
analyses chimiques qualitatives préliminaires effectuées en 1992 sur cet acier par le
(CM)? pour Dofasco semblaient indiquer que la composition chimique de précipités
formés passe de Mn,S, 2 Cu,S, lorsque la température de traitement passe de 800° C a
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
éléments également présents dans I’environnement microscopique (notamment le cuivre)
ou dans les composantes connexes. Nous rappelons que ce travail a un triple objectif: 1)
étudier les différentes 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 signal/bruit de fond lors des
analyses sur échantillon, 3) caractériser chimiquement dans ces conditions optimales des
précipités renfermant des éléments se retrouvant également dans ’environnement
microscopique et pouvoir ainsi affirmer que les éléments détectés proviennent réellement

des précipités et non pas des contributions instrumentales ou de celles provenant d’autres
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dispositifs accessoires .

Tableau 2.1. Composition chimique de P’acier au Si TX931 analysé (analyses

effectuées par Pentreprise Technitrol).
¢ C Si Mn Cu S Ti Al

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

96.72 0.008 3.09 0.05 0.04 0.03 < 0.01 < 0.01

2.3.2 Préparation des échantillons.

2.3.2.1 Répliques d’extraction.

Apres le traitement thermique, les échantillons ont été d’abord enrobés dans une
résine (la bakélite) puis polis mécaniquement avant de subir une attaque légere au nital
3% (97% méthanol). Les échantillons finaux ont été préparés par réplication. Cette
technique est trés intéressante car elle permet d’extraire des précipités de leur matrice et
d’éviter par conséquent les contributions de cette derniere lors des analyses chimiques

quantitatives subséquentes des précipités. La méthode s’applique bien dans le cas des
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échantillons d’aciers mais, il semble qu'il est trés difficile et voire méme impossible
d’extraire des particules de seconde phase dans des matrices d’alliages d’aluminium (1].

Les étapes de la technique sont les suivantes:

1% Apres I’attaque légére au nital mentionnée ci-dessus, 1’échantillon est gardé dans un
systtme 2 vide doté d’un pompage primaire et d’'un pompage a diffusion durant un
minimum de 2 heures et trente minutes. On actionne d’abord le syst¢me de pompage
primaire pendant environ une heure et lorsque le niveau de vide est jugé satisfaisant, on
ouvre la pompe 2 diffusion qui permet d’atteindre un vide élevé dans I’enceinte oil est
placé 1'échantillon. Celui-ci est situé en-dessous de deux tiges de carbone juxtaposées et
dont I’une est pointue. C’est de celles-ci que provient le film de carbone qui est déposé
sur 1’échantillon. L’estimation de 1’épaisseur de la couche de carbone déposée se fait
visuellement a partir de la couche de carbone évaporée simultanément sur un morceau
de verre déposé préalablement au voisinage de I’échantillon en dessous des deux tiges de

carbone.

2% On proceéde au chauffage des tiges de carbone pendant environ 3 minutes. Ce
chauffage permet I’évaporation du carbone sur la surface de 1'échantillon et sur celle du

verre préalablement enduit d’huile permettant de visualiser la couche du film de carbone

déposé.
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3% On segmente par la suite la surface de I’échantillon en plusieurs carrés de coté
n’excédant pas 3 mm (soit le diameétre du trou du porte-échantillon) pour délimiter les

dimensions des répliques a obtenir.

4% L'échantillon subit une deuxi¢me attaque plus profonde avec la méme solution au nital
ou avec une autre plus concentrée: nital 4% et voire méme 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 1’alcool (méthanol) pendant quelques

minutes,

6% On rince I’échantillon dans de I’eau distillée treés propre en I’inclinant Iégérement afin
que les répliques quittent la surface de 1'échantillon massif pour flotter A la surface de

’eau.

7% L’étape finale consiste A récupérer soigneusement les répliques sur une grille
métallique (Be, Ni, Ti et Cu, etc.) et de déposer la grille avec la réplique sur un papier
mouchoir afin de les sécher. I est conseillé de récupérer les plus grosses répliques afin

d’éviter qu'elles passent 2 travers les carreaux de la grille (surtout dans le cas de grosses
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grilles comme celles de SO mesh et 75 mesh). Il est également recommandé de placer les
répliques au centre de la grille. Ceci permet de minimiser la détection de rayons X
parasites qui proviendraient de la périphérie de la grille lors de I’analyse chimique des
précipités. Les échantillons obtenus doivent étre conservés dans un dessiccateur sous-vide
pour éviter leur oxydation qui pourrait engendrer des erreurs au cours de leur

quantification chimique.

Lors de la récupération d’une réplique sur une grille métallique, il importe de
souligner qu’il faut éviter que le film de carbone se courbe. Sinon, I'épaisseur de la
couche de carbone pourrait doubler ou tripler dans certains endroits et les précipités
risqueraient de se superposer. Ceci pourrait conduire A une quantification chimique

erronée.

Lorsque les précipités sont de nature chimique différente, on peut s’imaginer que

la solution d’attaque peut dissoudre préférentiellement des précipités d’une phase donnée.
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2.3.2.2 Echantillon sous forme de poudre (standard de CuS).

La microanalyse d’échantillons minces sous forme de poudre en microscopie
électronique 2 transmission suppose que les grains soient disposés sur une grille
supportant un film de carbone. Etant donné que la grille comporte plusieurs trous, le
dépdt du film de carbone sur celleci nécessite un dépdt préalable d’un autre film,
généralement du collodion ou du formvar. Aussitét que le film de carbone est déposé,
celui de collodion ou de formvar est dissout A 1’aide d’une solution chimique appropriée
a fin d’éviter I’apparition de R-X parasites additionnels et de limiter le trajet des
électrons incidents vers la zone d’intérét (c’est-a-dire 1’épaisseur de I'échantillon dans la
direction du faisceau incident) et celui des R-X provenant du point échantillonné et se
dirigeant vers le détecteur. Pour le cas présent, nous avons utilisé un film de formvar.

Les étapes du dépdt du film de carbone se succédent comme suit:

1) On remplit (jusqu’au 3/4 par exemple) un bécher avec de 1’eau distillée et I'on

s’assure qu’il n’y a pas d’impuretés 2 la surface de I’eau.

2) On verse ensuite quelques gouttes de formvar dans I’eau et au méme endroit du vase
puis on attend quelques minutes jusqu'a ce qu’un film uniforme se forme sur toute la
surface de I’eau et durcisse. Pour étre siir que le film a suffisamment durci, il bouge en

bloc lorsqu’on le touche avec un couteau ou un bitonnet (trés propre).



117

3J) On prépare des grilles et on les applique sur le film en se souvenant que c’est la face
introduisant moins de contributions (voir les analyses EDS des grilles plus loin) qui doit

étre en contact avec le film.

4) On prend par la suite du papier cigarette ou de la paraffine qu’on applique a 1a surface
de ’ensemble film/grille. Le film et les grilles collent & la surface du papier ou de la

paraffine et on laisse sécher.

5) L’étape suivante consiste & récupérer les grilles et de les installer dans un évaporateur
en vue du dépdt du film de carbone. L’installation se fait en veillant 3 ce que 12 face
comportant le film soit au-dessus. Dans le cas d’un papier cigarette, on peut déposer les
grilles dans 1'évaporateur avec le papier (contrairement 2 la paraffine, celui-ci ne colle
pas aux grilles). Le dépdt du film de carbone se fait tel qu’indiqué dans la section

précédente.

6) Apres le dépot du film de carbone, le film de formvar (ou de collodion) qui sépare le
film de carbone de la grille doit étre dissout par une solution appropriée. Pour le cas
présent, les grilles (plus 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 & été mis dans un bécher
contenant du dichlorure d’éthyléne (1,2-dichloroéthane). On attend environ 12 a 24

heures pour que le film de formvar soit entitrement dissout.
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7. La demiere étape consiste 2 déposer la poudre sur la grille de manitre a ce que les
grains ne se superposent pas. Sur ce, nous avons fait passer une fois la grille dans une
poudre suffisamment broyée et 1’avons secouée légeérement en ’inclinant pour que les

particules collées se détachent.

2.4. METHODES DE MESURE D’EPAISSEUR D’UNE LAME MINCE OU
D'UNE REPLIQUE EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN

TRANSMISSION.

Dans le présent travail, nous n’avons pas eu besoin de mesurer 1'épaisseur des
échantillons analysés car les diamétres des particules sont plus petits que I'épaisseur
correspondant 2 10% d’absorption. Toutefois, compte tenu de I'effet considérable de
I’épaisseur de 1’échantillon sur les analyses chimiques quantitatives par spectrométrie des
R-X en sélection d’énergie en MET, nous avons jugé nécessaire de décrire dans les
lignes qui suivent les trois techniques actuellement utilisées pour la mesure d’épaisseur.
Nous pensons également que ces informations pourront s’avérer utiles 2 ceux qui en ont

besoin.
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2.4.1 Mesure de I’épaisseur d’un échantillon mince par faisceau convergent.

2.4.1.1 Introduction.

. La technique de diffraction par illumination convergente fut décrite pour la
premigre fois par KOSSEL et MOLLENSTEDT (1938). Elle est la plus vieille technique
de diffraction utilisée en microscopie électronique en transmission mais, 2 cause des
limitations instrumentales, notamment la contamination de 1'échantillon, son utilisation
ne s’est répandue qu’'a partir des années 80 grice a 1’avénement des microscopes
électroniques en transmission a vide amélior€ et la mise au point des techniques plus
propres pour la préparation des échantillons. Cette technique a ainsi supplanté celle de
diffraction par sélection d’aire utilisée en illumination parallele et ce pour deux raisons:
une meilleure résolution spatiale (inférieure a2 50 nm, comparativement 2 0.5 um 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 détermination de 1’épaisseur.
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2.4.1.2 Etapes expérimentales de mesure d’épaisseur d’une lame mince par

faisceau convergent.

La méthode de mesure de I'épaisseur d’un échantillon mince par faisceau
convergent ne peut s’appliquer qu’aux échantillons cristallins qui diffractent. La
technique utilisée fut déyeloppée par Kossel-Mollenstedt et consiste 3 mesurer
I’espacement entre les franges sombres (franges de Kossel-Moéllenstedt) dans un disque
de diffraction obtenu 3 I’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
diffracté pour qu’on puisse mesurer 1’épaisseur de la lame par extrapolation de la droite
obtenue 2 partir de I’équation (69) donnée ci-dessous. Ces franges représentent la

variation de I'intensité diffractée en fonction de I'écart a 1'angle de Bragg.

Les étapes expérimentales sont les suivantes:

1°) On choisit un diaphragme convenable du condenseur C2 de fagon 3 ce que les
disques des faisceaux transmis (000) et diffracté (hkl) ne se superposent pas. Pour cela,
M.T. Otten [29] suggere de sélectionner le diaphragme moyen ou mieux encore le plus
grand disponible. C’est la taille du diaphragme du condenseur qui contrdle ’angle de

convergence du faisceau incident dont la valeur est inférieure au double de I'angle de

Bragg [39].
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disque
diffracté

29g

disque transmis disque diffracté

Figure 2.3  Disques diffracté et transmis obtenus a I’aide d’un faisceau convergent

dans les conditions 2 faisceaux-1g.
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Il est également préférable d’utiliser un petit faisceau pour que le cliché de diffraction
provienne d’un petit volume de I'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 entrainer 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 perturbent
les mesures deviennent dans ce cas moins importants). Lorsque le cliché de diffraction
provient d’une zone épaisse, il devient tres difficile de distinguer les franges sombres de

celles claires {2].

2°) On incline ’échantillon de manire a ce que la zone d’intérét soit dans de fortes
conditions de diffraction deux faisceaux-1g "2F-1g" (S =0) pour une tache (hkl) diffractée
ayant de préférence des indices €levés (par exemple les indices (311)). Les conditions de
diffraction 2 faisceaux-1g sont celles ot la ligne sombre de Kikuchi (ligne déficitaire ou
ligne moins intense) passe au centre du disque champ-clair (disque du faisceau transmis)
pendant que la ligne claire (ligne plus intense) de Kikuchi passe au centre du disque

champ-sombre (disque diffracté).

3% Ajustement des lentilles de 1’objectif pour que la sonde électronique soit positionnée

sur le plan de 1’échantilion.
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4°) Prise des photos du cliché au pdle et des deux disques (000) et (hkl).

5% Indexation du cliché de diffraction du péle. Il est important de souligner qu’il faut

connaitre la tache de diffraction qui a donné lieu au disque (hkl) diffracté.
6" Indexation du disque diffracté et détermination de 1'épaisseur de la lame.

L’indexation du cliché de diffraction du péle permet de calculer la distance dy,
entre les plans pour le disque hkl correspondant. Connaissant la longueur d’onde de la
sonde électronique, il devient alors possible d’indexer le disque diffracté. L’espacement
d’un bord 2 1’autre ou d’un centre 2 1’autre des deux disques transmis et diffracté vaut
le double de 1’angle de Bragg (angle entre le faisceau transmis et celui diffracté). Les
distances Af; et 26, sont mesurées dans une méme unité et sont utilisées dans 1’équation

suivante qui donne la valeur de la déviation S pour chaque valeurdei (i = 1, 2, 3,...).
S, = Wdhy) * (A0/26y) (66)

ol

n
[

déviation A partir de la position de Bragg du ieme minimum
d’intensité dans le faisceau diffracté obtenu en utilisant un faisceau

convergent.
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20, = distance entre le centre du disque transmis et celui du disque diffracté
(fig.2.3)
Ag, = distance entre le centre de la frange centrale claire et le centre de

la frange sombre du idme minimum dans le disque diffracté

(fig.2.3).
A = longueur d’onde de 1’électron incident
dy, = distance entre les plans (hkl) qui diffractent.

La valeur de la déviation §; calculée A I'aide de la relation précédente est utilisée dans

I’équation ci-aprés comme suit:

S+ UEH* ¢ = n} )
Dol on peut écrire : (S/m)? + (L/m)*(L/E)* = U/ (68)
Et donc: (Sym)? = -(U/g)*(U/ny) + /€ (69)

Ol & = distance d’extinction pour une réflexion particuliere (hkl).

n; = nombre entier positif.
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t = épaisseur de la lame.

On assigne par 1a suite des valeurs n; aux différentes déviations (n, a2 5, n, 3 S,
etc.) et on trace un graphe (S/n)? en fonction de (1/n)* selon I'équation (68) mise sous
la forme d’équation y = ax + b dans la relation (69). L’assignation continue jusqu’a ce
que I’on ait obtenu par extrapolation une droite de pente 1/, et dont 1’intersection avec
I’axe des ordonnées (I'ordonnée a 1’origine) donne 1'inverse du carré de 1'épaisseur
cherchée. Il devient également possible de connaitre la valeur de Ia distance d’extinction
¢,. D'aprés EGERTON [7, PP.134], dans des conditions idéales de 2 faisceaux-1g (la
loi de Bragg A = 2dsinfy est entidrement satisfaite) et ot les effets de diffusion
inélastique sont négligés, ’intensité du faisceau incident est diffractée 2 50% et 2 100%
lorsque 1’épaisseur "t” de la lame est égale a £,/4 et £,/2 respectivement. L’intensité du
faisceau diffracté décroit avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la lame (t supérieur 2
£,/2). Elle peut s’annuler lorsque cette épaisseur est égale 2 la distance d’extinction ou

aux multiples de celle-ci si les diffusions inélastiques sont négligées {7].
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2.4.2 Mesure de I’épaisseur par spectrométrie des pertes d’énergie des €lectrons

transmis (SPET).

La technique n’est fiable que lorsque I'échantillon est transparent aux électrons et
que toutes les collisions obéissent A la distribution de Poisson. L’épaisseur se détermine
selon la relation (70) aprds accumulation d’un spectre SPET et aprés avoir mesuré
’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 ¢’est pourquoi il est préférable d’effectuer les analyses
en mode diffraction qui génere moins d’erreurs car les informations proviennent dans ce
cas d’un petit volume de I’échantillon. La relation qui suit permet de déterminer
’épaisseur relative de 1'échantillon. Celle-ci est d’autant plus faible que le voltage
d’accélération des électrons est élevé car I’élévation de la tension d’accélération équivaut

a un échantillon mince.

/A (B8) = In(/T) (70)

Ou 1, = intensité du pic de perte nulle
L

= intensité totale spectre (1’aire sous le spectre SPET)

8 = demi-angle de collection.
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En mode image, le demi-angle de collection 8 est limité par le diaphragme de 1’objectif
et augmente avec celui-ci. Par contre, en mode diffraction, 8 est limité par le diaphragme
d’entrée du spectrometre selon la relation:

8 = D d'/D, 2L, (mrad) (71)

Od D = distance séparant le cross-over de la lentille projectrice et la plaque

photographique.

, = distance entre le cross-over de la projectrice et 1’entrée du spectrometre.

L, = longueur se trouvant entre la caméra et la plaque.

d’ = diametre du diaphragme d’entrée du spectrometre.

N\ = libre parcours inélastique moyen qu’on exprime en terme de section efficace

de diffusion inélastique totale o; selon la relation:

A = M,/Nypg; (cm) (72)

Ou: M, = masse atomique de I’élément
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N, = nombre d’Avogadro

p = densité de I’élément

Pour chaque processus de perte d’énergie, le libre parcours moyen peut étre aussi

déterminé a partir de Ia relation ci-apres:

AB) = U(n o(8) (73)

Oi n = nombre d’atomes par unité de volume

o; = section efficace pour le processus i

Le libre parcours moyen inélastique \; décroit pour les éléments ayant un nombre
atomique Z €levé. Sa valeur peut étre 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 ci-dessus. DISKO
et al. [22] proposent la relation suivante pour le calcul du libre parcours moyen A en
fonction du voltage d’accélération des électrons incidents, de 1’énergie moyenne perdue
par ces €lectrons en traversant I’échantillon ainsi que du semi-angle de collection du

spectrometre.

A = (106 nm)(FE/E,)/In(28 E/E,) (74)
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oi: E, = 7.6 Z** [60] = dépendance du matériau sur 1'énergie

moyenne perdue.

8 = semi-angle ce collection défini plus haut.

F = facteur relativiste tendant vers 1 pour E, < 300 kV [22] mais qu’on peut

calculer avec la relation ci-dessous.

F = (1+(E/1022))/(1+ (E/S11)) [60] (75)

Ol E, = énergie d’accélération des électrons incidents.

L’épaisseur absolue devient alors : t = A (In I/I,) (76)

Cette technique a 1’avantage d’étre plus rapide que celle du faisceau convergent
et s’applique aussi bien aux échantillons amorphes que cristallins. Toutefois, elle est
moins précise que cette dernitre. En effet, |’erreur enregistrée dans la mesure d’épaisseur
par spectrométrie des pertes d’énergie des électrons transmis est d’environ + 204 25%

[60] contre + 2% [6] en faisceau convergent.
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2.4.3 Détermination de ’épaisseur par spectrométrie des R-X en sélection

d’énergie.

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'ESPERANCE et G. BOTTOM [3]. Elle
consiste A collecter des spectres EDS dans plusieurs régions de I’échantillon et de tracer
le graphique des ratios des intensités nettes des €léments présents par paire de deux en
fonction de 1a somme de leurs intensités, c’est-a-dire I,/Iy = f(£I). Ceci équivaut 2
tracer la courbe L/I, = f(t) car I'intensit¢ R-X émise varie de fagon linéaire avec
I’épaisseur t de I'échantillon. Les étapes expérimentales de la technique sont les

suivantes:

1°) Acquisition d'un spectre EDS suivie de la mesure du ratio des intensités nettes I,/T;
(A et B sont deux éléments quelconques d’un point d’analyse donné) et de leur somme
ZI, pour un certain nombre de points pris au hasard dans des régions différentes. Ceci
doit se faire d’un point d’analyse a 1’autre dans des conditions bien connues, notamment

le courant qu’on mesure avec la cage de Faraday.

2°) Mesurer 'épaisseur dans les mémes points de !’échantillon par illumination
convergente et/ou par spectrométrie des pertes d’énergie des électrons transmis pour

confirmer les résultats.
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3°) Tracer la courbe t= f(ZL) pour un courant et un temps de comptage normalisé.

4°) La courbe tracée au point précédent peut alors étre utilisée pour déterminer
1’épaisseur pour n’importe quelle valeur ZI; dans un échantillon inconnu contenant les

mémes éléments et analysé dans des conditions de courant également bien connues.

2.5 DETERMINATION DE LA FRACTION VOLUMIQUE DES PARTICULES.

Par définition, la fraction volumique "F," de particules dans un échantillon est
donné par le rapport entre le volume occupé par les particules et le volume total de
I’échantillon dans une région d’analyse de ce dernier. La fraction surfacique des
précipités est quant 2 elle égale au rapport entre la surface occupée par ces précipités et
celle de ’échantillon dans la région d’analyse choisie. Dans le cas qui nous concerne,
la détermination de la fraction volumique des particules sera déterminée a I'aide de
I’analyseur d’images IBAS du Centre de caractérisation microscopique des matériaux, le
(CM)? 2 partir des photos prises des régions de précipités analysés au MET 2000FX. Cet
analyseur d’images est doté d’un programme permettant de déterminer le diametre de
chaque particule et le diameétre moyen par classe de taille des particules sur toute la

plaque photographique. Pour des particules de forme sphérique, le volume d’une
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particule est égal 2 :

V,=d43*x*Dy/2° (@m) m

Ou D, = diametre d’une particule "i"

Le volume total occupé par les particules est calculé en faisant la sommation des volumes

de toutes les particules selon la relation:

Ve = 43 © D2 (78)

La fraction volumique est alors calculée a ['aide de 1'équation suivante ci-dessous.

F, = 4/3 v 5D2)" IV, (79)

J. L'"ECUYER 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 ci-dessous. La technique suppose que
les particules de diametre d; proviennent d’une région d’épaisseur égale au double du
diametre de la particule 2d;, selon les travaux de Ashby et Ebelling [69]. Le nombre de

particules de diametre d; par unité de volume devient:
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Nv, = Ns, 124, (80)

Ns; = nombre de particules d’un diametre donné ou d’une classe donnée par unité de

surface.

La fraction volumique d’une classe de particules est alors calculée A partir de la relation

suivante:

Fv, = 4/3 = (d/2)° * Ny, (81)

et la fraction volumique totale des particules Fv,, devient égale a:

Fv,, = LFv; = 4/3 1 & (d/2)° Ny, 82)

Le diametre moyen "d,,,," des précipités peut étre calculé a partir de la relation ci-apres:

do, = [5 Nv; 43 /ENvJ 83)

C’est cette derniere méthode que nous utiliserons pour déterminer la fraction volumique
des précipités sphériques formés dans l'acier au Si TX931 traités 2 différentes

températures.



134
Dans le cas des particules de forme allongée, X.XTAOXIN et J.MARTIN [11]

proposent 1a relation suivante pour déterminer le volume des précipités.

V=LV, =5 (A *B/2)'*x*N) 84
Ou:

A = longueur moyenne d’une particule sur la photo MET

B = diametre moyen d’une particule

V,; = volume occupé par une particule "i"

N, = nombre total de particules comptées sur une photographie MET.

Selon Martin [11], le volume total de 1’échantillon devient :

Ve=L*W*t= V_+V, 89
Ou:

L,W,t = longueur, largeur et épaisseur de la région analysée.

Va = volume de I’échantillon non occupé (matrice) par les précipités.

La fraction volumique des précipités est donc donnée par I'équation suivante:

F,=V,*100 /(V, + V) (86)
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CHAPITRE 3: PRESENTATION ET DISCUSSION DES RESULTATS.

3.1 METHODOLOGIE DE RECHERCHE, PRESENTATION ET DISCUSSION
DES RESULTATS SUR LES DIFFERENTES CONTRIBUTIONS EN R-X

PARASITES EN EDS AU MET ANALYTIQUE JEOL 2000 FX.

3.1.1 INTRODUCTION.

Les résultats des analyses chimiques quantitatives qu’on obtient par spectrométrie
des rayons x en sélection d'énergie peuvent étre affectés sensiblement par des
contributions instrumentales importantes. Etant donné que nous avons 2 caractériser par
EDS des précipités qui pourraient renfermer des éléments se retrouvant également dans
les diverses pieces composant le microscope et/ou les pieces connexes, il est important
de connaitre 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 2 part (volume 2) mais les résuitats qui sont contenus sont pour
Ia plupart représentés graphiquement dans le présent volume. Seuls quelques tableaux

bien spécifiques sont donnés dans le volume principal.
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3.1.2 METHODOLOGIE DE RECHERCHE,

La méthodologie adoptée est d’identifier progressivement tel qu'indiqué ci-
dessous, les diverses contributions instrumentales possibles générées par les différents
parametres expérimentaux tels que: 1a nature et la taille du diaphragme du condenseur
C2, la taille du faisceau électronique incident, le porte-échantillon, 1’angle d’inclinaison
du porte-objet, le temps d’accumulation du spectre, la nature et la taille ainsi que 1a face
de la grille qui supporte 1'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 premitrement les résultats de 1’analyse
spectrale de la colonne microscopique seule en variant le diaphragme du condenseur C2.
Deuxieémement, nous montrerons les contributions de la colonne et du porte-échantillon
inclin€ a2 un angle donné par rapport & ’axe du détecteur. Troisitmement, nous
étudierons l'effet de l'angle d’inclinaison du porte-objet sur les contributions
instrumentales. Ceci nous permettra de vérifier si I’angle d’inclinaison de 35° souvent
utilisé est A la fois 1’angle optimal de collection des R-X provenant de 1'échantillon et
I’angle optimal de minimisation des contributions instrumentales de toute nature et de
toute origine. Quatriémement, nous déterminerons 1'influence de la nature et de 1a taille
de la grille métallique de support sur les R-X parasites. Pour chaque grille, on analysera

ses deux faces pour savoir laquelle génére moins ou plus de contributions.
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Cinquitmement, nous étudierons les contributions introduites par I’ensemble colonne
microscopique-porte-échantillon-grille métallique et film de carbone. Etant donné qu’il
existe deux modes d’opération (modes L et S) au MET 2000FX, la plupart des analyses
des étapes énumérées ci-haut seront faites dans les deux modes de fonctionnement pour
faire mwrﬁr Ia différence au niveau de la quantité de R-X parasites. Enfin, la sixiéme
et la deritre étape sera d’étudier 1'effet de la variation de ’angle de convergence en
mode S sur les contributions instrumentales. A chaque étape expérimentale, on pourra
préciser dans la mesure du possible les meilleures conditions d’analyse. Toutes les
analyses ont é&té effectuées 2 la tension maximale d’accélération des €lectrons incidents
(200 kV) avec diverses tailles de faisceaux. En effet, il est conseillé de travailler au
voltage d’accélération le plus élevé disponible parce qu’il permet d’obtenir une meilleure

résolution spatiale des analyses.

A la fin de ces analyses, nous pourrons connaitre exactement les sources des
différentes contributions instrumentales au microscope électronique en transmission JEOL
2000 FX, les évaluer quantitativement et déterminer ainsi les conditions optimales de
travail dans lesquelles nous quantifierons des précipités 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
1’ensemble des contributions en R-X parasites tout en garantissant un signal suffisant de

1’élément recherché et par conséquent une valeur élevée du rapport signal/bruit de fond.
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La séparation de 1’intensité nette de celle du bruit de fond de chaque élément détecté a
ont été obtenues aprés déconvolution des spectres R-X a l'aide du logiciel "graphesp”

développé par Eric BARIL et Pierre HOVINGTON.

3.1.3 PRESENTATION ET DISCUSSION DES RESULTATS ASSOCIES

AUX CONTRIBUTIONS INSTRUMENTALES.

Le lecteur voudra bien nous excuser de certains spectres peu visibles présentés
tels qu’obtenus 2 partir du systdéme Link. Nous n’avons pu les traiter plus proprement par

suite de 1’endommagement des disquettes contenant les fichiers link respectifs.

3.1.3.1 Contributions instrumentales introduites par la colonne du microscope seule.

La premitre étape de I'étude des contributions instrumentales a été d’accumuler
des spectres R-X de la colonne avec rien. C’est-a-dire sans porte-échantilion,
’échantillon ainsi que la grille de support de celui-ci. Cette étape est trés importante car
elle permet de vérifier I’existence des contributions instrumentales liées au systéme
d’illumination. Les paramdtres que nous avons vari€s pour étudier les contributions
instrumentales issues de 1a colonne du microscope sont le diaphragme du condenseur C2

et la taille du faisceau électronique incident. Sur ce, le microscope électronique a
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transmission analytique JEOL 2000 FX que nous avons utilisé est doté de 5 diaphragmes
dont deux sont faits en platine (numéro atomique Z = 78) et les trois autres en
molybdéne (numéro atomique Z = 42). Les deux diaphragmes en Pt ont des diametres
de 70 um et 50 um pendant que les trois de Mo ont des diametres de 20 pm, 120 um et
200 um. Pour chacun des 5 diaphragmes, on peut sélectionner Ia taille de faisceau dans
la gamme 1L a 6L et 1S 2 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 syst¢me d’illumination. De ce fait,
ils sont les plus utilisés et ce sont ceux-1a dont nous nous sommes servis pour évaluer 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 tailles
moyenne et petite (3L a SL pour le mode L et 3S 2 5S pour le mode S). Toutefois, pour
une meilleure connaissance de toutes les contributions instrumentales possibles a ce
niveau, nous avons utilisé toute la gamme de tailles de faisceaux disponibles, c’est-a-dire
de 1L a 6L pour le mode L et de 1S A 6S pour le mode S. De plus, étant donné qu’il
s’agit de 'analyse spectrale de la colonne seule (sans échantillon), on risquerait de
manquer de signal si on se sert uniquement des faisceaux de petites tailles. Les figures
3.1 et 3.2 et fig.3.3 qui illustrent les spectres représentatifs accumulés pendant 300
secondes en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 70 um et des tailles de faisceaux 1L, 2L

et 4L, constituent une évidence de 1’existence des contributions en Cu. Le but de cette
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partie du travail est de montrer les limites maximales et minimales des diverses
contributions instrumentales associées aux deux diaphragmes du condenseur C2 en Pt et

a la taille de la sonde électronique incidente.

A=-RAY: 0 - 10 kel
Lives: 300s Preset: 300s Remaining: 0s
Real: 329s 9% Dead

31
1[‘1El"‘| 1:COLONNEZ 1L ~70-20K-4%10 E'*!F‘—EPH

Fig.3.1 Spectre R-X illustrant les contributions de la colonne seule pour le
diaphragme du condenseur de 70 um et la taille de faisceau 1L.
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Fig.3.2 Spectre R-X illustrant les contributions de la colonne seule pour le
diaphragme du condenseur de 70 um et la taille de faisceau 2L.
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Fig.3.3 Spectre R-X illustrant les contributions de la colonne seule pour le
diaphragme du condenseur de 70 um et la taille de faisceau 4L.
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Les résultats détaillés 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 fig.3.5 illustre la variation de
I'intensité nette du Cu pour les valeurs du tableau 3.1 pendant que Ia fig.3.6 montre la
variation de !’intensité nette normalisée du Cu par rapport au courant et au temps
d’accumulation des spectres pour les valeurs du tableau 3.2. D’aprés cette dernitre
figure, on remarque que les contributions les plus élevées par électron et par unité de
temps sont introduites par le diaphragme du condenseur de SO pm. Ce qui est important
aussi de constater est que les contributions normalisées sont 2 peu pres constantes pour
toutes tailles de faisceau méme si elles semblent augmenter lorsque Ia taille du faisceau
diminue. Dans 'intérét d’améliorer les statistiques de mesure, trois spectres ont été
accumnulés pour chaque taille de faisceau utilis€. Les conditions d’opération, c¢’est-a-dire
: le diaphragme C2, 1a 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 différents tableaux, le
nombre donné en parenthéses et suivant celui de l’intensité nette de 1'élément détecté
représente la valeur de !’intensité du bruit de fond (B.F) correspondant. Les autres
valeurs données entre parentheéses sont des valeurs normalisées de I'intensité nette de

I’élément détecté et de la barre d’erreur 20 associée a chaque intensité nette.
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Intensité nette du Cuivre (comptes R-X)
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Variation des intensités nettes du Cu di 2 la colonne en fonction de la
taille du faisceau en mode L. pour les deux diaphragmes du condenseur C2
en Pt de 50 ym et 70 um, un temps de traitement de 5 et un temps
d’accumulation des spectres de 300 secondes.
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Fig.3.6
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Variation de 1’intensité nette normalisée du Cu dil a la colonne seule en
fonction de 1a taille du faisceau en mode L pour les deux diaphragmes du
condenseur de 50 um et 70 um, un temps de traitement des R-X de 5 et
un temps d’accumulation des spectres de 1000 secondes.
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Pour les deux diaphragmes, on remarque que !'intensité nette du Cu est d’autant
plus importante que la taille du faisceau est grande. Dans le cas ol la sonde interagit
avec un échantillon, ceci est normal car le volume d’interaction électrons/échantillon (et
par conséquent le nombre de R-X générés) augmente avec la quantité d’électrons. Aussi,
pour une méme 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 conclusion reste provisoire car, n’ayant pas mesuré le courant, on
ne peut pas comparer les contributions par électron pour les deux diaphragmes. On note
néanmoins que pour des faisceaux de tailles plus petites que 3L (4L, 5L et 6L) et 1S (28,
3S, 4S, 5S et 6S), I'intensité nette du Cu n’est pas mentionnée dans le tableau parce
qu’elle est non significative; c’est-a-dire inférieure 2 la masse minimale détectable définie

a la section 1.3.2.2.

En plus des contributions liées 2 la variation de la taille du diaphragme et de celle
du faisceau d’électrons incidents, nous avons mesuré I’effet de 1’augmentation du temps
d’accumulation des spectres. Ainsi, aprés la série d’analyses effectuées a un temps
d’acquisition de 300 secondes (tableau 3.1), les résuitats du tableau 3.2 illustrent les
contributions instrumentales enregistrées 2 des temps d’accumulation de spectres de 500
secondes (diaphragme C2 = 70 um et C2 = 50 um, taille de faisceau 1L et 2L) puis de
1000 secondes (faisceaux 1L a 3L pour le mode L et 1S a 3S pour le mode S).

L’augmentation du temps d’accumulation de 500 secondes & 1000 secondes a été€ motivée
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par le fait que les acquisitions 3 500 secondes donnaient d’une part des contributions en
Cu plus importantes que celles du tableau 3.1 obtenues 2 300 secondes et que d’autre
part, elles ont permis de voir qu’il peut exister des contributions instrumentales d’autre
nature. Il s’agit d’un pic parasite qu’on associerait beaucoup plus au GaKa (9.243 keV)
qu’au GeKa (9.876 keV) ou au ZnKa (9.572 keV) et qui se manifeste a une énergie de
9.360 - 9.380 keV (voir Fig.3.7), soit 2 7 canaux 2 droite de celui de I'énergie du GaKa.
Au temps d’accumulation de 1000 secondes, nous constatons qu’il apparait 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 Ia fig.3.8 pour le diaphragme C2
en Pt de 50 um). Pour une bonne comparaison des contributions observées pour les deux
diaphragmes, les valeurs des intensités nettes du tableau 3.2 ont ét€ normalisées par
rapport au courant du faisceau électronique incident et au temps d’accumulation du
spectre (voir fig.3.6). Le courant de la sonde est mesuré a I’aide d’une cage de Faraday

montée au bout du porte-échantillon GATAN.

La normalisation des intensités nettes des éléments détectés permet de mieux
comparer les résultats obtenus dans des conditions d’analyses différentes et/ou a des dates
distinctes. A titre d’exemple, les résultats des analyses effectuées 2 un temps
d’accumulation de 500 secondes et 1000 secondes pour le diaphragme de 70 um avec une
taille de faisceau 1L ont été obtenus 2 7 jours d’intervalle. Ainsi, pour une méme taille

de faisceau et pour un méme diaphragme du condenseur, le tableau 3.2 permet de
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Fig.3.7

Spectre EDS accumulé le 27/02/95 pour la colonne seule en utilisant le
diaphragme C2 en Pt de 50 um , le faisceau 1L ainsi qu'un temps
d’accumulation de 1000 secondes et montrant les contributions en Cu et
en Fe et la présence d’un pic parasite A 1'énergie de 9.360-9.380 keV.
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constater que pour des temps d’acquisition de 500 secondes et 1000 secondes
(diaphragme de 70 um et une taille de faisceau de 1L), les intensités nettes sont plus
élevées 2 1000 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 différer significativement pour un méme temps de
comptage, un méme diaphragme du condenseur C2 et une méme taille de faisceau par
suite de la variation du courant d’une période a une autre tout en ayant des contributions

par électron et par seconde comparables.

Les résultats contenus dans les deux tableaux démontrent que le mode L
(illumination parali¢le) introduit plus de contributions que le mode S (illumination
convergente). En effet, les tailles de faisceau en mode L sont plus grandes que celles du
mode S. La sonde électronique 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
colonne deviennent négligeables a des sondes plus faibles que 3L et 3S, respectivement.
I devient donc possible de conclure déja que les tailles de faisceau SL et 4S
minimiseraient ces contributions. Les tailles 6L et 5SS permettraient d’éliminer plus
considérablement les contributions instrumentales du syst¢éme d’illumination mais, nous
pensons qu’elles sont trop petites pour générer un signal important de fagon 2 avoir une

valeur élevée du rapport signal/bruit de fond lors des analyses sur un échantillon.
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Fig.3.8 Spectre EDS illustrant les contributions instrumentales en Cu et en Fe

dues 2 la colonne seule en mode L en utilisant le diaphragme C2 en Pt de
50 um et la taille de faisceau 3L pour un temps d’accumulation de 1000

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 um introduit plus de contributions instrumentales. Par contre, ceux du
tableau 3.2 pour lesquels une mesure de courant a été effectuée avant et apres
I’accumulation d’une série de 3 spectres semblent démontrer le contraire. Ces derniers
ont été obtenus sur un échantillonnage plus large et 2 des temps et dates d’acquisition
différentes pour une méme taille de faisceau. Ces nouveaux résultats nous aménent a
penser que les contributions détectées proviennent essentiellement des électrons non
focalisés par le diaphragme du condenseur et qui interagissent avec les parois internes
de la colonne du microscope. Sinon, étant donné que le diaphragme de 70 um a un
diametre plus grand, ¢a devrait étre lui qui introduit plus de contributions car il laisse
passer plus d’électrons qui diffusent 2 des angles plus larges dans la colonne du
microscope autour du point d’intérét. Le systeme d’illumination est donc a 1’origine des
contributions détectées. Ce sont certainement des électrons incidents non-collimatés qui
interagissent avec certaines composantes en Cu et en Fe du microscope, notamment le
doigt froid. Pour ce qui est du pic que nous supposons étre du GaKe ou du Hgle
(Fig.3.7), nous pensons qu’il provient probablement du systéme 2 vide car il n’y a pas
A notre connaissance de composantes en Ga ou en Hg 2 !’intérieur de la colonne du
microscope. Si c’était un pic d’un élément réellement présent dans les parois internes de
la colonne du microscope, on 1’aurait détecté en tout instant lorsqu’on utilise des tailles

de faisceaux auxquelles on I’a détecté une fois (surtout dans le cas de grandes tailles de
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faisceau). Or, nous ne retrouvons pas ce pic dans les spectres accumulés en date du
08/08/1994 (voir figure 3.9) avec la taille de faisceau 1L. Avec cette méme taille de
sonde, nous avons par contre observé ce pic dans les spectres accumulés en octobre 1994
et plus récemment les 27 février (Fig.3.7) et premier mars 1995 (fig.3.11). La seule
différence est que les analyses du 8 aolit 1994 ont été effectuées avec un temps
d’accumulation de 300 secondes alors que celles de février/mars 1995 ont été faites 3 un
temps plus élevé: 500 secondes et 1000 secondes. Ce qui est important de souligner est
que lorsque présent, ce pic parasite est observé pour les deux diaphragmes de Pt. C’est
donc une contribution temporaire ne provenant pas du systéme d’illumination mais qui

pourrait fortement nuire lors de la quantification d’un échantillon contenant du Ga.

Pour conclure cette partie, on ﬁeut retenir provisoirement que le diaphragme en
Pt de 70 um et des tailles de faisceau plus petites que SL et 4S introduisent moins de
contributions instrumentales pour les modes d’opération L et S respectivement. Au niveau
du mode de fonctionnement et de 1a taille de la sonde électronique incidente, le mode S
et le faisceau 4S constituent le meilleur choix. Ceci pourra étre confirmé par les résultats

des sections qui suivront.



153

w
o
1

N
o
1

Bdi43.sp CuKa

-
Q
1

Intensité nette du Cul& (nombre de comptes)

.l“’dyljuh M Il‘llll in'l a0 e Y um‘n Bl 1 L

0
0 2 4 6 8 10
Energie (KeV)
Fig.3.9 Spectre R-X illustrant les contributions en Cu di a la colonne pour le

diaphragme C2 en pt de 70 um , un temps d’accumulation de 300
secondes, la taille de faisceau 1L et un temps de traitement des R-X (par

’analyseur multicanal) égal a 5.
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3.1.3.2 Contributions instrumentales introduites par la colonne du microscope

et le porte-échantillon.

Les tableaux 3.3, 3.4 et 3.5 contiennent des résultats des contributions
instrumentales introduites par la colonne du microscope et le porte-échantillon obtenus
dans des conditions différentes (pas de graphique pour les résultats du tableau 3.5 car la
taille du faisceau n'a pas été mesurée pour 1'angle de convergence a-selector utilis€). En
effet, les contributions en Cu et en Fe données dans le tableau 3.3 et illustrées
graphiquement dans les figures 3.12a et 3.12b ont été obtenues en utilisant un
diaphragme du condenseur C2 de 50 um, le mode d’opération S, un angle d’inclinaison
du porte-objet de 25°, un temps de traitement de 5 (sélectionné sur 1’analyseur
multicanal) et un temps d’accumulation des spectres de 1000 secondes. Les résultats du
tableau 3.4 représentés dans la fig.3.13 montrent les mémes contributions obtenues dans
d’autres conditions: diaphragme de 70 um, temps de traitement égal 2 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 été observées de maniére significative méme avec les plus gros faisceaux
électroniques (1L pour le mode L et 1S pour le mode S) lors de I’analyse spectrale de
la colonne seule proviennent donc du porte-objet. Celles-ci restent détectables de fagon

remarquable jusqu’a la taille de faisceau 3L et 2S dans les modes L et S respectivement.
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Quant aux contributions de Cu, elles restent significatives jusqu’aux tailles de faisceaux
de 3L et 3S comme dans le cas de 1’analyse spectrale de 1a colonne seule. En comparant
les résultats du tableau 3.3 enregistrés en mode S avec ceux du tableau 3.2 obtenus dans
les mémes conditions (diaphragme en Pt de 50 um, taille de faisceau 1S, temps de
traitement sélectionné sur 1'analyseur multicanal = 5, temps d’accumulation de 1000
secondes) pour le cas de la colonne seule, on remarque que les intensités nettes et les
intensités nettes normalisées du Cu sont plus élevées dans le cas de 1’analyse spectrale
de la colonne + porte-échantillon (tableau 3.3). On remarque d’ailleurs que le Cu est
significativement détecté avec une taille de faisceau de 3S dans le cas de 1’analyse
spectrale de la colonne et du porte-échantillon. Ces différences démontrent qu’il y a une
certaine contribution introduite par le porte-échantillon et/ou probablement par I’angle
d’inclinaison de celui-ci. Ceci pourra étre précisé dans la section suivante lors de 1'étude
de I'effet de I’angle d’inclinaison du porte-objet. De méme, les résultats du tableau 3.5
obtenus en mode S avec le diaphragme C2 de 70 um 2 un temps d’accumulation de 1000
secondes et une inclinaison du porte-objet de 35° montrent que pour une méme taille de
faisceau, les intensités nettes et les intensités normalisées du Cu sont plus importantes
que celles du tableau 3.2 (analyse spectrale de la colonne seule) et que celles du Fe sont
considérables 2 la taille de faisceau 1S. Un spectre représentatif des contributions de la
colonne avec le porte-échantillon est donné a la figure 3.14. On peut également

remarquer que les contributions du tableau 3.4 (colonne + porte-échantillon) sont
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beaucoup plus élevées que ceux du tableau 3.2 (colonne seule) pour le méme diaphragme

de 70 zm, les mémes tailles de faisceau, les mémes temps de traitement et de comptage.
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Fig.3.11 Spectre EDS accumulé le 01/03/95 pour la colonne seule en utilisant le
diaphragme C2 en Pt de 70 um , le faisceau IL ainsi qu’un temps
d’accumulation de 1000 secondes et montrant les contributions en Cu et
en Fe et 1a présence d’un pic parasite 2 1’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 Ia colonne et

du porte-échantillon en fonction de la taille du faisceau en mode S en
utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 um, un angle d’inclinaison du
porte-objet de 25° et un temps d’accumulation de 1000 secondes.
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Fig.3.12b Variation des intensités nettes normalisées du Cu et du Fe provenant de
la colonne et du porte-échantillon en fonction de Iz taille du faisceau en
mode S en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 um, un angle
d’inclinaison du porte-objet de 25° et un temps d’accumulation de 1000
secondes et un temps de traitement de 5.
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Variation des intensités nettes du Cu et du Fe dus a la colonne et au porte-
échantillon en fonction de Ia taille du faisceau en mode L en utilisant le
diaphragme C2 en Pt de 70 um, un temps d’accumulation de spectres de
300 secondes et un temps de traitement (sélectionné sur 1'analyseur

multicanal) des R-X égal a 3.
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Spectre R-X accumulé le 31 octobre 1994 et illustrant les contributions en
Cu et Fe dus 2 1a colonne et au porte-échantillon pour le diaphragme C2
en Pt de 50 um, une taille de faisceau 4L, un temps de traitement de et
un temps d’accumulation de 300 secondes.
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3.1.3.3 Contributions instrumentales liées a I’angle d’inclinaison du porte-objet.

L’un des points importants A considérer dans cette démarche de recherche de
meilleures conditions d’analyse chimique quantitative par EDS en MET analytique est le
bon choix de I'angle d’inclinaison du porte-échantillon vers le détecteur. Le choix de
I’angle optimal d’inclinaison repose sur deux buts essentiels: 1’absence ou 1’apparition
minimale de contributions instrumentales de toutes nature et origine d’une part, et sur la
génération d’un signal maximal de 1I’élément d’intérét avec un bruit de fond de faible
intensité d’autre part. Ceci conduit par conséquent A 1’obtention d’un meilleur rapport
signal/bruit (S/B). Celui-ci sera noté L/B.F (I; = intensité nette de 1’élément i détecté,
B.F = bruit de fond en dessous de la raie caractéristique K, de 1’élément i détecté) dans
les différents tableaux et figures qui suivront. Les analyses ont été effectuées en utilisant
le diaphragme du condenseur C2 en platine de diametre égal a 50 um car, comme on le
verra dans la section 3.1.3.4 pour le cas de 1’analyse des grilles de Ni (fig.3.37, 3.38,
3.42) et de Be (fig.3.75 et fig.3.76), le diaphragme de 50 um introduit mois de

contributions instrumentales que celui de 70 um.

Pour étudier I’effet de 1’angle d’inclinaison du porte-objet 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 : 0°, 10°, 25°,

30°, 33°, 35°, 38°, 40° et 45°. Dans les pages précédentes, nous avons vu que des
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électrons incidents non-collimatés ou rétrodiffusés par 1'échantillon et/ou la piéce polaire
inférieure ainsi que des R-X de haute énergie provenant du systtme d’illumination
peuvent interagir avec 1'échantillon dans des points autres que celui d’intérét, d’o
génération et détection des R-X caractéristiques indésirables. Ceci laisse prévoir que les
contributions instrumentales de Ia colonne seule avec le porte-échantillon different
certainement de celles de la colonne avec le porte-échantillon, 1’échantillon et son support
(grille + film de carbone pour le cas présent). C’est pour cette raison que nous avons
procédé A une autre série d’analyses sur 1'ensemble colonne + porte-échantillon + grille
de béryllium (d’une taille de 75 mesh ) + film de carbone + précipité aux mémes angles
d’inclinaison et dans les mémes conditions pour le reste des parametres expérimentaux
(voltage d’accélération, diaphragme du condenseur C2, taille de faisceau, temps de
traitement des R-X, temps d’accumulation des spectres) que ci-dessus. Dans le premier
cas, vu que les analyses se font sans I’échantillon, I’on devrait s’attendre a des
contributions plus faibles que dans le deuxi®me cas parce que ces interactions secondaires
n’ont lieu qu’avec I'intérieur de la colonne (vide) et le porte-échantillon. Etant donné le
risque de manquer de signal en mode d’opération S lors de I'analyse de la colonne seule
avec le porte-objet pour certaines des inclinaisons mentionnées ci-haut, nous avons
mesuré ce type de contributions en mode L. Pour toutes les tailles de faisceau utilisées
et pour toute inclinaison du porte-objet, nous avons accumulé 3 spectres 2 raison de 300
secondes chacun et avons mesuré le courant a 1’aide d’une cage de Faraday (celle-ci est

montée au bout du porte-échantillon) avant et aprés 1’acquisition de ceux-ci. Cette mesure
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permet non seulement de connaitre la valeur du courant mais également de déterminer
sa stabilité au cours des analyses et de pouvoir normaliser I'intensité nette de chaque
¢élément par rapport 2 ce dernier. Les conditions d’analyse sont indiquées en haut de
chaque tableau et dans la figure correspondante. En vue de ne pas alourdir le texte, nous
placons dans celuici les graphiques illustrant les résultats expérimentaux plus
importants. Le lecteur pourra se référer aux tableaux correspondants donnés en annexe

(tableaux 3.6 A 3.11) dans le volume 2 pour plus de détails.

L'effet de I’angle d’inclinaison sur les contributions instrumentales de la colonne
seule avec le porte-échantillon a été étudi€ en accumulant des spectres a 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 SO um. D’apres 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 normalisées (fig.3.15b), on voit que
deux sortes de contributions instrumentales sont détectées a ce niveau: le Cu et le Fe. Les
contributions en Cu sont plus importantes car elles sont introduites a la fois par la
colonne et le porte-échantillon et sont fonction de I’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 taille de faisceau
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SL car les intensités nettes accumulées sont inférieures 2 la masse minimale détectable
définie A la 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 fagon
générale d’une inclinaison 2 I’autre. Dans I’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 porte-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 mémes conditions que ci-haut avec une sonde électronique
de taille 3L, un précipité (échantillon trait€ 2 1150° C) supporté par une grille de Be
recouverte d'un substrat de carbone. Ces analyses permettent de confirmer ou d’infirmer
les conclusions arrétées ci-dessus en rapport avec l’angle d’inclinaison du porte-
échantillon. Les tableaux 3.9a & 39d donnent les valeurs moyennes des intensités nettes
(et du bruit de fond) et des intensités nettes normalisées des éléments détectés, celles des
rapports signal/bruit (S/B.F noté aussi I/B.F) ainsi que celles des erreurs 3¢ associées

aux intensités nettes pour le cas du précipité.
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Fig.3.15a  Variation des intensités nettes du Cu et du Fe dus 2 la colonne et au porte-
échantillon en fonction de 1’angle d’inclinaison du porte-objet en mode L
en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 um et les tailles de faisceaux
2L, 3L, 4L et SL.
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Les figures 3.16a, _3.16b et 3.16¢ et 3.16d illustrent graphiquement 1a comparaison des
résultats de la colonne + porte-objet avec ceux de la colonne avec le porte-objet et un
précipité. En faisant la sommation des rapports I/B.F du Cu et Fe (éléments aussi
présents dans la colonne et le porte-échantillon) puis de tous les éléments détectés dans
le précipité (tableau 3.9d et fig.3.16¢c), nous arrivons 2 la conclusion que l’angle
d’inclinaison du porte-objet de 33° semble donner le meilleur rapport I/B.F. Toutefois,
contrairement aux résultats de 1’analyse de la colonne avec le porte-échantillon, les plus
hautes intensités nettes et normalisées sont enregistrées 3 25° (fig.3.16a et fig.3.16b)
pour le cas du Cu alors qu'elles 1’étaient a 40° - 45°. Nous avons analysé deux autres
précipités (de 1'échantillon traité 950° C) en mode S avec la taille de faisceau 4S aux
angles d’inclinaisons de 30°, 33° et 35°. 11 s’agit du précipité 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 I’ensemble, on observe que les 3 inclinaisons
donnent des résultats comparabies au niveau du rapport signal/bruit. Nous en concluons
que l’inclinaison optimale devrait étre choisie dans I'intervalle de 30° & 35° parce qu’il
répond mieux aux deux conditions recherchées; a savoir la minimisation des contributions
instrumentales et 1’obtention d’un meilleur rapport signal/bruit lors des analyses sur
1’échantillon. Pour I’analyse ultérieure des précipités, nous utiliserons 1'inclinaison de 33°

parce ce que le ratio S/B obtenu est un peu plus élevé que ceux obtenus a 30° et 35°.
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3.1.34 Contributions dues aux différentes grilles métalliques de support et au

substrat de carbone.

3.1.34.1 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. II a été€ également remarqué
que ces contributions sont plus ou moins importantes selon la taille du diaphragme du
condenseur C2 utilisé, 1’angle d’inclinaison du porte-échantillon et d’apres la taille de la
sonde électronique incidente sélectionnée. Dans le cas des analyses chimiques
quantitatives de précipités emprisonnés dans un film de carbone supporté par une grille
métallique donnée, il apparait une nouvelle catégorie de R-X additionnels dus a la grille.
Il devient alors trés difficile de caractériser quantitativement et voire méme
qualitativement un échantillon dont certains des éléments le constituant se retrouvent a
la fois dans les composantes de la colonne du microscope, le porte-échantillon et/ou dans
la grille de support. Ceci étant, il est d&s lors important de connaitre 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 A 1a nature de la grille, a la
taille de celle-ci pour une série de grilles de méme nature mais également d’évaluer

’effet des deux faces pour chaque grille. L'objectif est de pouvoir déterminer les grilles
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qui introduisent moins de contributions (ou presque pas) en vue de les utiliser comme
supports des répliques pour la quantification des précipités formés dans I'acier au Si
TX931 chauffé A différentes températures. Nos résultats sur les contributions des grilles
pourront également &tre utiles aux analystes des MET analytiques qui se servent souvent
de grilles comme supports de leurs échantillons. Cette étude s’avérait indispensable pour
notre recherche car les précipités que nous avions a quantifier et dont les résultats sont
donnés plus loin contiennent du Cu et probablement du Fe, éléments déja identifiés
comme provenant en partie des sources sus-mentionnées. L'effet du systtme
d’illumination a été réévalué via de nouvelles analyses sur une grille avec les deux
diaphragmes du condenseur C2 en Pt en vue de déterminer définitivement le diaphragme
qui génere moins de contributions. On retrouvera cette réévaluation dans les sections des

analyses EDS des grilles de Ni et de Be.
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3.1.34.2 Contributions dues aux grilles de Ni de 50 mesh (297 gm), 75 mesh
(= 190 pm), 100 mesh (149 um), 300 mesh (=~ 45,5 um) et 400 mesh

(37 um).

Alors que nous nous attendions seulement 2 1’apparition des pics caractéristiques
de I'élément constituant la grille et des éléments de la colonne et du porte-échantillon
(pour le cas de grandes tailles de faisceaux : 1L A 4L pour le mode L et 1S 2 3S dans
le cas du mode S), les analyses EDS effectuées dans le trou des grilles de Ni ont révélé
I'existence de 3 pics parasites. Ces pics apparaissent 3 gauche du pic intense de NiKa
dans des positions énergétiques identiques (ou presque) a celles des pics caractéristiques
Ko des éléments de numéros atomiques directement inférieurs (Z.,, Z.,, Z.3, Z; étant le
numéro atomique du Ni), soient CoKa FeKa et MnKa. IIs apparaissent donc A des
positions énergétiques de 0.93 (Ecgo/Exxa = 6.930 keV/ 7.477 keV = 0.93), 0.86
(Epexo/ Enike = 6.403 keV/ 7.477 keV = 0.86) et 0.80 (Eyuio/Envi. = 5.898 keV/ 7.477
keV = 0.80) de 1’énergie du pic principal Nig,. Ces artefacts seront notés comme suit
dans le reste du texte: Art., pour le cas du pic parasite apparaissant a I’énergie du CoKa,
Artz. pour le pic se manifestant a 1’énergie du FeKa ainsi que Arty, dans le cas de
I’artefact détecté A I’énergie du MnKa. La fig.3.19 qui illustre le spectre R-X accumulé
dans le trou d’une grille de Ni de 75 mesh (face non brillante) en mode L avec le

diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 um et la taille de faisceau 4L permet
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d’observer la présence de ces 3 pics indésirables. On peut également observer dans les

figures 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 um et une taille de faisceau
3L,

- fig.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 um et une taille de

faisceau 5S.
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Fig.3.19 Spectre EDS illustrant les contributions dues a colonne, au porte-
échantillon et 2 la face non brillante d’une grille de Ni de 75 mesh en
mode L en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 um et la taille de

faisceau 4L.
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Comme on le verra dans les lignes qui suivront, on remarque a travers ces 3
spectres, qu’il semble y avoir un effet d 2 1a taille de la grille, a la taille du diaphragme
du condenseur C2 et A la face de la grille. Ainsi, 2 premidre vue, on croirait que les
grilles de Ni contiennent une certaine quantité de Co, Mn et de Fe. Ces pics sont des
artefacts du spectrometre dont la cause reste encore inconnue mais qui serait
probablement lie A la dégradation des performances du détecteur. Les artefacts sont en
fait des phénomenes 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 observés aussi bien lors des analyses EDS en mode de fonctionnement L
qu'en mode S. IIs compliquent davantage la quantification de I’échantillon surtout
lorsqu’ils se manifestent aux mémes énergies que celles des raies caractéristiques K, des
éléments du point d’intérét de ce dernier. La raison qui nous pousse a admettre que ce
sont des artefacts est que ces pics n’avaient pas été détectés dans le passé par d’autres
utilisateurs du méme détecteur. Pour nous assurer davantage que ce sont des artefacts et
pas des éléments réellement présents dans la grille, nous avons fait des analyses EDS sur
les barreaux d'une grille de Ni de 50 mesh sur chaque coté de celle-ci au microscope
électronique 2 balayage (MEB). Les spectres accumulés au MEB pour cette grille sont
donnés dans les figures 3.22 et 3.23. Contrairement aux spectres 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 caractéristiques de I’élément

dans lequel la grille est confectionnée, c’est-a-dire le nickel.
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Spectre EDS accumulé au MEB sur la face brillante d’une grille de Ni de

S0 mesh et montrant I’absence des pics d’artefacts Artc,, Art,, et Artg,
détectés au MET et associés au pic intense du Nikcr.
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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 I'absence des pics d’artefacts Art.,, Arty, et
[ Art;, détectés au MET et associés au pic intense du Nike.
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Au cours des analyses EDS des grilles de Ni au MET, nous avons remarqué que
les intensités nettes augmentent avec la taille du faisceau parce que le courant est plus
élevé dans une grande sonde. Toutefois, nous avons enregistré un cas trés douteux mais
en méme temps intéressant lors de 1’analyse d’une grille de Ni de 50 mesh en mode S
avec le diaphragme C2 en Pt de 70 um. En effet, pour ce méme diaphragme, nous avons
remarqué que les contributions introduites par la taille de faisceau 2S (diametre de 88
nm) étaient plus élevées que celles dues 2 la taille de faisceau 1S (diameétre de 148 nm)
(voir 2 la figure 3.24 et les intensités nettes des spectres Nig2S1, Nig2S2 et Nig2S3 du
tablean 3.13) alors que le courant était de 0.60 nA et 2.61 nA respectivement. Etant
donné que cela paraissait anormal et vu que nous avions rencontré des situations pareilles
lors de I'analyse des grilles de Cu sans film 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 contrdlant cette fois-ci la position du faisceau dans le trou de la
grille pour mieux comprendre 1'origine de ces anomalies. Nous avons en fait pensé que
le spectre dans le trou de la grille varie d’une région d’analyse a une autre en fonction
de la distance séparant le point d’intérét par rapport aux barreaux. Par conséquent, dans
la deuxiéme série d’expériences, nous avons essayé de positionner autant que possible
la sonde électronique incidente au centre du trou de la grille pour obtenir des résultats
qui soient comparables et facilement interprétables. Il a été observé que la plupart des

grilles de Ni possédent en leur centre une région plus large en forme de deux triangles
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de sommets juxtaposés (voir photos prises au MEB 2 la figure 3.54 pour le cas de la face

non brillante des grilles de Cu de 200 mesh (74 zm) et 300 mesh).

Fig.3.24
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Ainsi, pour le cas douteux annoncé ci-haut, il est possible que la sonde électronique
incidente se soit rapprochée de cette région large des barreaux sans qu’on puisse le
remarquer sur 1’écran du microscope pendant I’analyse. On peut également penser que
le faisceau se trouvait focalisé tout prés des bords des barreaux de largeur normale. Dans
les deux cas, la conséquence est que la douche d’électrons non collimatés interagit
substantiellement avec les barreaux de la grille, d’oll émission d’une quantité imprévue

de R-X.

Les résultats des premitres expériences sont donnés dans les tableaux 3.10 a
3.21. Ceux de la seconde série d’analyses sont contenus dans les tableaux 3.22 a 3.33c.
Dans le cas de la deuxieme série 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 CuKa, de NiK8, des artefacts et
I’intensité du pic principal NiKa. C’est-a-dire les ratios d’intensités nettes Iyaca/Tnmce

Arte/Tancas Ated/Tnaces Altye/Tnika €t Louco/Inaca -

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 différentes grilles résulte certainement du procédé de leur

fabrication. I1 a été observé que la quantité de R-X générés sur les deux faces de la grille
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est différente. La figure 3.25 qui représente les photos prises au MEB sur le barreau
central des deux faces d’une grille de Ni de 200 mesh montre que Ia face non brillante
est plus rugueuse que celle brillante. Dans les deux séries d’expériences, les analyses des
différentes grilles ont été effectuées dans la majorité des cas sur les deux faces de Ia
grille dans le but de vérifier s’il existe des différences au niveau de la nature et de
I'importance des contributions. Ainsi, il a été constaté qu’en dehors des pics
caractéristiques des raies NiKa et NiKB ( élément constituant la grille), les résultats des
deux séries d’analyses indiquent que toute grille de nickel introduit des pics parasites de
méme nature (voir artefacts correspondant aux raies Ko du Co, du Mn et du Fe indiqués

plus haut) mais d’importance différente selon la face de la grille.

En effet, & partir des résultats de la premitre série d’analyses, nous avons
remarqué 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 rétrodiffuse plus d’électrons car ceux-ci perdent moins d’énergie en
remontant 2 la surface que dans le cas de la face non brillante ot la surface des barreaux
est plus rugueuse. De méme, les résultats de la deuxieme série d’analyses donnés ci-
dessous montrent que pour une méme grille, les contributions en R-X parasites provenant
de Ia grille elle-méme (intensité nette de I'élément constituant 1a grille) et des artefacts
associés sont en général plus considérables sur la face brillante que sur celle non

brillante.
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Fig.3.25 Photos prises au MEB sur le barreau central des deux faces d’'une grille
de Ni de 200 mesh et qui montre que la face non brillante (photo a) est
plus rugueuse que celle brillante (photo b).
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Nous pouvons I’observer par exemple dans les figures suivantes qui représentent les
intensités nettes accumulées (dans le trou d’une série de grilles métalliques) en mode L
en fonction de la taille du faisceau 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 grilles analysées(figure 3.29)

4) cuivre pour toutes les grilles analysées (figure 3.30)

S) artefact Art., pour toutes les grilles (figure 3.31) et

6) artefact art, 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 lorsqu’on observe la variation des intensités nettes
normalisées (avec quelques exceptions) en fonction de la taille du faisceau dans les
exemples ci-apres:

1) fig 3.33 : la variation des intensités nettes normalisées en fonction de la taille
de faisceau pour tous les pics détectés en mode L sur les deux faces d’une grille de Ni
de 100 mesh avec le diaphragme C2 en Pt de 50 um,

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 C2 en Pt de 50 um,
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3) fig.3.3S: la variation de !’intensité nette normalisée du Cu en fonction de Ia
taille de faisceau en mode L pour les deux faces de toutes les grilles de Ni analysées (50
mesh, 75 mesh, 100 mesh, 300 mesh et 400 mesh) en se servant du méme diaphragme
en Pt de 50 um,

4) fig. 3.36: variation de I'intensité nette normalisée du NiKa en fonction de la
taille de faisceau en mode L pour les deux faces de toutes les grilles de Ni analysées en

utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 um.

La face brillante de la grille donne lieu a une rétrodiffusion plus importante des
électrons. Elle renvoie donc par rétrodiffusion une partie des électrons incidents vers le
haut de Ia colonne du microscope. Cenains de ces électrons rétrodiffusés peuvent frapper
les parties supérieures de celle-ci pendant que d’autres génerent des R-X qui vont
parvenir au détecteur. Toutefois, dans les résultats de la premitre série d’expériences,
une exception a été observée pour le cas d’une grille de 400 mesh analysée en mode
d’opération L avec le diaphragme du condenseur C2 en Pt de S0 um. On peut remarquer
en effet dans les tableaux 3.22a et 3.22b que les intensités nettes et les intensités nettes
normalisées de la face non brillante pour le faisceau 3L (voir les valeurs d’intensités
nettes des spectres NINB3L1, NINB3L2 , NINB3L3 du tableau 3.22) sont plus
importantes que celles de la face brillante (tableaux 3.23a et 3.23b) pour cette méme
taille de faisceau (voir les valeurs d’intensités nettes des spectres 29DEC3LI1,

29DEC3L2 . 29DEC3L3 du tableau 3.23b) et le méme diaphragme en Pt de 50 um.
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Ceci est probablement dii au fait que la sonde électronique incidente était plus prés des
barreaux de la grille dans le cas de la face non brillante que dans celui de celle brillante.
En effet, étant donné que nous avons toujours mesuré le courant avant et aprés
’accumulation d’une série de 3 spectres dans un méme point d’analyse pour chaque taille
de faisceau, il est possible qu’en revenant sur 1’écran du microscope on se positionne 2
une distance plus ou moins €loignée du centre du trou si on ne vérifie pas. D’ol, avant
d’accumuler un spectre dans le trou de la grille, il fallait et il faut baisser d’abord le
grossissement de fagon A voir les barreaux de la grille et pouvoir ainsi focaliser 1a sonde
au centre du trou. Pour les grilles de grosses tailles (50 mesh et 75 mesh, on devait
descendre 2 trés faible grossissement ("LOW MAG" selon les contrdles du microscope)
pour pouvoir placer le faisceau au centre du trou. Toutefois, le détecteur des R-X ne peut
étre inséré que lorsqu’on est au grossissement moyen ou fort; c’est-a-dire "MAG 1" ou
"MAG2". 1l fallait donc recentrer approximativement le trou de la grille au centre de
1’écran une fois revenu en "MAG 1" ou "MAG 2" au grossissement de 1000 fois. Aussi,
les fig.3.29, 3.30, 3.31, 3.32 (intensités nettes) et la fig.3.35 (intensités nettes
normalisées) 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 premiere
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 A voir les bords des barreaux entourant le trou dans le cas d’un si gros

maillage.
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le diaphragme C2 en Pt de 50 um.
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Les résultats de la deuxidme série d’analyses sont plus acceptables que ceux de
la premidre car nous n’avons pas enregistré de situations anormales 2 1’image de celle
de la figure 3.24. Autrement dit, pour une méme région du trou de la grille (ici c’est le
centre du trou qui a été pris comme point de référence et d’intérét), les intensités nettes
des divers pics observés diminuent avec la réduction de la taille de faisceau. 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 observé qu’elles
semblent plutdt diminuer lorsque la taille de faisceau augmente. Nous pouvons le
remarquer par exemple dans les figures 3.33, 3.34, 3.35 et 3.36 présentées ci-dessus.
En regardant la variation des intensités nettes des contributions en fonction de la taille
du faisceau présenté dans les figures 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 face brillante et celles de la
face non brillante augmentent de manieére générale avec 1’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 celle non brillante.

Les rapports INiKB8/INiKa, Art./INiKe, Artg/INiKa, Art\,/INiKa et
ICuKa/INiKa donnés dans les tableaux 3.27, 3.28, 3.30, 3.31, 3.34, 3.35, 3.39 et 2
3.40 ont été calculés dans le but de vérifier s’ils varient d’une taille de grille a une autre

ou d’une face a I’autre mais, on se rend compte qu'ils restent  peu prés constants, bien
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que de fagon générale, les intensités nettes des pics des artefacts et de NiKa et NiKB
augmentent pour les grilles avec les petits barreaux. Nous rappelons ici que les pics de

Co et de Mn sont des artefacts dus a la présence du pic intense NiKa.
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En ce qui concerne le pic de Fe, on se rappelle que cet élément avait été
significativement détecté lors de I’analyse des contributions instrumentales dues a la
colonne et au porte-échantillon. Toutefois, étant donné que son intensité devient plus
importante lorsqu’on analyse des grilles de Ni 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
I’augmentation du nombre de mailles par unité de surface), nous concluons qu'une
certaine quantité de R-X détectés est associée a un artefact (Artg,). On se souvient en fait
que lors des analyses de la colonne et du porte-échantillon le Fe n’avait pas été détecté
lorsqu’on utilisait des tailles de faisceaux plus petites que 3L et 258 en modes de
fonctionnement L et S, respectivement. Par contre, lors de 1’analyse de ces grilles de Ni,
le Fe a été détecté méme avec les tailles de faisceaux 6L et 5S pour le méme diaphragme
C2 en Pt de 50 um (voir par exemple les valeurs des tableaux 3.20 et 3.21 pour la taille
de faisceau 58 puis les tableaux 3.26 et 3.28 pour la taille de faisceau SL). Il y a donc
une contribution évidente due aux grilles de Ni. Nous avons constaté toutefois que le pic
de I’artefact Artg, n’est pas toujours évident. Nous avons quand méme évalué 1’intensité
des radiations parasites apparaissant dans la zone énergétique du Fe pour montrer
combien leur présence serait nuisible lors de la quantification d’un échantillon supporté

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 NiKB (énergie = 8.265 keV) de la grille. Toutefois, se basant
toujours sur les analyses de la colonne seule et de la colonne avec le porte-échantillon
effectuées précédemment, nous sommes certains qu’il doit y avoir un pic de cuivre dii
justement aux contributions instrumentales de la colonne et du porte-objet. A I’aide du
logiciel "graphesp" de P. HOVINGTON et E.BARIL, nous avons déconvolué ces deux

raies pour pouvoir déterminer 1'intensité nette du Cu.

Méme si on parvenait a €liminer ou isoler les pics associés aux artefacts
apparaissant a d’autres énergies que celles du Fe et du Cu, il ne serait donc pas étonnant
de voir par exemple que 'utilisation d’une grille d’Au entrainerait une augmentation
considérable des R-X de ces deux éléments par suite de ces électrons rétrodiffusés qui
interagissent avec les pieces de 1’environnement microscopique (paroi intérieure de la
colonne et/ou le porte-échantillon) contenant du Fe et du Cu. D’ailleurs, comme nous
pouvons le remarquer dans tous les résultats de cette section, I’analyse des grilles de Ni
révele que l'intensité des R-X du Fe est plus élevée que celle du Cu alors que nous
avions vu que les résuitats de 1’analyse des contributions instrumentales de la colonne

seule et de la colonne avec le porte-échantillon indiquent totalement I'inverse.

Dans l'intérét 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 2 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 siége de nouvelles
interactions entre les électrons incidents et les barreaux de la grille. Dans un tel cas, il
est également possible qu’une partie des R-X générés au point d’intérét aille interagir
avec les barreaux de la grille et/ou un autre point de I’échantillon que celle-ci supporte

et produire d’autres radiations parasites supplémentaires.

Nous avons effectué des analyses sur une grille de Ni de 50 mesh dans le but de
confirmer si oui ou non la conclusion arrétée lors de I’analyse de la colonne seule et qui
stipulait que le diaphragme C2 de 50 um introduit plus de contributions que celui de 70.
En effet, contrairement 2 ce qui a ét€ observé précédemment dans la section des
contributions dues 2 la colonne du microscope, on arrive a la conclusion que c’est plutot
le diaphragme C2 de 70 um qui introduit plus de contributions comparativement 2 celui
de 50 um. On peut le remarquer par exemple a 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 grille 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 méme face de grille avec les diaphragmes C2 en Pt de 50 um et de
70 um alors que la figure 3.41 permet de comparer ces contributions directement sur une
méme échelle pour les 2 diaphragmes. Aussi, les résultats des tableaux 3.14 et 3.15 et

de la figure 3.24 permettent de comparer les contributions des deux diaphragmes pour
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la face non brillante de 1a méme grille de 50 mesh analysée en mode S et montrent qu’on

aboutit 2 1a méme conclusion que dans le cas de la face brillante.

Fig.3.37a
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aux pics intenses du NiKa) 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 condenseur C2 en Pt de 50 um.
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Fig.3.40 Variation des intensités nettes des artefacts (Artyg, Arte, et Artg, ( associés
aux pics intenses du NiKa) 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 condenseur C2 en Pt de 70 pm.
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Pour terminer cette partie, dans 1’état actuel du spectrometre R-X utilisé, nous
concluons que les grilles 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 2 la fois des R-X de la grille et de I’échantillon, d’ol impossibilité de
déterminer le pourcentage du Ni dans I'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 détecterait des R-X additionnels provenant des
contributions instrumentales. Pour le cas du Fe, une autre partie de R-X provient de

"artefact associ€ au pic intense de NiKa.

b) Méme dans 1’état de fonctionnement normal du détecteur, c’est-a-dire sans la
présence des artefacts de détection discutés plus haut, nos résultats ne permettent pas de
recommander 1’utilisation des grilles de Ni comme supports d’échantillons destinés 2 la
microanalyse R-X. En effet, étant donné qu’on a vu que les contributions dues au
systeéme d’illumination, au porte-échantillon et a la grille varient d’une région du trou de
la grille 2 une autre et qu’on suppose qu'elles deviennent plus importantes lorsque la

grille supporte un échantillon, on ne saurait pas €liminer les R-X provenant du volume
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environnant le point d’intérét car la soustraction du spectre du trou dans celui du point

d’intérét de I’échantillon est inefficace. D’oll 1a quantification serait trés imprécise.

3.1.3.4.3 Contributions dues aux grilles de Cu (50 mesh, 75 mesh, 100 mesh,

200 mesh, 300 mesh et 400 mesh).

Comme dans le cas des grilles de Ni, les analyses EDS des grilles de Cu ont été
effectuées en deux séries parce qu’il était arrivé dans certains cas que les intensités nettes
accumulées avec des sondes plus petites devenaient plus importantes que celles accumulés
avec des sondes plus grosses. Les premiers résultats obtenus sans vérifier si la sonde
électronique incidente était focalisée au centre du trou de la grille sont donnés dans ies
tableaux 3.35 2 3.43. IIs contiennent les résultats des analyses des grilles de Cu de 50
mesh, 75 mesh et 100 mesh (tableaux 3.35 a 3.39) sans film de carbone et celles d’une
grille de Cu de 200 mesh supportant un film de carbone. Ces résultats sont surprenants
pour la plupart des cas. En effet, on peut remarquer dans le tableau 3.36 (face brillante
d’une grille de 100 mesh) que les intensités nettes accumulées avec la taille de faisceau
5L sont presque le double de celles obtenues avec la taille de faisceau 4L ol le courant
est d’environ 4 fois plus élevé. De méme, dans les résultats du tableau 3.37 (grille de
75 mesh), on constate que les intensités nettes pour les tailles de faisceaux 5S et 4S sont

plus grandes que celles accumulées avec Ia 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 été€ aussi enregistrées lors
de ’analyse de la grille de 200 mesh avec un film de carbone. C’est le cas par exempie
des résultats des tableaux 3.40 et 3.40a oll on observe que les intensités accumulées avec
les tailles de faisceaux 5S et 6S deviennent plus importantes que celles des faisceaux 3S
et 4S ayant des valeurs de courant plus grandes. Malgré les anomalies enregistrées, ces
résultats permettent quand méme de constater que, outre les pics caractéristiques du Cu,
les grilles de cet élément introduisent principalement deux types d’artefacts: 1’un apparait
dans le canal énergétique du FeKu et il sera appelé Artg,, et I’autre dans celui du NiKa
que nous appelerons Arty;; c’est-a-dire 2 0.80 (E¢/Ecuka = 6.043 keV/8.047 keV =
0.80) et 0.93 (Exx/Ecuka = 7-477 keV/8.047 keV = 0.93) de 'énergie du pic principal
CuKa. Le spectre représentatif illustrant ces artefacts sont donnés dans la figure 3.43
(spectre accumulé en mode L avec le diaphragme C2 de 50 um 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 premitre série d’analyses et qui sont dues a la position de la sonde
dans le trou de la grille, 1'effet du film de carbone n’a pas été étudié. Toutefois, nous
pensons qu’il est négligeable parce qu’on peut contrdler I’épaisseur de ce film de manigre
A minimiser la diffusion des électrons 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 I’exemple aux fig.3.44 et fig.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 de carbone en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 um 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 um avec la taille de faisceau 3L et montrant la présence de deux
artefacts associés au pic intense CuKa et apparaissant aux énergies du
FeKu et du NiKa.
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Spectre EDS accumulé en mode L dans le trou d'une grille de Cu de 100
mesh supportant un film de carbone en utilisant le diaphragme du
condenseur C2 en Pt de 50 um ainsi que le faisceau 4L et montrant un pic
prononcé du SiKe et un pic de FeKa (ou artefact Arte.) en plus des raies
caractéristiques K et L de I'élément de la grille.
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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 um, la
taille de faisceau 3L et montrant un pic de SiKa moins prononcé que celui
détecté avec le faisceau 4L (plus petit que 3L) de la fig.3.44.
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Les résultats de la deuxiéme série d’expériences effectuées en aolt 1995 sont
donnés dans les tableaux 3.46 & 3.57C. Ces expériences ont été effectuées en mode L
sur des grilles de 50 mesh, 75 mesh, 200 mesh, 300 mesh et 400 mesh mais sans film
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, elles ont été faites de
manitre 2 pouvoir mettre en évidence 1'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 Arty; et de Art;, déja identifiés ci-haut, il
semble y avoir aussi un artefact moins prononcé apparaissant a I’énergie du Co (il s’agit
des analyses plus récentes datant du mois d’aofit 1995), soit 2 environ 0.86 (Ecoo/Ecuks
= 6.930 keV/8.047 keV = 0.86) de 1'énergie du CuKa. Nous I'appelerons Artc, 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 également
le remarquer dans la fig.3.46b qui représente le spectre accumulé en mode L dans e trou
d’une grille de Cu de 400 mesh (face brillante)  I’aide du méme diaphragme de 50 um
et d’une taille de faisceau 3L. Les R-X associés a cet artefact ont ét¢ considérés pour
montrer que leur présence peut nuire 2 la quantification d’un échantillon qui renfermerait
du Co. Les résultats obtenus dans cette deuxidme série d’analyses sont donc plus
intéressants que les premiers pour deux raisons: 1) ils sont trés différents quand ia sonde

électronique incidente est focalisée dans des régions différentes du trou de la grille, 2)
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pour une méme grille, les résultats des deux faces sont comparables lorsque les analyses

sont effectuées dans les mémes conditions.
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Spectre EDS accumulé dans le trou d’une grille de Cu de 300 mesh (face
non brillante) et montrant les pics CuKa et CuK8 de I'élément de 1a grille
ainsi que des pics d’artefacts Artg,, Art., et Arty; associ€s au pic intense
CuKa pour le diaphragme C2 en Pt de S0 um et une taille de faisceau 4L.
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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 um ainsi que la taille
de faisceau 3L et montrant les pics CuKa et CuKB de I’élément de l1a

grille et les pics d’artefacts Artg,, Artc, et Art,; associés au pic intense de
CuKoa.
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Spectre EDS illustrant les contributions dues a la colonne, au porte-
échantillon et A 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 um et une taille
de faisceau 4L et montrant des raies Ka et KB de 1'élément de la grille et
des pics d'Artefacts Artg, , Artc, et Arty; associés au pic CuKa de la

grille.
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Ainsi, on peut remarquer par exemple que la variation des intensités nettes de CuKe en
fonction de la taille du faisceau donne des droites paralieles ( voir tableaux 3.52a et
3.53a ainsi que la figure 3.47, tableaux 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 méme
grille (200 mesh, 300 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 2 la face brillante sont plus importantes que celles
de la face non brillante. Comme dans le cas des grilles de Ni, nous pensons que ceci est
di 2 1a rétrodiffusion des électrons incidents qui s’aveére 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 face brillante. On note qt'le.la rugosité dans ce cas-ci est moins prononcée que dans
le cas de la grille de Ni vu plus haut. Les électrons rétrodiffusés interagissent avec
Iintérieur de la colonne pour générer 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 2 la face non brillante de 1a 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 A faible grossissement "low magnification” dans le
cas de la face non brillante. La figure 3.53 permet de mettre en évidence les différences
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 Ia sonde
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incidente échantillonne une autre zone du trou prés d’une région large des barreaux.
Cette figure permet aussi de voir que les contributions de la face non brillante prés de
1a zone large en forme de triangle sont plus importantes que celles de la face brillante
avec le faisceau focalisé 2 environ un tiers du bord des barreaux mais loin de la zone
large triangulaire (voir figure 3.54a). Ceci est di au fait que le faisceau incident interagit
avec plus de matiére dans le cas de la face non brillante (pour ce cas ci) par suite de
I’existence de cette région ayant des barreaux plus larges (en forme de triangle) que ceux
de la zone analysée dans le cas de la face brillante. Les photos de la figure 3.5§
montrent que certaines grilles 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 ol la sonde est positionnée dans une autre
région quelconque de ce méme trou. La conclusion est que les contributions augmentent
au fur et 2 mesure qu’on s’éloigne du centre du trou et qu’on se rapproche des barreaux.
Les figures 3.57, 3.58, 3.59, 3.60, 3.61 et 3.62 qui illustrent ]a variation des intensités
nettes du CuKa et des artefacts associés en fonction de la taille du faisceau pour
différentes grilles montrent que les intensités nettes augmentent avec la diminution de la
taille de la grille, c’est-a-dire 1'augmentation du nombre de mailles par pouce. Les
fig.3.63 et 3.64 qui indiquent la variation de 1’intensité nette normalisée de: CuKa pour
Ia face brillante des différentes tailles de grilles de Cu (fig.3.63), ’artefact Art,. pour les
deux faces d’une grille de Cu de 200 mesh montrent plutdt que les intensités nettes

normalisées connaissent des maxima et des minima 2 faible taille de faisceau.
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Variation de I’intensité nette du CuKa en fonction de la taille du faisceau
en mode d’opération L pour les deux faces d’une grille de Cu de 200
mesh en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 um et lorsque le faisceau

incident est positionné au centre du trou de la grille.
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Fig.3.48 Variation de I’intensité nette du CuKe 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 um et lorsque le faisceau incident est
focalisé au centre du trou.
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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 1’état de
surface de la face non brillante (photo a) et celui de la face brillante
(photo b).
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Fig.3.53 Comparaison de l'intensité nette du CuKe accumulée en mode L lorsque
le faisceau électronique incident est focalisé au centre du trou normal et
dans celui du trou ayant des barreaux larges (en forme de 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 um.
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rilles de Cu de 200 mesh (Fig.3.54a) et

300 mesh (Fig.3.54b) et montrant des régions larges (en forme de

triangle) des barreaux au centre de la grille
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Photos prises au MEB sur des grilles de Cu de grosses tailles (50 mesh et
75 mesh) et montrant I’absence de régions plus larges des barreaux.
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le trou sans vérifier si elle est au
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Variation de 1’intensité 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 um lorsque le faisceau est
focalisé au centre du trou (face brillante) et dans une région du trou située
a environ un tiers des barreaux (face non brillante).
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Fig.3.57 Variation de I'intensité nette du CuKc en fonction de la taille du faisceau
en mode L pour les deux faces de différentes grilles de Cu.
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Fig.3.58 Variation de I'intensité nette de 1'artefact Art, associ€é au pic intense
CuKa en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces
de différentes grilles de Cu et le diaphragme C2 en Pt de SO um.
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Variation de l'intensité nette de 1’artefact Arty; associé au pic intense
CuK.a en fonction de la taille du faisceau en mode L pour les deux faces
de différentes grilles de Cu et le diaphragme C2 en Pt de 50 um.
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Variation de l'intensité nette de 1'artefact Artp. associé au pic intense
CuKa en fonction de 1a taille du faisceau en mode L pour les deux faces
de différentes grilles de Cu et le diaphragme C2 en Pt de 50 um.
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Fig.3.62 Variation de 1'intensité nette de ’artefact Arty; 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 Pt de 50 um.
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Fig.3.63 Variation de I’intensité nette normalisée du CuKa en mode L en fonction
de 1a taille du faisceau pour la face brillante de différentes grilles de Cu.
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Variation de l’intensité nette normalisée de 1’artefact Artg 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 gm.
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A travers ce qui précede, I'état 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 manitre générale et en particulier lorsque ces
échantillons renferment un des éléments 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
I’échantillon et des R-X associés aux artefacts de détection dus au pic CuKa de I'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 I’échantillon qu’elle supporte. En
conséquence, étant donné que la méthode du test dans le trou ne permet pas d’éliminer
les R-X générés aux alentours du point d’intérét, 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 A janvier 1995 ainsi que celles plus
récentes d’aoiit 1995, quelques spectres accumulés en juillet 1994 ne montrent pas
nettement la présence de 1’artefact de Ni. Nous pouvons le constater dans les figures
3.65a et 3.65b représentant les spectres accumulés les 27 et 28 juillet 1994 en mode L
avec le diaphragme C2 en Pt de 50 um et les faisceaux 3L et SL sur une grille de Cu de
100 mesh supportant un film de carbone. La fig.3.66 qui illustre le spectre accumulé

(dans la méme période) en mode L dans le trou d'une grille de Cu de 75 mesh en mode
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L avec ce méme diaphragme et la taille de faisceau 3L montre [’absence de I'artefact

Arty; A gauche du pic CuKa.
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Fig.3.65a  Spectre R-X accumulé en mode L le 27/07/94 sur une grille de Cu de 100
mesh supportant un film de carbone en utilisant le diaphragme du
condenseur C2 en Pt de 50 um ainsi qu’une taille de faisceau 3L et
montrant des pics prononcés de FeKa (et/ou Arty), de CaKa et de SiKa
en plus des pics Ka, KB et La de 1'élément de la grille.
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Fig.3.65b Spectre R-X accumulé 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 um ainsi qu'une taille de faisceau 5L et
montrant des pics de FeKa (et/ou Artg) et de SiKa en plus des pics Ko,
K8 et La de 1’élément de la grille.
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Fig.3.66 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 um et le faisceau
3L.
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3.1.3.4.4 Contributions dues 2 une grille de Ti de 200 mesh

L’analyse des contributions dues aux grilles de Ti est illustrée par celle de la face
brillante d’une grille de 200 mesh. Outre les pics caractéristiques de Ti, nous avons
observé, dans le spectre accumulé, la présence des pics de Cu et de Fe de méme ordre
de grandeur que celles enregistrées lors de 1’analyse de la colonne avec le porte-objet.
Deux spectres représentatifs sont donnés dans les figures 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 um et des tailles de faisceaux 1S et 4S respectivement. Un pic
parasite apparaissant dans la zone énergétique du Ca a été également enregistré. Ce pic
peut étre soit un artefact apparaissant a une position énergétique de 0.82 (Icu/Irx. =
3.61 keV/ 4.51 keV = 0.82) par rapport a 1’énergie du pic principal Ik, ou soit di a
une contamination. En effet, il arrive qu’on détecte occasionnellement un pic parasite 2
I’énergie du Ca lors des analyses EDS. Comparées aux grilles de Ni et de Cu, les grilles
de Ti sont préférables comme supports d’échantillons destinés a la quantification
chimique par EDS car elles introduisent moins d’artefacts (nombre d’artefacts détectés)
par rapport 2 ces dernitres. Mais elles ne sauraient étre utilisées pour quantifier des
éléments 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 A la quantification ultérieure des

précipités formés dans I’acier au Si TX931. Comme dans le cas des grilles de Ni et de
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Cu, les photos de Ia fig.3.69 permettent de constater qu’il y a une face plus rugueuse que
I’autre. Toutefois, la différence de brillance entre les deux faces n'est pas évidente
comme dans le cas des grilles de Ni et de Cu mais, on remarque que la face numéro 2

semble étre plus rugueuse.

FS= 31 ch Sii= 2 c¢ts
MEM1:TI~200MESH-C2=50-15-0, 245NA- 20K

Fig.3.67 Spectre R-X accumulé en mode S dans le trou d'une grille de Ti de 200
mesh en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 um ainsi qu’une taille de
faisceau 1S et montrant un pic d’Artefact Art, en plus des pics Ka et K8
de I’élément de la grille.
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Fig.3.68 Spectre R-X accumulé en mode S dans le trou d’une grille de Ti de 200
mesh en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 50 um ainsi qu’une taille de
faisceau 4S et montrant 1’absence du pic d’Artefact Artc, et du pic KB de

I’élément de la grille.
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Fig.3.69 Photos prises au MEB sur le barreau pour les deux c6tés d’une grille Ti
montrant une faible différence de rugosité entre les deux faces.
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3.1.3.4.5 Contributions dues A une grille de Be de 75§ mesh.

De toutes les grilles analysées (et probablement de toutes les grilles disponibles
dans le commerce), les grilles 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 figures 3.70, 3.71, et 3.72. Un intérét particulier a été réservé a ce type de
grilles. En effet, nous avons effectué plusieurs analyses sur une grille de Be de 75 mesh
en variant soit ’angle d’inclinaison du porte-échantillon, le temps d’accumulation des
spectres (T,), le temps de traitement (T, des R-X dans I’analyseur muiticanal, la taille
du diaphragme du condenseur C2 (70 zm et 50 um), la face de la grille ainsi que I’angle
de convergence en mode S (a-selector). Nous n’avons pas pu mesurer I'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, étant donné que les analyses
précédentes (grilles de Ni et de Cu) ont montré que les contributions augmentent avec
la diminution de la taille de la grille (c’est-a-dire 1’augmentation du nombre de barreaux)
et vice-versa, la taille de 75 mesh (75 mailles par pouce) est en trés bonne position car
elle est 1a deuxieme plus grosse taille disponible sur le marché apres celle de 50 mesh.
Le centre du trou est donc plus éloigné des barreaux pour les grilles de 50 mesh et 75
mesh. Les résultats obtenus en variant les différents parameétres énumérés ci-haut sont

présentés dans les tableaux 3.63 a 3.73.
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Fig.3.70 Spectre EDS illustrant les contributions dues a 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 um et une taille de faisceau 2L..
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Fig.3.71 Spectre EDS illustrant les contributions dues a la colonne, au porte-
échantillon ainsi qu’a une grille de Be de 75 mesh en mode d’opération S
4 en utilisant le diaphragme C2 en Pt de 70 um et une taille de faisceau 18.
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Spectre EDS illustrant les contributions dues 2 ia 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 um et une taille de faisceau 4S.
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Pour les grilles de Be, il est difficile de distinguer la brillance d’une face par rapport a
celle de 1'autre mais, il y a une face qui introduit plus de contributions que 1’autre (il
existe un cOté plus lisse que ’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 um, 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 la 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 um reste celui qui introduit plus de

contributions par rapport a celui de 50 um.



256

600 T

I i T 1 1

.
500 |
400 |

300 |
200 |

100 +

o

Ligne continue = Face 1

Ligne discontinue = Face 2
_100 1 1 ] 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160
Taille de faisceau (4S, 3S, 2S 1S)

Intensités nettses de Cu et de Fe

Fig.3.73 Variation des intensités nettes du Cu et du Fe dues i 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 C2 en Pt de 70 um , un
angle d’inclinaison du pote-objet de 25° et un temps d’accumulation de
1000 secondes.
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Fig.3.75 Variation des intensités nettes du Cu et du Fe dues a la colonne, au porte-

échantillon ainsi qu'a une grille de Be de 75 mesh en mod i

: e d’opération S
pour les deux dfaphragmes du condenseur C2 en Pt de S0 umogté 70 um
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 2 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 condenseur C2 en Pt de 50 um et 70 xm,
un temps de traitement de 3 et une inclinaison du porte-objet de 45°.



260

3.13.5 Contributions instrumentales liées 4 I’angle de convergence du faisceau

électronique incident en mode d’opération S.

3.1.3.5.1 Introduction

Les résultats des analyses EDS de la colonne seule, de la colonne avec le porte-
échantillon ainsi que de la colonne avec le porte-échantillon et des grilles métalliques de
béryllium, de cuivre et de nickel ont montré que le mode d’opération S (faisceau
convergent) introduit moins de contributions que le mode L (faisceau parallele). En effet,
pour un méme diaphragme du condenseur C2, les tailles de faisceaux 1S a 6S du mode
S sont plus petites que les tailles des faisceaux 1L a 6L du mode L. Par conséquent, la
sonde électronique incidente en mode S interagit avec un volume plus petit de
I’échantillon. De plus, la quantité de R-X parasites générées au voisinage du point
d’intérét devient considérablement réduite. Toutefois, étant donné que le mode
d’opération S au MET JEOL 2000 FX a 11 positions différentes de convergence de la
sonde électronique incidente au point d’intérét, les contributions vont varier a la fois en
fonction de I’angle de convergence du faisceau et de la taille de celui-ci. Ainsi, pour
étudier I’effet de I’angle de convergence sur les contributions instrumentales, nous avons
d’abord mesuré le diameétre de chacun des 6 faisceaux pour les 11 niveaux de
convergence du faisceau en utilisant le diaphragme du condenseur C2 en platine de

diametre égal 2 50 um. Ceci nous permet d’évaluer les contributions instrumentales en
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fonction du diametre du faisceau pour chaque angle de convergence et de déterminer par
conséquent Ia taille du faisceau permettant de minimiser les R-X indésirables tout en
garantissant 1'obtention d’un meilleur rapport signal/bruit lors des analyses sur

I’échantillon.

3.1.3.5.2 Mesure du diamétre de faisceau électronique incident pour les 11

niveaux de convergence du faisceau.

Apres focalisation du faisceau électronique incident sur 1’écran du microscope,
nous avons pris 4 photos de I'image de chaque sonde sur une méme plaque
photographique a 4 temps d’exposition dans les proportions 1, 2, 4 et 8 (par exemple:
4 secondes, 8 secondes, 16 secondes et 32 secondes). Le temps d’exposition en mode
manuel a été fixé A partir du temps d’exposition automatique. En effet, le plus petit
temps d’exposition manuel est égal (ou A peu prés égal ) au temps d’exposition
automatique affiché sur le petit écran d’observation du microscope. A partir des négatifs
de ces photos et A I’aide de 1'analyseur d’images IBAS, il est possible de déterminer le
diametre du faisceau 2 50% et 4 90% de ['’intensité totale du pic gaussien "Ip" (intensité
lumineuse du faisceau électronique incident contenue dans 1'image du faisceau) pour
chacun des 4 temps d’exposition. L’extrapolation au temps d’exposition nul de Ia droite
diametre faisceau = f(temps d’expeosition) obtenue donne le vrai diametre du faisceau

électronique considéré. Les valeurs mesurées pour les tailles de faisceau 1S a 5SS se
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trouvent dans le tableau 3.75 et la figure 3.77. De facon générale, on remarque que les
diamatres vont en diminuant lorsqu’on passe du faisceau 1S au faisceau 6S. Pour toutes
les 11 positions de I’angle de convergence "a-selector”, nous constatons également que
le diametre du faisceau 1S est environ deux fois celui du faisceau 2S. L’écart entre les
diamatres des autres faisceaux se suivant successivement est plus petit (voir tableau 3.75
et figure 3.77). Comme on le remarque dans la figure 3.77, les courbes diametre
faisceau = f (position de I'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 I'ordre indiqué ci-haut
et, dans certains cas, le temps d’exposition en mode manuel était pris aléatoirement a
défaut d’un temps d’exposition automatique qui sert de référence. En effet, le temps
d’exposition maximal en mode manuel au MET 2000 FX est de 90 secondes. Pour le
diametre du faisceau 4S par exemple avec a-selector en position 6, il n’y a avait pas de
temps d’exposition affiché en mode automatique (pour les 2 écrans). Le temps
d’exposition en mode manuel a été pris au hasard et nous avons utilisé le méme temps

que pour le faisceau 3S.
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Variation du diametre de faisceau en fonction de I’angle de convergence
a-selector en mode S pour le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50

pum et les tailles de faisceaux 1S, 28, 3§ ,4S et 5S
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3.1.3.53 Influence de I’angle de convergence "o-selector” sur les contributions
instrumentales avec le porte-objet supportant une grille de Be de 75

mesh.

Nous avons vu précédemment qu’une grille de béryllium introduit moins de
contributions que toutes les autres grilles analysées. C’est pour cela que 1’étude de
I'influence de ’angle de convergence sur les contributions instrumentales en mode S a
été faite initialement sur 1'ensemble colonne, porte-échantillon et grille de béryllium 75
mesh 2 une inclinaison du porte-objet de 35° en utilisant un diaphragme du condenseur
C2 de 50 um. Trois spectres ( A 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 2 Ia fin de chaque série d’analyses (soit aprés 900 secondes) pour
un triple but: connaitre 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 a la moyenne des valeurs du courant mesuré. La variation
du courant en fonction de 1’angle de convergence en mode S avec le diaphragme du
condenseur C2 sus-mentionné et pour les tailles de faisceau 1S 2 5S est illustrée par les
valeurs du tableau 3.75 et la fig.3.78. Avec une grille de béryllium de 75 mesh, les
contributions détectées sont le Cu et le Fe. Alors que les valeurs du tableau 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 I’angle de convergence "a-selector”, celles du tableau 3.77b
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et de la figure 3.80 illustrent la méme variation pour ces mémes contributions
normalisées par rapport au courant et au temps d’accumulation. Nous en concluons que
les intensités nettes de ces contributions augmentent de fagon générale avec I’angle de
convergence et la taille du faisceau électronique. Les contributions normalisées sont quant
a elles constantes pour certaines tailles et variables pour d’autres. Les figures 3.81 et
3.82 représentent les spectres accumulés 2 I’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 a
toutes les tailles de faisceau plus petites que 1S et que celles de Cu qui sont plus
importantes le deviennent a des tailles de sonde inférieures a 3S et ce pour tous les onze
niveaux de convergence. Ainsi, aucune contribution en Cu et en Fe n’apparait aux tailles
de faisceaux 48, SS, et 6S pour le diaphragme C2 en platine de 50 um et pour tous les
11 niveaux de convergence. Seulement, étant données les valeurs trés faibles du courant
et de densité de courant (fig. 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 élevées, nous
considérons la taille du faisceau 4S comme taille idéale pour atteindre les deux objectifs

recherchés et annoncés plus haut.
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3.1.3.5.4 Influence de ’angle de convergence "a-selector" en mode S sur les

analyses EDS lorsque le faisceau incident est focalisé sur I’échantillon.

Pour déterminer finalement I'angle de convergence qui permet i la fois de
rmmrmser les différentes contributions en R-X parasites et d’obtenir le meilleur rapport
signal/bruit et des intensités nettes élevées, il était important d’effectuer des analyses sur
un éché.ntillon dans les mémes conditions que ci-haut. Ainsi, nous avons analysé deux
précipités de deux échantillons de 1'acier TX931 chauffé a 950° C et 1150° C avec le
faisceau 4S et avons accumulé 2 A 3 spectres pour chacun des différents angles de
convergence. Les valeurs moyennes des intensités nettes, des moyennes de celles-ci ainsi
que des rapports signal/bruit des éléments contenus dans le précipité 2 (échantillon
chauffé 3 950° C) sont indiquées dans les tableaux 3.79, 3.79a et 3.79b puis
représentées graphiquement dans les figures 3.84 et 3.88. Celles des éléments contenus
dans le précipité 1 (échantillon chauffé & 1150° C) sont représentées selon le méme 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 1’angle maximal de convergence (a-selector en position
11) est le plus favorable pour les analyses EDS. En effet, il permet d’obtenir un signal
plus infense et globalement le meilleur rapport signal/bruit des éléments de la zone

d’intérét.
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Ainsi, nous pouvons conclure que la taille de faisceau 4S et I’angle maximal de
convergence (a-selector en position 11) constituent les conditions optimales d’analyse a
ce niveau. Nous faisons remarquer que les contributions instrumentales en Cu et en Fe
sont déja minimisées lorsque le sélecteur d’angle de convergence est dans .es positions
1, 2, 3, 4 et S et ce pour des tailles plus grandes: 28 et 3S. Toutefois, les résultats des
analyses sur 1’échantillon (les précipités pour le cas présent) montrent que les intensités
nettes et les rapports signal/bruit sont peu élevés. De plus, en utilisant des tailles de
faisceaux plus grandes, on augmenterait le risque de générer et par conséquent de
détecter des R-X indésirables provenant de !’interaction de la douche d’électrons non

focalisés avec des régions de 1’échantillon autres que le point d’intérét.
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3.14 Synthese des conditions optimales d’analyses chimiques au MET JEOL
2000 FX.

Apres tout ce cheminement 2 travers lequel nous avons essayé de varier les
différents parametres expérimentaux les plus influents lors des analyses chimiques par
EDS au MET JEOL 2000 FX, il convient de faire le résumé des conditions optimales
permettant 3 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 um,

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 2 la limite en Ti (cas des échantillons sous forme de
réplique ou de poudre). L’échantillon devrait étre déposé sur la face non brillante.

6. Angle de convergence maximal («-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 1’analyseur multicanal = §
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3.2. QUANTIFICATION CHIMIQUE PAR EDS DES PRECIPITES ANALYSES.

3.2.1 Points de vue sur la technique de Cliff-Lorimer sur la quantification chimique

des particules enfermées dans une matrice de lame mince (section 1.3.7).

Lors de la caractérisation chimique quantitative des précipités contenus dans une
lame mince par spectrométrie des R-X en sélection d’énergie, la 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 étre obtenue que si les précipités sont largement
plus gros que la taille du faisceau d’électrons incidents ou si ceux-la 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 i 1'aide de la méthode de Cliff-Lorimer
seule ne permettent pas de déterminer exactement la composition des précipités. En
effet, dans un travail effectué précé_demment, nous avons essayé de quantifier
chimiquement la composition des précipités présents dans une lame mince de I'alliage
d’Al 3004 laminé 2 froid. Les résultats obtenus ne nous ont pas permis de déterminer
sans ambiguité la nature de ces précipités. Qualitativemelit, ceux-ci contiennent les

éléments suivants: Al, Mn, Si et Fe. Quantitativement, nos analyses révelent que les
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précipités de cet alliage sont du type Al,Mn; Fe,;Si; (fig.3.88). Toutefois, en
comparant les rapports des pourcentages atomiques des éléments de ce composé avec
ceux de trois autres composés retrouvés dans la littérature (tableau 3.83, volume 2):
Al,,(Mn,Fe),Si [8,10] et Al,;(Mn,Fe),Si, [8], Al;Mny,Fey Sis (avec x inférieur ou égal
a 7) [61]; il devient difficile d’identifier lequel des quatre composés est finalement
présent dans ces précipités. Comme les auteurs de la technique 1’ont précisé dans leurs
exemples [1] et tel que Horita et al.[2] le font remarquer, cette technique est
généralement assistée par une diffraction des zones d’analyse pour confirmer les résultats.
HORITA et al. ont utilisé la méthode pour caractériser de fins précipités formés dans une
phase a-Mo d’un eutectique Ni-Al-Mo. IIs sont arrivés A la conclusion que la
composition chimique des précipités de taille inférieure a celle de la sonde électronique
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 méthode de CIliff-
Lorimer décrite précédemment permet de déterminer les ratios des concentrations des
éléments présents dans les précipités mais, qu’elle ne permet pas nécessairement de
préciser sans ambiguité la composition chimique des précipités. Cette conclusion pourrait
étre mieux soutenue si on applique la méthode sur au moins trois composés différents
renfermant des précipités dont on connait d’avance la composition chimique. Dans le cas

des précipités qui ne diffractent pas, on devrait recourir A la spectrométrie des pertes
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d’énergie des électrons transmis (SPET) pour confirmer les résultats. En outre, les
exemples donnés par LORIMER et al.[1] et HORITA et al. [2] concernent des précipités
constitués d’éléments plus lourds que le Na (Mg, Al, Cu, Zn, Ni, Mo). On peut prédire
que la quantification peut étre plus erronée lorsque les précipités renferment des éléments
légers. On sait en effet que les détecteurs EDS dotés de fenétres de Béryllium et ultra-
mince absorbent des R-X provenant des éléments plus légers que le Na et le B
respectivement. De plus, dans le cas des précipités constitués d’éléments aussi présents
dans certaines composantes du microscope et/ou d’autres organes connexes, les résultats

peuvent étre affectés par des contributions instrumentales plus ou moins importantes selon

le type d’appareil utilisé.
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Fig.3.88 Détermination de Ia composition chimique des particules de seconde phase
enfermées dans Ia matrice d'un alliage d’ Al 3004 (recuit) selon la méthode
de Cliff-Lorimer pour la cas d’un syst¢me multicomposant.
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3.2.2 QUANTIFICATION CHIMIQUE DES PRECIPITES FORMES DANS
L’ACIER TX931 AUX TEMPERATURES DE CHAUFFAGE DE 800°C,
950°C et 1150° C A RAISON DE 15° C/HEURE.

3.2.2.1. Calcul de I’épaisseur critique d’absorption.

Nous avons calculé I’épaisseur critique 3 10% d’absorption 2 1’aide d’un standard

de CusS.

3.2.2.1.1 Calcul de la densité du standard de CuS utilisé.

Connaissant les masses atomiques de cuivre (mg, = 63.55 g/mole) et de soufre
(mg = 32.02 g/mole), on calcule facilement les concentrations massiques Cg, et Cg des

deux éléments dans le CusS.

Ca = 63.55/ (63.55 + 32.06) = 0.6647 @7
et,

Cs = 32.06 /(63.55 + 32.06) = 0.3353 (88)

A partir des densités "pg,"” du cuivre (pg, = 8.96 g/cm?®) et "ps" du soufre (pg = 2.06
g/cm’) et de leurs concentrations massiques respectives, on arrive a déterminer la densité

du composé CuS 2 I'aide de Ia relation (40).
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Ainsi, 1/pas = 0.6647/8.96 + 0.3353/2.06 = 0.236 [cm’/g] (89)
d’ol:
Pos = 1/0.2362 = 4.234 [g/cm’] (89a)

3.2.2.1.2 Calcul des coefficients d’absorption massique du cuivre et du soufre

dans le standard de CuS.

Par définition, le coefficient d’absorption massique d’un élément "i" donné d’un
échantillon est égal 2 la somme des produits coefficients d’absorption massique de
I’élément "i" dans 1'élément "j™ * concentration massique de 1’élément "j" (1’élément j
concerne tout élément composant I'échantillon). Ainsi connaissant les coefficients
d’absorption massique du cuivre dans lui-méme et dans le soufre ainsi que les coefficients
d’absorption massique du soufre dans le soufre et dans le cuivre, on parvient a calculer
les coefficients d’absorption massique du Cu et du S dans le CuS. C’est-a-dire les
coefficients (u/p)c"%=. g et (u/p)* -, déterminés selon les relations suivantes dans le cas

des raies caractéristiques Ka.

(F/P)C"K'Cus = Cc, W/ P)C'KCu + G (#/P)Cm's (90)

(ﬂ/ﬂ)sx‘c.s = Cs (F/P)ms + Cc, (u/ P)sxfCu 91)
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- Cq, et Cg = concentrations massiques du cuivre et du soufre dans 1'échantillon
CuS.
- (u/p)™*, et (u/p)™*=; = coefficient d’absorption massique du cuivre dans le

cuivre et dans le soufre respectivement,

- (w/p)¥=, (u/p)™=,, = 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 SKa dans le Cu et dans le S tirées du livre de
GOLDSTEIN [21], on obtient:

(u/p)¥as = 0.6647 * 53.7 + 0.3353 * 89.2 = 65.60315 [cm?/g] (92)

et

(1/p)*=as = 0.3353 * 239.4 + 0.6647 * 1620.5 = 1157.41717 [cm¥/g] 93)

On en conclut que le soufre est environ 17.6 fois plus absorbé que le cuivre dans le CuS.
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3.2.2.1.2  Calcul de Pépaisseur critique pour 10% d’absorption.

Au microscope JEOL 2000 FX utilisé, la fagon dont le détecteur des R-X est
installé exige que 1’échantillon soit incliné A un certain angle vers le spectromeétre. Nous
avons donc Ia situation de la figure 1.5, d’ou ['utilisation du critdre 3 demi-lame de
Goldstein. Les résultats de 1’étude des contributions instrumentales en fonction de I’'angle
d’inclinaison (section 3.1.3.3) ont montré qu’une inclinaison de 33° (par rapport a
I’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
I"échantillon vers le détecteur * O, " défini dans la relation (47) devient donc égal 2 90°-

33° = 57°. L’angle d’élevation du détecteur "Og" est quant a lui égal & 20°. On obtient

alors:

Xoa = W/p)* . sin 57%cos(57°-20°) 94)
= 65.60315 * 0.83867 /0.79864 = 68.89136 [cm?/g] (94a)

et xs = (r/p)™c q. sin §7/cos(57°-20°) 95)
= 1157.41717 * 0.83867/0.79864 = 1215.43771 [cm?/g] (95a)

Le critére A demi-lame devient par conséquent égal a:

(Xs = Xce )ﬂc-stlz < 0‘1 (96)
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ce qui équivaut a:

(1215.43771 - 68.89179) * 4.234 t/2 < 0.1 (96a)

D’oli: 4854.475417 * /2 = 0.1 (96b)
et, par conséquent, 1’épaisseur critique "t" totale le long du faisceau incident devient

égale a:

t = 0.1/2427.237709 [l/cm]
t = 4.1173651 * 10° [cm] = 4.1174 * 107 [m] o7

t = 411.74 [nm]

La distance d’absorption "1" définie dans 1’équation (48) est alors égale a: 1 =

411.7/2 * sin 57° /cos 37° = 216.17 [nm] 98)

Etant donné que la taille des précipités A quantifier est inférieure a 1'épaisseur
critique 2 10 % d’absorption, nous considérons que le critére de la lame mince est

satisfait. Il n’est donc pas nécessaire d’appliquer des corrections d’absorption.
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3.2.2.2 Détermination des facteurs K,; pour Ia quantification chimique des
précipités analysés.

3.2.2.2.1 Introduction.

Tel que montré plus loin, les précipités formés dans 1’acier TX931 chauffé a 800°
C, 950° C et 1150° C contiennent essentiellement les trois éléments suivants: le soufre,
le manganese et le cuivre. Nous avons donc besoin des facteurs Ky, Kyus €t Kygne, pour
quantifier chimiquement les différents précipités a 1’aide de 1’équation (20) définie par
Cliff-Lorimer. L’idéal serait d’utiliser des facteurs Kqus, Kyas €t Ky déterminés
expérimentalement A partir des standards de compositions chimiques homogenes et bien
connues. Néanmoins, comme nous ne disposions que d’un seul standard: le CuS, seul le
facteur K a pu étre déterminé expérimentalement. Le facteur Kyy,e, 2 été déterminé
théoriquement 2 partir de 1’équation (23) en supposant que 1'efficacité de détection du
détecteur pour le manganese et le cuivre est égal A 'unité (ey, = €, = 1). En effet, le
mangangse et le cuivre sont des éléments suffisamment lourds et de ce fait, on considere
que les R-X qu’ils émettent ne sont pas absorbés significativement dans les différentes
couches composant le détecteur. Ainsi, connaissant les facteurs Kqyg €t Kyuay, il devient

possible de déterminer le facteur Ky selon la relation "K,3 = K,z /Kgg,"-
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3.2.2.2.2 Mesure du facteur K, expérimental.

L’échantillon standard de CuS 2 partir duquel nous avons déterminé le facteur Ko g
expérimental est une poudre. Cellei a ét€ d’abord broyée suffisamment pour la rendre
plus transparente aux électrons incidents puis a été recueillie sur une grille de Ti 200
mesh (A défaut d’une grille de Be) préalablement recouverte d’un substrat de carbone.
La poudre a été alors analysée dans les mémes 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 1’absorption des R-X émis au point d’intérét.
Nous avons accumulé 38 spectres a raison de 300 secondes chacun dans 38 régions
différentes de 1’échantillon. Les intensités nettes I ., et Iy, obtenues, leurs sommes
"Is+I.,", leurs rapports I /I, ainsi que les erreurs relatives 20 (20 = 2VI/I) associées
aux intensités nettes I et I, et au ratio I/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'échantillon standard de CuS sont donnés dans les figures 3.89a
2 3.89c. Les pics de TiKa et TiK8 proviennent de la grille de support. Ceux du FeKa
et NiKa sont des artefacts dus 2 la présence du pic de Cuy,. La figure 3.90 représente
la variation des intensités nettes I, et I en fonction de la somme Ig+I1,. La figure 3.91

quant 2 elle illustre la variation du ratio d’intensités nettes Is/I, en fonction de la somme
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I;+1, des mémes intensités. Pour cette derniere figure, la droite obtenue a été extrapolée
A I’épaisseur nulle correspondant 2 £(I;+I,) = 0 pour obtenir le ratio Iy/I, indépendant
de I’épaisseur. Ce ratio Ig/Iq 0 €St €gal 4 0.37 et correspond au rapport des intensités
nettes "Ig/I." obtenu en extrapolant les droites I = f(Is +I,) et I, = f(I3+I) de la
figure 3.90. En effet, ce nouveau rapport I,/I, est égal &: g4 ,-0/Icua =00 = 1098/2980
= (0.368 = 0.37.
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Spectre représentatif numéro 3 du standard de CuS (poudre) montrant la
présence des pic d’artefacts dus aux pics intenses de SKa et de CuKe
ainsi qu’a celui du TiKo (€lément de la grille de support).
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Variation des intensités nettes Ig et Ioy. du standard CuS en fonction de
leur somme Ig+I, pour les conditions optimales obtenues.
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Mesure du rapport Iy/I,  1’épaisseur nulle pour le standard CuS (poudre)
en fonction de la somme (Ig+I.) en vue de déterminer le facteur Kq.
expérimental.
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Sachant que C,/Cy = K, g™ * I, /1, et que K, ;™4™ = C,/Cy * I/I,, on

en déduit que Ko™ = C/Cs * I/I, = 0.6647/0.3353 * 0.37 = 0.73. Le facteur

Kso, ™™l devient égal 2 1/0.73 = 1.37. L'écart-type 20 associé au ratio Iy/I, est égal

4 0.0256. La moyenne des valeurs des facteurs Ko ™™™ pour les 38 spectres est:

Ko™ (moyen) = 27.74/38 = 0.73. On voit bien que cette valeur correspond a celle

de Ko™ ™! obtenu 2 partir de la droite I/, = f(Is+I.) extrapolée A 1'épaisseur

nulle. Ceci prouve que notre standard de CuS est chimiquement homogeéne. L’erreur

associée 2 la mesure du facteur K™ aux niveaux de confiance de 95 et 99% pour
les 38 mesures expérimentales est calculée selon 1'équation de Student suivante:

erreur(%) = [tysoass™" /¥ * S/K,3™7™] * 100 99)
oll : 1) t™!, t,,™! = valeurs tabulées du test de Student aux intervalles de confiance de
95% et 99%. Selon Judah Rosenblatt et Julius R.Blum [62],

tes® = 1.64 et to,"” = 2.33.

38 pour le cas présent) mesures

1l

2) S = écart-type pour les n (n

expérimentales,

3) K,;™= = valeur moyenne des facteurs K, pour les n mesures.

D’oli:
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AK s pour tos”7 = (1.64V38 * 0.0256/0.73) * 100 = 0.93% (100) et,

AKqs pour ty*7 = (2.334/38 * 0.0256/0.73) * 100 = 1.33% (101)

La moyenne des erreurs relatives associées au ratio I;/I, pour un niveau de confiance
de 95% (20) est égale A 6.2%. Ainsi, ]a sommation de cette erreur avec celle associée
a 1a mesure de K pour ce méme niveau de confiance donne 1’erreur totale de Kqyg qui
devient: AK,s™* = 6.2% + 0.93% = 7.13%. Nous en concluons que I'erreur que
nous trouvons correspond a I'erreur de 7% généralement prédite par la littérature. La
figure 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 K5 et K, obtenues ci-dessus avec celles
que nous avons déduites des facteurs K déterminés expérimentalement relativement au
Si K,.si: Kous; et Kgg)) et au Fe (K, g, : Kour. €t Kgro) par d’autres chercheurs (voir tableau
3.84 donné ci-apras), nous constatons que la valeur de notre facteur Ko™ ™= tend
plutét vers celle du facteur K¢, de la littérature et vice-versa. Nous remarquons les
mémes différences lorsque nous comparons nos facteurs Ko et Kgq, avec ceux déduits
A partir des facteurs Ko et K théorigues donnés dans le tableau 3.85 (voir ci-
dessous) et calculés par Wood et al.[20] en utilisant les sections efficaces des divers

auteurs.
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3.2.2.2.2.1.1 Pourquoi une si grosse différence entre nos facteurs K¢ s et Kgc,
expérimentaux et ceux de la littérature?

Dans I'équation de calcul du facteur K,z Kz = (Qp.Wpg.ag.6a%AL)/
(Q..-W,.a,.6,*Ay), on se rappelle que seuls deux de ces termes comportent des
incertitudes. Il s’agit de 1a section efficace d’ionisation "Q" et de 'efficacité de détection
"e". C’est donc possible que la différence observée est liée a ces deux parametres et c’est

pour cela que nos explications de ci-dessous sont basées principalement 1a-dessus.

i) Différences basées sur la section efficace d’ionisation .

Les résultats de littérature que nous avons donnés ci-dessus ont été obtenus a 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 été effectuées a 200 kV. La
section efficace est le seul parametre du facteur K,p 2 étre influencé par la tension
d’accélération. Toutefois, en comparant le ratio des sections efficaces "Qs/Qc," du S et
du Cu calculées pour une tension d’accélération de 200 kV (Qs/Qq, = 6.03) avec ceux
des sections efficaces déterminées par différents auteurs (Q/Q., = compris entre 4.94
et 5.59) (voir tableau tableau 3.86 donné ci-dessous), on remarque que les valeurs sont
comparables et que 1’écart observé ne justifie pas la différence entre nos facteurs Ko et

ceux de la littérature.



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

pour E, = 200 kV avec celles publiées dans la littérature pour E, = l V.

Nos valeurs Valeurs publiées dans la littérature pour E, = 120 kV (Cfr David C.
Q pour Joy [20]).
) — TR -
Unit€ | E, = 200 Kv Mott- Green- | Powell | Brouwn : Schreiber et
Massey | Cosslett | (1976) | (1974)- Mims
(1949) Powell (1976)
3.201 2.030 2.737 3.462 2.660 4.421 3.760
Qv * 102 * 10% *102 | *102 | * 107 * 102 * 1072
Qc. 1.931 1.358 1.783 2.212 1.770 2.592 2.360
* 10% * 1072 *102 | *102 | *10% * 10% * 102
1.165 * 10% 6.712 9.578 1.261 8.893 1.708 1.470
Qs 102 [*10%7 | *10% | =107 * 102 | =107
Q/Qc, | 6.03 494 531 [s70 |5 559|623 1
Qua/Qo, | 1.6 1.49 153|156 | 150 170 | 159 1

* = {(événements/atome * cm®/éectron).

[41,
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ii) Différences basées sur Pefficacité de détection.

11 faut se rappeler que nous avons utilisé un détecteur EDS a fenétre ultra-mince.
Les valeurs expérimentales de la littérature donnée ci-haut datent des années 1981-1982
et on ne mentionne pas explicitement le type de fenétre utilisé. Nous pensons néanmoins
qu’elles sont probablement obtenues A 1’aide d’un détecteur doté d’une fenétre en
béryllium car les détecteurs a fenétre ultra-mince n’étaient pas encore répandus a cette
époque. S’il en est ainsi, les résultats que nous avons obtenus sont surprenants car la
fenétre ultra-mince (épaisseur d’environ 130 nm selon la littérature) est supposée

absorber moins de R-X que celle de béryllium (épaisseur comprise entre 7.5 um et 12

um).

Etant donné que I’échantilion standard de CuS analysé est de composition
chimique homogene et compte tenu du fait que le facteur Ko ™™ (K s = (Co/Co)
* I/I,) trouvé est plus petit que les facteurs Ko de la littérature, ceci signifie que le
S est considérablement absorbé car le rapport I /I, est faible. Nous avons fait alors le
chemin inverse en déterminant son efficacité de détection A partir du facteur K™=t
en supposant que celle du Cu est égale 2 1. On trouve effectivement une valeur trés
faible: ¢ = 0.33 que celles de Ia littérature qui sont supérieures a 0.50 ( voir tableau

3.87 donné plus bas).
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En plus de I'épaisseur de la fenétre elle-méme, il existe d’autres couches
composant la fenétre (couche d’Au, de Si morte ainsi que d’Al pour le cas de la fenétre
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 I'aide de 1'équation (23), nous avons
calculé P’efficacité de détection du S et du Cu en variant les épaisseurs de ces diverses
couches pour 1a fenétre ultra-mince en paryléne et la fenétre de béryilium. 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 I’efficacité de détection
du S de 7% alors que celle de Cu est baissée de moins de 1%. Encore une fois, cette
chute de détection n’explique pas l'écart enregistré au niveau des facteurs K et Kgey.
Par contre, une épaisseur de 100 nm pour la couche d’or diminue 1'efficacité de détection
du S d’environ 35% et celle du Cu d’environ 10%. C’est donc dans la couche d’or qu’a
lieu la plus grande absorption du soufre. Il est important de souligner aussi que son
épaisseur est difficilement contrdlable car le dépot se fait par placage. On peut donc
conclure que le fenétres ultra-minces permettent de détecter des €léments légers mais que

Ia hauteur du pic dépend fortement de 1'épaisseur de la couche d’or.
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iii) Effet des artefacts

Dans I’hypothése que les intensités nettes des divers artefacts observés constituent
une perte d’intensité pour le pic parent, 1’autre cause non moins importante de Ia baisse
de détection du S est liée A la présence 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 apres la redistribution des intensités nettes des artefacts dans les pics
parents de S et de Cu du standard de CuS. En comparant les rapports
Licracs (At +Arto)/Tg et I noo(Arte.+ Arty )/ 1, (figure 3.95), on observe que les ratios
sont plus élevés pour le S que pour le Cu. En recalculant le ratio I¢/I, et par conséquent
le facteur K aprés redistribution des intensités nettes d’artefacts dans les raies-meéres,
on trouve que le ratio I/I, et le facteur Ko™ ™ augmentent d’environ 5% et 9%
(Is/I, devient 0.42 et K5 est égal 0.82), respectivement. La figure 3.96 illustre la
différence entre le ratio "I/I." d’avant et d’aprés la redistribution des intensités
d’artefacts dans les pics parents. Les artefacts ont donc un effet important dans le cas de

la raie Ko du S.

La figure 3.97 permet de comparer le ratio I, g, (Arte, +Arts)/Iy; (le pic de Ti
provient de la grille de support) aux deux ratios précédents. Cette nouvelle comparaison
permet de conclure que le rapport I, qu/Lic paree diminue lorsque le numéro atomique

augmente.
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3.2.2.2.3 Détermination du facteur K.\, par calcul théorique.

Selon 1’équation (23), le facteur Ko, théorique est égal i:

Koot = (Qu*Win*tv*aa/Av) /(Qc*Wea*ac*eca/Ac,)

= Quu*Waw*aw*eva*Acy) /(Qc*We,*ac *eca®*Ani) (102)

La signification des termes de ces deux éguations et de celles qui suivront pour
le calcul de la section efficace d’ionisation, du rendement de fluorescence et de I’intensité

relative a été donnée dans le chapitre I.

3.2.2.2.3.1 Calcul de la section efficace d’ionisation Q.

On la détermine 2 partir de la relation (24) reprise ci -dessous.

Q = 6.51 * 107 * n, * b, * In (c,* U)/(E*U") (103)

Ol d, = l'’effet du survoltage (voir section 1.3.2.3.3.1)

Sachant que U = E/E, (104), avec les valeurs E_ tirées du livre de Goldstein et al.[20],

on obtient:

Uq, = 200/8.980 = 22.272 (105)
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et

Upa = 200/6.538 = 30.590. (106)

Ftant donné que les numéros atomiques "Z" du Cu (Z = 29) et du Mn (Z = 25) sont

inférieurs a 3_0, la constante b, est calculée A ’aide de la relation (26). On a alors :

b, = 8.874 - 8.158 In 25 + 2.9055 (In 25) - 0.35778 (In 25)* = 0.7863 (107)
pour le Mn et,
b, = 8.874 -8.158 (In 29) + 2.9055 (In 29) - 0.35778 (In 29)° = 0.6878 (108) pour le

Cu.

En considérant 1’effet du survoltage "d," qui pour la couche K est égal a : d, = 1.0667 -

0.00476 * Z, on obtient:

Qo = 6.51 * 10° * 2 * 0.6878 * In (1.0*22.272)/ (8.980)* *22.272°92%

= 1.9308049*102 [événements/atomes * cm?/électrons] (109) et

Qu = 6.51% 107 = 2 * 07863 In (1.0 * 30.590)/(6.538% * 30.590°%7 =

3.2028545%10"2 [événements/atomes *cm?/électrons] (110)
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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 déterminées Mott-Massey (1949), Green-Cosslet, Powell
(1976), Brown (1974)-Powell, Schreiber et Wims et Zaluzec pour une tension
d’accélération de 120 kV, nous remarquons que nos résultats sont plus proches de ceux

de Powell.

3.2.2.2.3.2 Calcul du rendement de fluorescence W pour le Cu et le Mn.

Nous le calculons avec 1'équation (27). En considérant que les valeurs des
constantes A, B et C de Bambynek et al.(1972) sont celles données a la page 31 pour la

couche K, on a pour le cuivre:

Wa/(1-W )" = 0.015 + 0.0327 * 29 + (-0.64*10°%29°%) = 0.9477
Wo/(1-We,) = 0.9477* = 0.8066 (111)
Wq, = (1-Wg,) *0.806 = 0.8066/1.8066 = 0.4465

et pour le manganese:

[Wye/1-Wy, 1" = 0.015 +0.0327*25 + (-0.64 * 10° * 25%) = 0.8225 (112)
Wi/ (1-Wy) = 0.8225* = 0.4577 et

Wy = (1-Wy)* 0.4577. Par conséquent Wy, (1+0.4677) = 0.4577,

Wy = 0.4577/1.4577 = 0.3140
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Nous remarquons que ces valeurs sont trés proches de celles publiées par Wood et
al.(1984) que nous avons tirées du livre de D.Joy et al.(1989, page 165) et qui sont :

WQI = 0.446 et W“n = 0.314.

3.2.2.2.3.3 Calcul des intensités relatives du cuivre et du manganése "a.. " et

naMn“
Comme les numéros atomiques du Cu et du Mn sont compris entre 20 et 29 et
qu’il s’agit de déterminer le poids de leurs raies K, celui-ci se calcule avec la relation

(30) reprise ci-dessous:

a, = 0.896-6.575*10**Z (113)
d’ol:

a, = 0.896 - 6.575 * 10* * 29 = 0.8769 (114) et
a,, = 0.896 - 6.575 * 10* * 25 = 0.8796 (115)

Le tableau 3.87 montre que les valeurs de ag, et ay, trouvées sont identiques a celles de
la littérature.

Ainsi, le facteur Ko, théorique calculé 2 partir de I’expression (102) est :
Ko = 3.2028545%102 * 0.3140 * 0.8796 * 63.55/(1.9308049*102 * 0.4465 * 0.8769

* 54.94) (116)
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C,est'A'dim: Kam = 1.35 et Km = IIKQM = 0.74.

Les tableaux 3.89 et 3.90 donnés ci-dessous comparent ces deux valeurs de Ko,
et Ky avee celles déduites des facteurs K, Pt (Ko et Kyug) €t K, p SPriootus
Koz et Kymr) publiés. A partir de ce tableau, on remarque que les valeurs que nous
trouvons ne sont pas trés différentes de celles calculées A partir des valeurs
expérimentales données dans la littérature. La différence observée réside dans la tension
d’accélération utilisée: 200 kV pour le cas présent contre 100 kV et 120 kV pour les
valeurs de la littérature. Nous avons calculé le rapport Q,./Qc, de nos résultats et de
ceux de la littérature (voir tableau 3.86) et 1'erreur relative sur le facteur Ky, a été

fixée a2 7% sur base des valeurs extrémes Q,./Qc, des données de la littérature.

3.2.2.2.4 Calcul du facteur Ky

A partir du facteur K™= et du facteur K, ainsi calculé, nous pouvons
déterminer le facteur Kyus: Kyps = Knpaed/ Ksow = 0.74/1.37 = 0.54, d’ot: Ky, =
1.85

Les tableaux 3.91a et 3.91b donnés ci-aprés permettent de comparer ces deux
valeurs avec celles déduites des facteurs K,g(Kyusi €t Kes) et Kype Kpre €t Kgro)
expérimentaux et théoriques publiés dans la littérature et obtenus A une tension

d’accélération de 120 kV. Comme dans le cas du facteur K s, NOUS remarquons une trés
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grande différence entre les facteurs K,.s €t K, obtenus avec ceux déduits des facteurs

K.g et K, r. de l1a Littérature. La valeur du facteur K, obtenue est inférieure A la moitié
de chacun des facteurs K, déduits de ceux publiés. Cette différence est due au facteur
Kaus. L’erreur relative sur le facteur K, devient donc la somme des erreurs relatives

de Ko™ et de Ko ™™; Cest-a-dire 7% + 7% = 14%.
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Tableau 3.90 Comparaison des valeurs de nos facteurs K, et K,o, théoriques d E, = 200 kV avec celles déduites h partir des facteurs K, et K,,.,,

déterntinés théoriquement pour E, = 120 kV et données dans la kittérature (20].

— e —
Nos valeurs Valeurs publiées dans Ia littérature pour E, = 120 kY (Cfr David C. Joy [20]).
théoriques
- Mott-Massey Green-Cosslett Powell (1976) Brouwn Schreiber ¢t Mims
A E, = 200 kV (1949) (1961) (1974)-
Powell (1976)
—_— e — e —
Ko™ = 1185 | Ko™ = 1.209 Keal = 1227 | K™= = 1.19 Ko™ = 1.24 Ko = 131
Kuue™™ = 0.965
Ky = 0,98 Ky = 0.974 Ko™ = 0970 | Kyol = 0.979 Kun™™ = 0.953
d’ot;
Kome = 1.35 d'oir d'oi: d'oin: d'oir; d'oli;
Keaia = 1.24/0.965
Kymce = 0.74 Kows = 1.185/0.98 | Ko = 1.209/0.974 | Keuy, = Ko, = 1.19/0,979 Kewse =
1.227/0.970 Kou, = 1.285 1.31/0.953
Kous = 1.209 Kewwe = 1.241 & Keao = 1215 et
o Keay, = 1.265 1 o Keain = 1.375
Kuwca = 0.806 Kuce = 0.823
Ky, = 0.827 Ky = 0.790 Kyw. = 0.778 et
_J Kuwc, = 0.73

. 0¢ct



Tableau 3.91a

Comparaison des valeurs de nos facteurs K, (0.54) et K,.,(1.85) avec celles des facteurs

Kys €t Kgy, déduits des facteurs K, et K, expérimentaux obtenus & 120 KV et publiés

dans la littérature.

E, = 120 kV

—

E, =120 kV

Valeurs de nos facteurs K, ¢ et K,

calculés a partir de K. ;™ et K., 23 E,

(Wood J.E, Williams D.B et | (Wood J.E, Williams D.B et | = 200 kV.
Goldstein J.I,1981) Goldstein J.1,1982)
Kpes™ = 1.34 £+ 0.04 Kyupe™ = 1.0410.025 Kyas = 0.54
K™ = 1.08 + 0.05, Ksp™ = 0.83 £ 0.03 Koo = 1.85
d’oli: d’ol:
Ky.s = 1.34/1.08 Kyes = 1.04/0.83 Note:

= 1.24 et = 1.25 et Kys? = 0.61
Ksma = 0.81. Ksma = 0.80 Koo' = 1.64

(® = Si on considere le facteur K, obtenu aprés redistribution des intensités d’artefacts dans Ies pics parents.

—

TZ¢€



Tableau 3.91b comparaison de nos facteurs K, ; et K;, calculés pour B, = 200 Kv & partir
des facteurs K;; et K, expérimentaux et des facteurs K., et K, . théoriques avec ceux
déduits des facteurs Ky, et Ky théoriques de la littérature pour B, = 120 Kv [20].

Kv [20].
Nos
valeurs valeurs publiées dans la littérature pour E, = 120 Kv (Cfr David C. Joy
sémi- [20]}).
théoriques
Mott- Green- Powell Brouwn Zaluzec Schreiber
4 B, = 200 | Massey Cosslett {1976) (1974) - et Wims
Kv {1949) (1961) Powell
(1876)
Kyope " = Kyp ™ = Kyope - = Ky = Ky = Ko™ =
" 0.98 0.974 0.970 0.979 0.965 0.953
Kms.= 0.54
Kswa = 1-85 | Kgp M= Kgpc™™ = Kgpe ™ = K" = Kgp™* = Kepe " =
0.827 0.776 0.743 0.817 0.689 0,688
d'ol: d'ol: dtoun: d'oi: d'ol: dtoua:
KMuS“= 0.61 KMnS = Kmas = Kuas = Kpns = Km = KM =
0.98/0.827 | 0.97/0.776 | 0.970/0.743 | 0.979/0.817 | 0.965/0.689 | 0.95/0.68
KSMII'.= 1.6‘
Kyos = 1.185 | Kys = Kuss = 1.305 | Kyos = 1.198 | Kyos = 1.40 | Kyos =
et 1.255 et et et et 1.385 et
Ksw = 0.80 | Ky = Keg = 0.766 | Koy = 0.823 [ Kgy, = 0.70 | Kgy, =
0.797 0.722

4 = en util

Lsant le facteur K.

obtenu avant redistribution des intensitas des
artefacts dans les pics parents de B et Cu.
%+ = en utilisant le facteur K, *"{ obtenu aprés redistribution des intensités des
artefacts dans les pics parents de § et Cu.

(44

v
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3.2.2.3. Détermination de la composition chimique des précipités formés dans

P’acier TX931 aux températures de 800°C, 950° C et 1150° C.

3.2.2.3.1 Introduction.

Les précipités formés dans les 3 échantillons de I’acier TX931 chauffés 2 800° C,
900° C et 1150° C ont été analysés dans les conditions optimales définies ci-haut et ol
les contributions instrumentales sont minimisées. C’est-a-dire: un diaphragme du
condenseur C2 en Pt de 50 um, le mode d’opération S et une taille de faisceau 4S, un
angle de convergence maximal en mode S (a-selector en position 11), un angle
d’inclinaison du porte-objet de 33° (nous 1’avons préféré par rapport aux 2 inclinaisons
arce de 30° et 35° parce qu’il a donné un ratio S/B légeérement plus élevé), une grille de
support en Be, un temps d’accumulation de 300 secondes, un temps de traitement égal
2 5, une tension d’accélération de 200 kV. Il est trés important de préciser que les
analyses des précipités ne sont pas affectées par par les contributions instrumentales car
celles-ci sont négligeables dans ces conditions optimales. Pour chaque échantillon, plus
d’une quarantaine de précipités ont été analysés et un seul spectre a ét€ accumulé pendant
300 secondes pour chaque précipité. Les résultats donnés ci-dessous nous montreront
I’effet de la température de traitement sur la chimie des précipités formés. Ces résultats
seront d’abord présentés sous forme d’intensités nettes et de rapports de celles-ci pour

tous les éléments identifiés, puis sous forme de concentrations massiques et atomiques
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pour le cas des éléments réellement présents dans les précipités. Avant de discuter en

détail des résultats spécifiques aux précipités de chacun des 3 échantillons, nous
présentons d’abord certaines considérations qui leur sont communes et qui compliquent
la quantification. A I’exception des résultats sur les concentrations atomiques, la plupart

des tableaux contenant les résultats sont présentés en annexe dans le volume 2.

3.2.2.3.2 Présentation et discussion des résultats des analyses sur précipités et

sur la réplique A cdté des précipités.

Ayant soupconné une contribution possible des éléments de la réplique 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 A c6té du méme précipité. Six spectres ont été alors accumulés sur des précipités

et six autres ont été accumulés sur Ia réplique 4 coté de ceux-ci pour chacun des 3

échantillons. Le but était de vérifier si les éléments détectés dans les précipités se

retrouvaient également dans le spectre de la réplique et, dans I’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 fagon générale, les éléments contenus dans les précipités sont A premiére vue

les suivants: S, Mn, Cu, Fe, Si et Cr ainsi que du Ti et/ou de I’ Al dans certains cas (Ti
pour I'échantillon chauffé a4 950° C et Ti + Al dans celui traité a 1150° C). Ceux
détectés dans la réplique sont essentiellement du Fe et du Si (voir la fig.3.98 ainsi que
les tableaux 3.93, 3.94 et 3.95 donnés ci-aprés). Les intensités nettes des éléments des
précipités et celles provenant des éléments de la réplique sont données dans les tableaux

3.93’ 3.94 et 3.95.
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Tableau 3.93a Intensités nettes des éléments détectés dans le précipité et sur la réplique a cété
du précipité pour l’échanti]l_on chauffé a 800° C.

Numéro ANALYSE SUR PRECIPITE ANALYSE SUR LA
REPLIQUE A COTE DU
PRECIPITE

Is Is In I | Iwo Ir. Ic. Is Jle | Ive | Tee | Lco

1 645 | 5666 |- 290 {4960 |460 |1878 | 538 |40 |84 |903 | 43 I

2 30 (1693 |- |75 1544 {2006 |54 [162 {00 |- [385 {32 |

3 462 14032 [262 |139 [3020 |615 [2360 |172|- |- 173 | 32 I

4 475 |[s5382 |- 376 | 7533 |438 [598 |235|- |- 546 | 48 I

5 727 | 23551 {162 | 1191 [21735 | 963 [242 |228 |- |52 |557 |36 l

6 644 | 12384 |- 844 | 21178 | 1942 | 844 |210|- |- 442 | 36

LTE
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Tableau 3.95a Intensités nettes des éléments détectés dans le précipité et sur la réplique a coté du précipité pour
Péchantillon chauffé a 1150°C.

ANALYSE SUR PRECIPITE ANALYSE SUR LA REPLIQUE A COTE
DU PRECIPITE.

I Iu ks I |l | Iwa Iy, lee |In |l |ile|lw |In |l
1 |21 |- 2948 | - 1668 | 33245 | 1653 | - - |87 |- |- |48 }1079 |-
2 {139 |- 341 |- 325 | 8279 | 393 - - |8t |- ]- |- 5499 |48
3 |193 |[4246 2938 | 185 (403 14014 [1677 [2395(- |375]|- |- |- 52 |17
4 |253 | 11574 (5371 | 166 | 552 | 7474 | 1653 | 1849 | 74 | 861 |94 |- |68 | 7472 |73
5 | 1626 | 86 174 |- 335 [530 [ 14955 [246 |54 [435[55(- |740 {1812 |73

£ee



Tableau 3.95b Intensités nettes des éléments des précipités moins les intensités nettes des éléments détectés
sur la réplique & coté des précipités pour échantillon chauffé a 1150° C.

Numéro | I 1, Iy Iy I | Iy, I,

1 184 - 2948 - 1668 33197 574 -

2 58 - 341 - 325 8279 -156* -48¢

3 - 182¢ 4246 2938 185 403 3946 1145 2395

4 - 608¢ 11500 5277 166 338 6734 -5819+ 1772

5 1190* 32 119 - 272 383 13143 173
ﬁj—’ajl::nrl&l:;ﬁz "pas présent dans le précipité. L'intensit€ détectée provient de Ia région de Ia réplique & cot€

1423



Tableau 3.95¢ Rapports des intensités nettes des éléments contenus dans les précipités formés dans Péchantillon
traité & 1150° C,

¥ | L/l Le/ls | OQuutic)ls | W/ Ug+ T+ I+ | Lo/(lg+Ee) | /s +ic+ ) | Ip/(Mpe+ g+ +
IcJ) L)
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
B 1.3¢ | 2.16 0.61 0.74 0.74 0.12
438 1.28 | 1.61 0.96 0.96 0.96 Pas de Fe
5 {221 3.22 | 4.67 0.026 1.31 0.26 7.05

See
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Le pic de chrome détecté dans les différents précipités est associé A Partefact

introduit par la présence d’un pic intense de MnKea (voir tableaux 3.93, 3.94 et
3.95). A partir des résultats de ces analyses additionnelles, on remarque de maniére
générale que le pic de cet artefact est d’autant plus important que I’intensité nette du pic
MnKa est élevée. Cet artefact fait partie de Ia catégorie d’artefacts apparaissant 2 une
énergic de 0.92 de celles des pics intenses se trouvant directement 3 droite (ici
Ecxo/Brvoka = 5-415 keV/5.899 keV = 0.92) tel que montré précédemment dans la

section traitant des contributions dues aux différentes grilles métalliques de Cu et de Ni.

Pour le reste des éléments détectés, on voit bien qu’on détecte du Fe et du Si dans
les précipités et sur la réplique. I1 devient dés lors difficile de préciser si ces deux
éléments existent réellement dans les précipités ou s’ils proviennent de la réplique. Pour
essayer de déterminer ’origine de ces éléments, 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-a-dire les ratios I, ,qumque/Ire precipiee €t Isi repique/Isi precipies dONt l€s valeurs
obtenues se trouvent dans le tableau 3.96 donné ci-dessous. Mis a part les précipités 2
et 3 de I'échantillon chauffé 4 950° C oii on remarque que ces rapports sont égaux pour
un méme élément, ceux-ci different d’un précipité a 1'autre et d’une région de la réplique
2 une autre. Ceci nous amene 2 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 ci-dessous.
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Ainsi, pour tous les précipités formés aux trois températures, on remarque que

les rapports I,./(Is+1~) sont plus élevés que les ratios Iy,/(Is+In,+1g) et que ceux-ci

sont & leur tour plus grands que Lg/(Is+1 +I5+1:). Ceci confirme la présence de ces

deux éléments (le Fe et le Si) mais, A la lumitre des explications fournies précédemment,

on ne saurait préciser si le Fe et le Si détectés proviennent réellement des précipités.

Tableau 3.96 Rapports Ig, cuee/Tre pescipiee €t I rpique/Ist prscigns d€S analyses
effectuées dans le précipité et sur la réplique a cté du précipité
pour les 3 échantillons traités A 800° C, 950° C et 1150° C.
NO. | P repaunIFe pebcipité Ig mﬂ::edpu %
800°C 950° C 1150°C | 800° C 950° C 1150° C
1 1.97 0.68 1.53 0.83 0.29 0.32 |
2 0.17 0.82 1.40 0.43 0.37 0.58
3 0.28 0.81 0.32 0.37 0.37 1.94
4 |1.25 0.42 4.52 0.49 0.52 3.4 |
5 0.58 0.31 0.12 0.31 0.33 0.27
6 0.23 0.73 - 0.33 0.04 -
=J== = — e ________|
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3.2.2.3.2.1 Origines possibles du Fe et du Si détectés dans les précipités.

Nous pensons d’une part que la présence des pics de ces deux €léments dans les
spectres des précipités est due A I'arrachement d’une certaine quantité de 1’acier lors de
la réplication. Aussi, le fait que les rapports I, resque/Ire précipiss € Isi repisque/ It peecipins Varient
nous pousse a croire que cet arrachement de matiere différe non seulement d’un précipité
a 'autre mais également d’une région de la réplique & une autre. A partir de ces
considérations, il y a lieu d’affirmer que la technique de réplication n’est pas parfaite de
maniere a permettre I’extraction des précipités seuls sans arrachement d’une queiconque
couche de la matrice. La solution d’attaque n’a donc pas pu dissoudre complétement la
matrice a cOté et en-dessous des précipités de fagon 2 laisser ceux-ci en relief et détachés
de la phase-mere. Il est évidemment important de souligner que le courant restait stable
durant les analyses. Ainsi, si ’arrachement de matidre était uniforme sur la réplique en
dessous des précipités et a coté de ceux-ci, les quantités de Fe et de Si détectées dans ces
zones seraient identiques. Par conséquent, il aurait &€ logique et facile d’éliminer les
contributions en provenance des éléments de la réplique en soustrayant le spectre de la
réplique accumulé a cdté du précipité de celui accumulé successivement 2 partir de ce
méme précipité. Deux éléments doivent étre considérés pour expliquer ces observations:
1) D’un cdté, on serait tenté de conclure que le Fe est absent dans les précipités ol la
soustraction donne des valeurs négatives et que la quantité de Fe détectée provient

uniquement de la réplique. 2) Par ailleurs, les rapports Ig. rique/Ire precipns (VOIT tableau
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3.96 donné ci-dessus) n’étant pas constants, ceci indique une variation d’arrachement.
Les tableaux 3.93a, 3.94a et 3.93a indiquent les résultats obtenus aprés cette opération
pour le cas présent. Tel qu’on peut le constater dans les tableaux 3.93a et 3.95a, cette
soustraction donne dans certains cas des valeurs négatives pour le Fe parce que son
intensité nette est plus importante sur la réplique que dans le précipité. Devant une telle
situation, il devient impossible de déterminer réellement la quantité de cet élément 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
celles de Fe et de Si. Ces rapports indiquent que la somme des intensités nettes de
manganese et de cuivre obtenues apres la soustraction des intensités nettes des éléments
de la réplique tend a é&tre le double de celle du soufre pour le cas de 1'échantillon traité

a 950 C.

D’autre part, méme si les analyses ont été effectuées avec une sonde électronique
de petite taille (faisceau 4S et dont le diametre est d’environ 40 nm), il est bien possible
qu’une certaine quantité de R-X du Fe et du Si provienne de I'interaction du halo
d’électrons non collimatés avec la réplique dans les zones entourant les précipités. Ceci
est une conséquence indirecte de I'existence d’un arrachement de matiére dans la phase-
mere lors de I’extraction des précipités. Aussi, dans le cas des spectres ol |’intensité du
pic CuKa est plus élevée que celle du Fe, il est possible qu’une certaine quantité de R-X
du Fe soit associée A I'artefact introduit par le pic de Cu plus intense. Nous rappelons

a ce sujet que des pics de FeKa avaient été remarquablement détectés lors de I’analyse
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du standard de CuS pourtant dépourvu de cet élément. Pour ce qui est du Si, nous faisons
remarquer qu’une contribution additionnelle peut provenir du systéme 2 vide. Selon Joy
et al. [20], Zaluzec (1978) mentionnait déja que le Si provient des fluides et des graisses
des composants du vide. Le Si peut également provenir de deux autres sources: la pompe
a diffusion lors du dépdt du film de carbone sur la grille devant supporter la réplique
et/ou du systtme A vide du microscope. Nous avons en effet déja signalé la présence
possible des pics R-X de Si dans les résultats des contributions dues a la colonne, le
porte-échantillon et une grille de Be 75 mesh ainsi que dans celles des analyses de la
colonne, du porte-échantillon et d’une grille de cuivre avec un substrat de carbone
dessus. Les fig.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 Ig, ruque/Tre precipie €8 Isi reptique/ Isi precipis- ON r€marque que ces valeurs sont
variables d’un point d’analyse a I’autre (surtout pour le cas de 1'échantillon traité a

1150°C).

Aprés toutes ces considérations, nous arrivons A la conclusion qu'il est fort
probable que le Fe et le Si détectés ne soient pas réellement présents dans les précipités
analysés mais qu'ils proviennent essentiellement des diverses sources ci-haut
mentionnées. 11 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 I’absence

totale du Fe et/ou du Si dans tous les précipités.
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Fig.3.102b  Variation du ratio I, gq./Te. précipiis POUT les 3 températures de traitement

(800°C, 950°C et 1150°C).
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3.2.2.3.3 Présentation et discussion des intensités nettes et de leurs rapports

pour les éléments des précipités analysés.

En vue de mettre en évidence ’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 fagon paralitle tout au long du texte. Au total, nous avons
analysé quarante-deux précipités pour I’échantillon chauffé a 800° C et cinquante-quatre
pour chacun des deux autres échantillons chauffés 2 950° C et 1150° C. Comme ci-
dessus, un seul spectre a été accumulé pour chaque précipité. Dans le but de faciliter
’identification, chaque spectre porte un nom dont les 3 premiers chiffres (4 pour
I’échantillon chauffé 3 1150° C) indiquent la température de chauffage de 1’échantillon.
Les résultats obtenus sont donnés sous forme de tableaux et de figures lorsque nécessaire.
Les conditions expérimentales sont communes pour les trois €échantillons et sont indiquées

dans chaque tableau.

Les intensités nettes des précipités obtenues a2 800° C, 950°C et 1150° C sont
présentées dans les tableaux 3.97, 3.98 et 3.99 respectivement. Cinq €éléments ont été
détectés dans les précipités formés A B00°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 second€ par le S.
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Comme ci-dessus, les éléments détectés dans les précipités de 1’échantillon traité

2 950° C sont essentiellement du Mn, S, Cu, Fe et du Si mais nous avons détecté en plus
du Ti et de I’oxygene dans certains précipités. Nous pensons que I’oxygeéne provient de
I’oxydation et sera par conséquent négligé lors de la quantification. A partir des valeurs
du tableau 3.98 (échantillon traité 2 950 °C), on peut déja remarquer que la présence du
Cu est plus importante que dans les précipités formés a 800° C. La figure 3.105 montre

un spectre représentatif des précipités formés a 950° C.

S’agissant des éléments détectés dans les précipités de 1’échantillon chauffé a
1150° C, comparativement a ceux de I’échantillon traité & 950° C, on remarque une
présence additionnelle de 1’Al dans certains cas et 1’absence d’oxygeéne. De fagon
générale, on observe dans le tableau 3.97 que les intensités du Cu sont plus importantes
que celles des échantillons traités aux températures de 800° C et 950° C. On remarque
également 1’absence du Mn dans environ une quinzaine de précipités alors que le Si est
absent dans presque la moiti€ du total des précipités analysés. Deux spectres
représentatifs sont donnés dans les figures 3.106a (présence du Mn et du Cu) et 3.106b
(absence du Mn). A ’exception du spectre "1150PS1" (voir tableau 3.97), tous les
autres spectres contiennent du Fe comme dans les deux échantillons précédents. Il existe
une dizaine de spectres oll on n’a détecté que presque essentiellement du Fe et du Si.
Pour ceux-ci, nous pensons qu'il ne s’agit pas de précipités mais plutdt 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 incompite peut étre causée par
un enfoncement plus profond ou trop superficiel du scalpel lors de la segmentation de la
surface de la tdle avant 1a deuxidme attaque pour délimiter les dimensions des répliques.
Nous rappelons que ces dimensions ne doivent pas dépasser le diamétre de la grille de
support et qui équivaut A celui du trou du porte-échantillon, c’est-3-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 a
considérer sont ceux contenant du S, Mn et du Cu ainsi que le Ti et I’ Al lorsque ceux-ci
sont présents. Il est A noter que le pic de Cr n’a pas été€ considéré car nous savons déja

qu’il s’agit d’un artefact introduit par le pic de MnKa.

Pour montrer I'influence de la température de traitement sur la composition
chimique des précipités formés et mettre ainsi en évidence l'importance de chaque
élément par rapport aux autres dans chaque précipité, nous avons calculé les rapports
d’intensités suivants pour les 3 échantillons: I/I.., Lco/Isy La/Is, (Tne+Ic)/Is
L/ (Is+1.,). Ces rapports sont donnés dans les tableaux et les figures suivants: tableau
3.97a et figure 3.107 pour les précipités de 1'échantillon chauffé a 800° C, tableau 3.98a
et figure 3.108 pour ceux obtenus 2 950°C, puis tableau 3.99a et figure 3.109 pour les
précipités de I’échantillon traité 3 1150° C. Ces trois demiéres figures comprennent
d’autres rapports d’intensités incluant celles du Fe et Si. Néanmoins, étant donné les

raisons avancées ci-dessus, ces deux éléments ne sont pas considérés dans la
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quantification subséquente. Sur ce, un spectre représentatif des éléments détectés dans

la réplique et qui est donné dans la figure 3.98 appuie ces raisons.

Pour étre visualisées de facon comparative pour les 3 températures, les valeurs
des ratios L, /I, et L/ (T + 1) puis I /I et (I, +1,)/15 ont été recopiées dans deux
tableaux-synthese: tableaux 3.100 et 3.101 respectivement. Tel qu’on le remarque dans

ces tableaux et les figures 3.107 A 3.109, le rapport I, /I, est maximal a 800° C

(maximum de 124) et décroit lorsque la température augmente (maximum de 70.58 pour
950°C et 64.17 pour 1150° C). Comme signalé plus haut, certains précipités formés a
1150° C ne contiennent pratiquement pas de Mn. Le rapport I,/I5 croit lorsqu’on passe
de 800° C A 1150° C. En effet, sa valeur qui est de quelques centiémes (0.07) a 800° C
s’éleve A quelques dixiemes (0.32) 2 950° C pour atteindre des valeurs égales ou
supérieures 2 I’unité (1.69) pour la plupart des précipités formés a 1150° C. Par contre,
le rapport I,,/Is décroit de fagon générale avec 1’augmentation de la température de
chauffage mais reste supérieure ou égale a 1'unité pour tous les précipités contenant du
Mn. La plupart des rapports Li/Ts, Iva/Io, €t Ivo/(Is+1c) pour la température de 1150°
C sont nuls car les précipités concernés ne contiennent pas de Mn. Toutefois, sauf pour
quelques précipités de I’échantillon traité 2 1150° C, il est important de constater que le
rapport (Tn,+Io)/I; reste constant et 2 peu prés égal 2 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 a 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 A des précipités contenant
principalement du S et du Cu lorsque la température augmente. Il est donc possible que
les précipités de Mn,S, sont plus stables & 800°C mais qu'ils deviennent progressivement
instables au fur et 3 mesure que la température augmente pour céder la place aux
précipités de Cu,S,. Le Mn se redistribue donc de plus en plus dans la solution solide

lorsqu’on passe de 800° C a 1150° C alors que le Cu diffuse vers le précipité.
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3.2.2.34 Détermination des concentrations massiques et atomiques des éléments

des précipités analysés.

Les concentrations massiques des divers éléments constituant les précipités ont été
calculées a 1’aide de I’équation de Cliff-Lorimer C,/Cy = K, *L/I, (éq.23). Aprés
I’élimination du Fe et du Si pour les raisons ci-haut invoquées, on remarque que la
majorité des précipités contiennent essentiellement du soufre, du manganese et/ou du
cuivre. Ainsi, avec les facteurs Kqs, Kcunn €t Kps déterminés plus haut et A partir des
relations données ci-apres, 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 manganése et du cuivre, les concentrations massiques Cs, Cg, et C,,, sont liées par

la relation suivante:

Cs+Ce+Chs = 1 (117

Selon 1’équation (23), on obtient les expressions suivantes:

Co/Cs = Kas * IoIs (118)

Coe/Con = Kigncw * I/ T (119)
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Ce/Cs = Kyas * he/ls (120)

O I, I et I, sont les intensités nettes du cuivre, du soufre et du manganese

respectivement (voir leurs valeurs dans les tableaux donnés ci-haut).

A partir des relations (118) et (120), nous pouvons déduire les équations

permettant de déterminer les concentrations massiques du cuivre et du manganese. On

a alors:
Cow = Cs * Kaus * Iof1s 121)
Cua = Cs * Kpos * Ine/Ts (122)

En remplagant les concentrations Cg, et Cy, par leurs valeurs dans 1’équation (117), on

obtient la relation permettant de déterminer la concentration du soufre comme suit:

Cs+Cs(Keus*Iau/Is) + Cs(Kinas *Ina’Is) = 1 (123)
C’est-a-dire:

Cs(1+Ks* oI5 + Kyus*Ie/ls) = 1 (124)
Dot :



Cs = /(1 +Keus*Io/Ts +Kuas*Tae/ls) (125)

O: 1) Ko = 0.73 et Kys = 0.54,

2) I/1; et 1,,/Ts sont donnés dans les tableaux de ci-dessus.

Connaissant la concentration massique Cgs du soufre dans chaque précipité, on parvient
a calculer celles du cuivre et du manganése 3 partir des relations (117) et (118). Avec
les concentrations massiques ainsi trouvées, on détermine les fractions atomiques
correspondantes (équation (42)) et par conséquent la stoechiométrie des précipités formés
dans chacun des échantillons caractérisés. Les concentrations massiques, leurs rapports
Co/Cs, Cra/Coy et C\/Cs ainsi que leurs fractions atomiques correspondantes sont
donnés dans les tableaux 3.102, 3.103 et 3.104. Pour les précipités oli nous avons
détecté du Ti et/ou de I’Al, nous pensons que ces deux éléments appartiennent a 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 C,,/Cs et Cy,/Cc, diminuent
au fur et 2 mesure que la température de chauffage augmente alors que le rapport Co,/Cs
croit avec celle-ci. Les figures 3.110, 3.111 et 3.112 illustrent Ia variation des fractions
atomiques du soufre (fig.3.110), du manganése (fig.3.111) et du cuivre (fig.3.112) en
fonction du numéro de précipités analysés pour les 3 températures. La figure 3.110

permet de constater que la concentration atomique du soufre est presque constante et
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égale 2 0.57 2 800° C. Elle semble augmenter 2 950° C mais les valeurs maximales et

minimales sont obtenues 2 1150° C. Comme conclu plus haut A partir des rapports
d’intensités nettes, la figure 3.111 nous montre que la fraction atomique du mangandse
chute lorsque la température augmente. Par contre, la figure 3.112 met en évidence
I'augmentation nette de la fraction atomique du cuivre avec la température. Les
fig.3.113a, 3.113b, et 3.113c illustrent la variation du rapport atomique Cy,/Cs. On
observe que ce rapport diminue au fur et 2 mesure que la température augmente par suite
de la baisse de la présence du Mn dans les précipités. La fig.114 illustre la variation du
ratio atomique Cu/S et on observe qu’il augmente avec la température de traitement. La
fig.3.115 qui montre la variation du rapport des concentrations atomiques Cy,/Cq, permet
de visualiser Ia réduction de la présence du Mn et par conséquent de I’augmentation de
celle du Cu lorsqu’on passe de 800°C A 1150°C. Le tableau 3.105 et la fig.3.116 donnés
ci-aprés permettent d’observer la variation du rapport des concentrations (Mn+Cu)/S
pour les 3 températures. On remarque que ce ratio est "globalement”(il existe quelques
exceptions) constant et égal A peu prés A 0.75 pour les trois températures. En considérant
les résultats de cette figure avec ceux des fig.3.113 & 3.115, on remarque que la baisse
de la présence du Mn 2 température élevée est compensée par une augmentation du Cu

et vis-versa.
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Ftant donné les différentes erreurs associées aux intensités nettes et aux 3 facteurs
K,p utilisés Ko™ ™™ Ko™ et K,,s déduit de ceux-ci) ainsi que celles
enregistrées au niveau des concentrations massiques, il n’est pas facile de préciser
exactement Ia 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 probléme, nous avons cherché A savoir s’il existe des
composés de la littérature qui renferment les 3 éléments. Parmi, les composés
répertoriés, il n’y a aucun qui les contient. Les composés répertori€s sont : MnS, MnS,,
CuS, CuS, et Cu,S. Nous avons déterminé les concentrations massiques (dépourvues
d’erreur) des éléments de ces composés ainsi que les ratios (Mn+Cu)/S de celles-ci (voir
tableau 3.106). Nous avons par la suite essay€ de déterminer la stoechiométrie des

précipités analysés de deux fagons:

1) Sur base de la concentration massique de chaque é£l€ément pris
individuellement en vérifiant si la concentration massique de 1’élément du composé de
Ia littérature est comprise dans la gamme (intervale entre [a valeur minimale et celle
maximale) de concentration du méme élément dans le précipité (voir tableaux 3.107a,

3.108a et 3.109a donnés dans les pages suivantes).
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2) Sur base du ratio des concentrations massiques (Mn+ Cu)/S en regardant

si la valeur du composé de la littérature est dans la gamme du méme ratio pour les

précipités analysés (voir tableaux 3.107b, 3.108b et 3.109b donnés ci-dessous).

. Au bout des deux méthodes, il ressort que les précipités formés a 800°C sont a
88% du type MnS et/ou MnS, avec trés peu de Cu (inférieure A 2%) et 2 12% des
précipités du type (Mn,Cu)S et/ou (Mn,Cu)S,. Pour le cas de I'échantillon traité 950°C,
il y a formation de 3 types de précipités (voir tableaux 3.108a et 3.108b): (Mn,Cu)S
et/ou (Mn,Cu)S, (72%), MnS, (13%), (Mn,Cu),S, (15%) qui n’ont pas été€ répértoriés
ou qui seraient des composés nouveaux), Ceux formés a 1150° sont plus variés: on en
a type CuS (21%), Cu,S (18%), (Mn,Cu)S et/ou (Mn,Cu)S, (47%), MnS et/ou MnS,
ainsi que des composés non répértoriés du type (Mn,Cu),S, (8%) 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 a 950°C
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)S,. Les résultats obtenus se trouvent dans les tableaux 3.111 (échantillon chauffé
3 950°C) et 3.112 (échantillon traité & 1150°C) donnés ci-dessous. On remarque qu’on

a des précipités de plusieurs types: Mng¢Cuy S, Mng sCug (S;, My sCu, S, MngsCu,,S,,
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Mn, ,Cu,,;S, Mn,,Cu,,S, etc. dans le cas de ’échantillon traité A 950°C ainsi que des
précipités du type Mng,Cuy,S;, Mng;Cuo,S;, MngCugS;, MngeCuy oS, pour
I’échantillon chauffé a 1150°C.
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Tableau 3.105 (suite)

8/ (Mn+Cu)
No | 800° ¢ [ 950°c | 1150° C 800° C 950° C 1150° C
37 {0.74 Jo0.70 |- - - -
38 [0.71 |o.6a |- -~ - -
39 |0.74 Jo.52 |- - - -
a0 [0.68 |o0.72 |- - - -
41 |o.69 |o0.67 |- - - -
42 | - 0.73 |- - - -
a3 | - 0.63 |- - - -
a4 | - 0.62 |- - - -
as | - 0.63 |- - - -
a6 | - 0.56 |- - - -
a7 | - 0.53 |- - - -
48 | - 0.57 |- - - -
49 | - 0.59 |- - - -
50 | - 0.62 |- - - -
51 | - 1.58 |- - - -
52 | - 0.51 |- - - -
53 | - 0.47 |- - - -
54 | - 0.49 |- - - -
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Iu3.la om

position chimique des précipités formés dans Pacier au §i TX931 traité 3 800" C A raison de 15 C/heure,

1[ # | Conc. massique du S dCom:. massique Identification du précipité
u Mn basée sur la concentration
massique de chaque élément
Conc. Gamme Conc. Gamme Conc. Gamme
1 0.50 0.24-0.77 0.49 0.230.75 0.01 0.005-0.01 MnS avec trés peu de Cu’
2 049 0.25-0.73 0.49 0.254.73 0.01 0.05-0.01 MnS avec trés peu de Cu’
3 0.49 0.24-0.73 0.51 0.260.76 0.01 0.005-0.01 MnS avec trds peu de Cu’
4 1050 0.28-0.72 0.48 0.28-0.68 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de Cu’
5 0.47 0.25-0.69 0.51 0.27-0.74 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de Cu’
6 {047 0.24-0.70 0.52 0.27-0.77 0.01 0.005-0.01 MnS avec trés pen de Cu’
|| 7 | 0.46 0.26-0.66 0.51 0.30-0.72 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de Cu’ ‘I
8 0.48 0.25-0.71 0.51 0.27-0.75 0.01 0.005-0.01 MnS avec trés peu de Cu’
9 0.46 0.23-0.69 0.51 0.26-0.75 0.03 0.01-0.04 (Mn,Cu)S
“ 10 | 0.49 0.28-0.70 0.49 0.28-0.70 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de Cu’
“ 11 Jo46  |o24068 [o0s51  [027075 oo | o0.010.03 Mn$ avec trés peu de Cu’
12 | 0.46 0.24-0.68 0.53 0.28-0.78 0.01 0.005-0.01 MnS avec trés peu de Cu®
13 | 0.47 0.27-0.67 0.51 0.30-0.72 0.02 0.01-0.03 MnS avec tres peu de Cu’ "
14 | 0.44 0.13-0.75 0.50 0.16-0.84 0.06 0.02-0.10 (Mn,Cu)S
15 |0.48 0.23-0.73 0.49 0.24-0.74 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de Cu’

= concentration massique du Cu inférieure ou égale a 2%.
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Tableau 3.107a (Suite D) e
Conc. massique du | Conc. massique Conc. massique Identification du précipité }
S du Mn du Cu basée sur la concentration
massique

Conc. | Gamme Conc. Gamme Conc. Gamme

0.48 0.29-0.67 | 0.39 0.24-0.54 0.13 0.08-0.18 Non rép. ou nouveau préc.

0.47 0.24-0.70 | 0.51 0.27-0.75 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de Cu

0.47 0.26-0.68 | 0.51 0.29-0.73 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de Cu
19 | 0.46 0.24-0.68 | 0.52 0.28-0.76 0.01 0.005-0.01 | MnS avec trés peu de Cu
20 | 0.44 0.24-0.64 | 0.55 0.30-0.79 0.01 0.005-0.01 | MnS avec trés peu de Cu
21 ]0.46 0.23-0.69 | 0.53 0.27-0.79 0.01 0.005-0.01 | MnS avec trés peu de Cu
22 1045 0.24-0.66 | 0.53 0.29-0.77 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de Cu
23 | 0.44 0.23-0.65 | 0.54 0.29-0.79 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de Cu
24 | 0.44 0.22-0.66 | 0.54 0.27-0.80 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de Cu
25 | 0.46 0.24-0.68 | 0.53 0.28-0.78 0.01 0.005-0.01 | MnS avec tres peu de Cu
26 | 0.44 0.27-0.61 | 0.50 0.31-0.69 0.06 0.04-0.08 (Mn,Cu)S
27 | 0.45 0.24-0.66 | 0.54 0.29-0.79 0.01 0.005-0.01 | MnS avec trds peu de Cu
28 | 0.45 0.22-0.68 | 0.54 0.27-0.80 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de Cu
29 | 0.44 0.22-0.66 | 0.55 0.28-0.82 0.01 0.005-0.01 | MnS avec trés peu de Cu

LZLO___H 0.44 0.22-0.66 | 0.55 0.28-0.82 0.01 0.005-0.01 | MnS avec trds peu de Cu

= comm&neure ou égale ﬂ—'%'%m -

08¢
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Tableau 3.107a (Suite 2)

#

Conc, massique

Conc. massique

Conc. massique

Identification du

du S du Mn du Cu précipité basée sur la
concentration massique
Conc. | Gamme | Conc. | Gamme Conc. | Gamme
[31 0.43 0.250.61 { 0.53 0.32-0.74 | 0.04 0.02-0.06 | (Mn,Cu)S
II 32 1043 0.22-0.64 | 0.56 0.29-0.83 | 0.01 0.005-0.01 | MnS avec trds peu de Cu’
33 1043 0.23-0.65 | 0.56 | 0.28-0.84 | 0.01 0.0050.01 | MnS avec trés peu de Cu’
34 ]0.43 0.23-0.63 | 0.56 0.31-0.81 { 0.01 0.005-0.01 | MnS avec trds peu de Cu’
35 | 044 0.23-0.65 | 0.55 0.29-0.81 | 0.01 0.005-0.01 | MnS avec trés peu de Cu’
36 | 0.44 0.230.65 | 0.54 0.29-0.79 | 0.02 0.01-0.03 MnS avec trés peu de cu’
37 {044 0.23-0.65 | 0.54 0.29-0.79 { 0.02 0.01-0.03 | MnS avec trés peu de cu’
" 38 | 0.45 0.23-0.67 | 0.54 0.28-0.79 | 0.01 0.005-0.01 | MnS avec trés peu de Cu’
39 | 0.44 0.22-0.66 | 0.55 0.28-0.82 | 0.01 0.005-0.01 | MnS avec trés peu de Cu’
40 | 0.46 0.23-0.69 | 0.52 0.27-0.77 | 0.02 0.01-0.03 | MnS avec trés peu de Cu’
0.45 0.26-0.64 | 0.51 0.30-0.71 | 0.04 |0.02-006 | (Mn,Cu)S

L4

= concentration massique du Cu inférieure ou égale 3 2%,
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Tableau 3.107b Concentrations des précipités formés dans ’acier au Si TX931 traité & 800° C
A raison de 15° C/heure.

Conc, m Identification du précipité basée sur le ratio |
du Mn | du Cu des concentration massiques (Mn+ Cu)/S
Valeur | Valeur | Valeur Gamme Composé possible
1 {0.50 0.49 0.01 1.00 0.26-1.74 MnS, MnS, avec trés peu de Cu’
2 1049 0.49 0.01 1.02 0.32-1.72 MnS, Mn$, avec trés peu de Cu®
3 ]0.49 0.51 0.01 1.06 0.32-1.80 MnS, avec trés peu de Cu'
4 0.50 0.48 0.02 1.00 0.41-1.59 MnS, MnS, avec trés peu de Cu®
5 {047 0.51 0.02 1.13 0.39-1.86 MnS, MnS, avec trés peu de Cu’
6 |047 0.52 0.01 1.13 0.35-1.90 Mn$S, MnS, avec trés peu de Cu’
7 ]0.46 0.51 0.02 1.15 0.47-1.83 MnS, MnS, avec trds peu de Cu®
8 0.48 0.51 0.01 1.08 0.35-1.81 MnS, MnS, avec trés peu de Cu’
9 ]0.46 0.51 0.03 1,17 0.39-1.96 (Mn,Cu)S, {Mn,Cu)S,
10 | 0.49 0.49 0.02 1.04 0.42-1.66 MnS, MnS, avec trds peu de Cu’
11 | 0.46 0.51 0.02 1.15 0.40-1.91 MnS, MnS, avec trés peu de Cu®
“ 12 1 0.46 0.53 0.01 1.17 0.39-1.95 MnS, MnS, avec trds peu de Cu’
“ 13 | 0.47 0.51 0.02 1.13 0.47-1.79 MnS, MnS? avec trds peu de Cu’
14 10.44 0.50 0.06 1.27 0.08-2.46 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S,
15 | 0.48 0.49 0.02 1.06 0.29-1.83 MnS, MnS, avec trés peu de Cu®
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Tableau 3.107b (Suite 2) ) L
¥ Conc, du | Conc. du | Conc. du | Ratio  (Mn+Cu)/S ldentiﬁcationl du précipité basée sur le ratio
S Mn Cu des concentrations massiques (Mn+Cu)/S
Cone. Conc. Conc. Valeur | Gamme
31 | 043 0.53 0.04 1.27 0.59-2.06 MnS, MnS, avec trds peu de Cu’
32 | 043 0.56 0.01 1.33 0.43-2.22 Mn$S, MnS, avec trs peu de Cu’
| 33 {043 0.56 0.01 1.33 0.48-2.25 Mn$, MnS, avec trés peu de Cu®
34 | 0.43 0.56 0.01 1.33 0.48-2.17 MnS, MnS, avec trds peu de Cu®
35 | 0.44 0.55 0.01 1.33 0.42-2.12 MnS, MnS, avec trés peu de Cu’
36 | 0.44 0.54 0.02 1.27 0.44-2.10 MnS, MnS, avec trds peu de Cu’
37 | 0.44 0.54 0.02 1.27 0.44-2.10 MnS, MnS, avec trés peu de Cu’
“ 38 | 0.45 0.54 0.01 1.22 0.40-2.04 MnS, MnS, avec trds peu de Cu’ I|
“ 39 |04 0.55 0.01 1.27 0.39-2.15 MnS, MnS, avec trds peu de Cu®
“ 40 | 0.46 0.52 0.02 1.17 0.38-1.96 MnS, Mn§, avec tres peu de Cu’
‘l 41 1045 0.51 0.04 1.22 0.53-1.92 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S,
= concentration massigue du Cu inférieure ou égale‘?F=
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Tableau 3.108b Identification des précipités formés & 950° C sur base de des concentrations
massiques des éléments pris individuellement.
—

e
# Conc. du S Conc. du Mn Conc. du Cu Ratio (Mn+Cu)/S Identification du précipité basée sur le
ratio des concentrations massiques
(Mn+Cu)/S
Conc. Conc, Conc, Conc. | Gamme
“ 1 0.44 0.31 0.25 1.27 0.59-1.95 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S,
2 0.45 0.44 0.11 1.22 0.55-1.89 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S, I
3 0.42 0.46 0.42 2.09 0.73-3.46 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S,
“ 4 0.46 0.40 0.14 1.17 0.56-1.79 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S, I
5 0.45 0.43 0.11 1.20 0.53-1.87 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S, I
6 0.46 0.49 0.05 1.17 0.37-1.97 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S,
7 0.45 0.47 0.07 1.20 0.55-1.85 (Mn,Cu)§, (Mn,Cu)S,
] 0.43 0.39 0.17 1.30 0.63-1.97 (Mn,Cu)8, (Mn,Cu)S,
9 0.41 0.56 0.02 .41 0.43-2.40 MnS, MnS,
|| 10 |o0.48 0.44 0.08 1.08 | 0.49-1.67 (Mn,Cu)S, ||
I {047 0.40 0.13 1.13 0.56-1.70 (Mn,Cu)S,
12 1042 0.52 0.06 1.38 0.59-2.17 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S,
13 |o0.49 0.37 0.12 1.02 0.48-1.56 (Mn,Cu)S,
0.09 1.08 0.50-1.67 (Mn,Cu)S, H
0.33 1.08 0.58-1.58 (Mn,Cu)S, I
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Tableau 3.109a (Suite 1)

# Conc. massique du 8§ | Conc. massique Conc. massique Identification du précipité basée sur |

du Mn du Cu Ia concentration massique ‘
Valeur | Gamme Valeur | Gamme Valeur | Gamme

16 | 0.53 0.33-0.73 | 0.31 0.19-0.43 10.16 0.11-0.21 Non rép. ou nouv, préc.

17 | 0.31 0.21-0.41 | 0.00 0.00-0.00 | 0.69 0.54-0.83 Cu,S

18 | 0.52 0.31-0.73 | 0.31 0.18-043 10.17 0.11-0.23 Non rép. ou nouv, préc.

19 | 0.54 0.310.76 | 0.40 0.24-0.56 | 0.06 0.04-0.08 {Mn,Cu)S,

20 {031 0.22-0.40 | 0.00 0.00-0.00 | 0.69 0.56-0.82 Cu,$

21 | 0.44 0.31-0.57 | 0.00 0.00-0.00 | 0.56 0.45-0.67 CuS

22 | 0.50 0.30-0.70 | 0.45 0.28-0.62 | 0.05 0.03-0.07 (Mn,Cu)S,

23 1 0.26 0.16-0.35 0.00 0.00-0.00 | 0.74 0.57-0.91 Cu,S ﬂ

24 | 0.08 0.05-0.10 | 0.00 0.00-0.00 | 0.92 0.71-1.13 Non rép. ou nouveau préc. <H

25 10.22 0.150.29 | 0.00 0.00-0.00 | 0.78 0.62-0.94 Cu,S

26 | 0.35 0.23-0.47 | 0.00 0.00-0.00 | 0.65 0.50-0.80 CuS, Cu,S,

27 | 0.46 0.23-0.69 | 0.50 0.26-0.74 | 0.04 0.02-0.06 (Mn,Cu)S, (Mn,Cu)S,

29 10.41 0.22-0.60 | 0.57 0.32-0.82 | 0.01 0.005-0.014 | MnS, MnS, avec Cu’

30 | 0.41 0.23-0.59 | 0.57 0.32-0.82 | 0.02 0.0140.03 MnS, MnS, avec Cu’

31 ]0.43 0.23-0.63 | 0.42 0.23-0.61 | 0.15 0.09-0.21 (Mn,Cu)S,

33 ]0.68 0.34-1.02 | 0.00 0.00-0.00 | 0.32 0.21-0.43 Non rép. ou nouveau préc,

34 | 0.86 0.36-1.36 | 0.00 0.00-0.00 | 0.14 0.08-0.20 Non rép. ou nouveau préc. ﬂ

= concentration massique du Cu inférieure ou égale a i%.
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Tableau 3.110 Composition chimique des précipités formés & 800°C lorsque la concentration du Cu est négligée.

| # | Concentration Concentration Ratio Mn/S Identification basée | Identification ;

massique du S massigue du Mn sur la concentration | basée sur le ratio |

massigue des conc. 1

massiques Mn/S |

Conc. | Gamme Conc. { Gamme | Valeur | Gamme Composé possibie Composé possible

1 1050 0.40-0.60 | 0.50 | 0.40-0.60 | 1.00 0.71-1.29 | MnS, MnS,

. 2 | 050 0.40-0.60 | 0.50 | 0.40-0.60 | 1.00 0.71-1.30 | MnS? MnS, I
3 |o048 0.39-0.57 | 0.52 | 0.42-0.61 | 1.07 0.79-1.36 | MnS, MnS,

H 4 | 051 0.41-0.61 | 049 [ 0.39-0.58 | 0.95 0.69-1.21 | MnS, MnS, |
5 |048 0.38-0.58 | 0.52 | 0.41-0.63 | 1.09 0.77-1.42 | MnS, MnS,

6 |0.48 0.38-0.57 | 0.52 | 0.42-0.62 | 1.09 0.79-1.40 | MnS, MnS, J

7 |047 0.38-0.56 | 0.53 | 0.42-0.63 | 1.12 0.81-1.43 | MnS, MnS, “
8 1048 0.39-0.58 | 0.52 | 0.42-0.62 | 1.07 0.77-1.37 | MnS, MnS,
9 1048 0.37-0.58 | 052 |0.41-0.64] 1.10 0.76-1.44 | MnS, MnS,
“ 10 | 0.50 0.40-0.60 | 0.50 | 0.40-0.60 | 1.02 0.73-1.30 | MnS, MnS,
H 11 { 0.47 0.37-0.57 | 0.53 0.42-0.64 | 1.12 0.79-1.45 | MnS, MnS, MnS,
h 12 | 0.47 0.38-0.56 | 0.53 | 0.43-0.64 | 1.14 0.82-1.45 | MnS, MnS,
13 {048 0.39-0.57 | 0.52 | 0.42-0.62 | 1.07 0.78-1.36 | MnS, MnS,
ﬂ 14 | 0.47 0.32-0.62 | 0.53 0.3% 1.12 0.63-1.62 | MnS, MnS, MnSt,
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Tableau 3.110 (suite 1),

. o
# | Concentration Concentration Ratio Mn/S Identification basée | Identification basée
massique du S massique du Mn sur la concentration | sur le ratio des cone.
massique massiques Mn/S
Conc. | Gamme Conc, | Gamme | Valeur | Gamme Composé possible Composé possible
15 1 0.50 0.39-0.61 | 050 | 0.39-0.62 | 1.02 0.70-1.34 | MnS, MnS,
16 | 0.55 0.43-0.67 | 0.45 | 0.350.55 | 0.82 0.54-1.07 | MnS, MnS,
17 | 0.48 0.38-0.58 | 0.52 | 0.41-0.62 | 1.07 0.76-1.38 | MnS, MnS,
18 | 0.48 0.38-0.58 | 0.52 | 0.41-0.63 | 1.09 0.77-1.40 | Mn§, MnS,
19 | 0.47 0.38-0.56 [ 0.53 | 0.430.63 | 1.13 0.82-1.44 | MnS, MnS,
20 | 0.45 0.36-0.53 | 0.55 | 0.450.66 | 1.24 0.90-1.59 { MnS MnS,
21 | 0.46 0.37-0.55 | 0.54 | 043065 1.18 0.86-1.51 | MnS, MnS,
22 |1 0.46 0.36-0.55 | 0.54 | 0.43-0.65] 1.19 0.84-1.53 | MnS, MnS,
“ 23 | 045 0.36-0.54 | 0.55 | 0.44-0.66 | 1.21 0.86-1.56 | MnS, MnS,
24 | 0.45 0.350.55 | 055 | 043067 | 1.22 0.84-1.60 | MnS, MnS,
25 | 0.46 0.37-0.55 | 0.54 | 0.43-0.64 | 1.16 0.83-1.48 | MnS, MnS,
26 | 0.47 0.37-0.56 | 0.53 ] 0.43-0.64 | 1.14 0.82-1.46 | MnS, MnS,
27 [ 0.45 0.36-0.54 | 0.55 | 0.44-0.65| 1.21 0.88-1.54 | MnS, MnS,
.__-lL 0.45 0.36-0.55 | 0.55 | 0.43-0.66 | 1.21 0.85-1.57 | MnS, MnS,
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Tableau 3.110 (suite 2).
# Concentration Concentration Ratio Mn/S Identification basée | Identification
massique du S massique du Mn sur la concentration | basée sur le ratio
massique des conc, 3
massiques Mn/S §
Conc. | Gamme Conc. Gamme Valeur | Gamme Composé possible Composé i
possible
29 {0.44 0.35-0.53 0.56 0.45-0.67 1.27 0.91-1.63 MnS, MnS,
30 | 045 0.36-0.54 0.55 0.44-0.66 1.23 0.88-1.59 MnS, MnS, MnS,
31 | 045 0.36-0.54 0.55 0.44-0.66 1.22 0.87-1.56 MnS§, MnS, MnS,
32 1043 0.34-0.52 0.57 0.45-0.68 1.32 0.94-1.70 MnS MnS
33 1043 0.35-0.52 0.57 0.45-0.68 1.31 0.94-1.69 MnS MnS, “
34 | 043 0.35-0.52 0.57 0.46-0.68 1.32 0.95-1.69 MnS MnS,
II 35 1044 0.35-0.53 0.56 0.45-0.67 1.27 0.91-1.64 MnS MnS,
H 36 | 0.45 0.35-0.54 0.55 0.44-0.68 1.23 0.87-1.60 MnS, MnS, MnS,
37 ]0.45 0.35-0.54 0.55 0.44-0.67 1.23 0.87-1.59 MnS, MnS, MnS,
38 | 045 0.37-0.54 0.55 0.44-0.65 1.20 0.89-1.52 MnS, MnS, MnS,
39 | 044 0.36-0.53 0.56 0.45-0.66 1.26 0.92-1.60 MnS MnS,
" 40 {047 0.37-0.57 0.53 0.42-0.64 1.13 0.79-1.48 MnS, MnS, MnS,
41 | 0.47 0.38-0.57 0.53 0.42-0.63 1.1l 0.79-1.43 Mni,m=== MnS,
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3.3. Fraction volumique des précipités caractérisés.

Les photos représentatives des précipités formés dans les 3 échantillons sont
données dans les figures suivantes: Fig.3.117 pour 800°C, Fig.118a et 3.118b pour
950°C ainsi que dans les fig.3.119a et fig.3.119b pour le cas de 1’échantillon traité a
1150°C. La fraction volumique a été calculée A I'aide de Ia relation de L'Ecuyer (éq.82).
Elle est égale 4 0.05% pour le cas de 1’échantillon traité 4 800°% et 6% pour celui chauffé
4 950°C. Elle n’a pas été calculée pour le cas de I’échantillon traité a 1150°C, car comme
on le voit sur la photo de la fig.3.119b, il y a eu beaucoup d’arrachement et la valeur

qu’on obtiendrait serait erronée.
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Photo rerntative de la distribution précipités formés dans
I’échantillon traité a 800°C.

Fig.3.117
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Fig.3.118a Photo représentative de la distribution des précipités formés dans
[’échantillon traité & 950°C.
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istribution des précipités formés dans

Photo représentative de la

.3.119a
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traité a 1150°C
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Fig.3.119b

-t -~ !. A ) [ v, Y
Photo représentative de la distribution des précipités formés dans
’échantillon traité 3 1150°C et montrant 1'existence d’un grand

arrachement de 1'acier.
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CHAPITRE 4. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS.

Les contributions instrumentales au MET JEOL 2000 FX ont été étudices étape
par étape en augmentant la quantité de matitre entourant le point d’interaction entre le
faisceau électronique incident et la cible et en variant divers parameétres expérimentaux
(diaphragme du condenseur C2 en Pt, taille du faisceau, angle d’inclinaison du porte-

échantillon, angle de convergence du faisceau, etc.).

La réalisation du présent travail nous a permis de déboucher sur les conclusions

et les recommandations suivantes:

4.1 Conclusions.

1. 11 existe des contributions instrumentales introduites par la colonne du microscope
et le porte-échantillon. I s’agit du Cu et du Fe. Le Fe provient principalement du porte-

échantillon.

2. II a ét& nécessaire de normaliser les intensités nettes des diverses contributions par
rapport au courant et au temps d’accumulation pour mieux comparer ['effet des divers
parametres expérimentaux considérés et les résultats obtenus 2 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 ’angle de convergence
du faisceau "a-selector” mais, pour tous les 11 niveaux de convergence, elles sont
minimisées aux tailles de faisceaux plus petites que 3S. C’est-2-dire les faisceaux 4S, 5S
et 6S. L’angle de convergence maximal («-selector en position 11) est 1’angle optimal

d’analyse parce qu’il permet d’avoir le meilleur rapport signal/bruit.

S. Les contributions dues 2 la grille sont doublement génantes. En effet, méme si la
grille est chimiquement pure a2 100 % (c’est-a-dire une grille de métal avec 0 %
d’éléments additionnels), il apparait en plus des pics des éléments de la grille des
artefacts 2 0.80, 0.86 et 0.93 (cas des grilles de Ni et de Cu) ainsi qu'a environ 0.82 (cas
d’une grille de Ti) de I'énergie de la raie K de 1’élément de la grille. La nature de ces
artefacts varie donc d’une grille A une autre. Aussi, leurs intensités nettes et leurs
intensités nettes normalisées varient non seulement en fonction de la taille de la grille de
méme nature mais également d’un coté 2 I’autre dans le cas d’une méme grille a cause
de la différence de rugosité sur les deux faces de la grille. Les grilles de Cu, de Ni et
de Ti ne sont pas recommandables comme supports d’échantillons renfermant des

éléments dont les raies caractéristiques Ko sont de méme énergie que ceux des artefacts
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associés au pic Ko de 1'élément de la grille car, en plus des pics associés a 1’élément de
la grille, elles introduisent des artefacts 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 Ko du Ni,
du Fe et du Co pour les grilles de cuivre ainsi qu’aux énergies des pics Ka du Ca et du
Sc pour le cas d’une grille de Ti. On a remarqué aussi que les grilles de Ni augmentent
les contributions instrumentales en Cu. L'origine de ces artefacts reste encore inconnue.
Nous pensons qu’elle est probablement liée a la dégradation des performances du

détecteur.

6. Pour toutes les grilles analysées, la face brillante introduit plus de R-X parasites
parce qu’elle rétrodiffuse davantage les €lectrons incidents, d’oll nécessité de déposer

I’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 I’échantillon sont supposées négligeables car on peut contrdler son épaisseur

et limiter par conséquent 1’effet de diffusion des électrons dans cette épaisseur.

8. Les conditions optimales d’opération permettant d’obtenir un meilleur rapport
signal utile/bruit et dans lesquelles les R-X parasites sont négligeables sont: le
diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 um, le mode de fonctionnement S, la taille

de faisceau 4S, un angle d’inclinaison du porte-échantillon compris entre 30° et 33°,
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I’angle de convergence du faisceau en mode S maximal (a-selector en position 11), la
tension d’accélération maximale (200 kV), une grille de support en béryllium (les R-X
du Be ne sont pas détectés) ou a 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 détecteur 2 fenétre ultra-mince utilisé était trés faible.
Cela est probablement due a Ia couche d’or de contact qui est difficilement contrdlable
lors de son dépét et qui serait plus épaisse. Ainsi, les détecteurs EDS a fenétre ultra-
mince permettent de détecter des é€léments légers mais, ils ne garantissent pas
nécessairement 1’obtention d’un signal élevé. Sur ce, il est important de mentionner que
le rapport d’intensités I/, obtenu pour le standard CuS est trop faible. Ceci a fait que
le facteur K5 expérimental soit environ égal a la réciproque de ceux déduits a partir des
facteurs Kqy; et Kgg; ainsi que Kr. et Kgr. expérimentaux et théoriques donnés dans la

littérature.

10. Il a été observé que 'effet des artefacts est plus néfaste A faible énergie qu’a forte

énergie. On ne sait pas si ['intensité des artefacts constitue une perte pour celle du pic

parent.
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11.  Unarrachement important a été observé lors de la réplication car les analyses R-X
de 1a réplique a révélé des quantités variables des éléments potentiellement présents dans
la matrice, a savoir le Fe et le Si. Dans certains cas, leur présence s’est avérée plus
importante dans la 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
systéme a vide (pompe & diffusion lors du dépét du film de carbone, vide dans la colonne
du microscope) pour le cas du Si. Tout ceci nous a amené a négliger la présence de ces

deux éléments dans les précipités.

12. Nous avons remarqué un remplacement progressif du Mn par du Cu lorsque la
température de traitement passe de 800°C A 1150°C. Ceci est montré dans le ratio
atomique (Mn+Cu)/S qui est A peu prés constant pour les 3 températures de chauffage

(800°C, 950°C et 1150°C).

13. Les précipités analysés sont majoritairement du type: MnS et/ou MnS, (avec
environ 1 2 2% Cu) a 800°C, (Mn,Cu)S et/ou (Mn,Cu)S, 2 950°C et CuS ainsi
que CuS, a 1150°C. 1l serait intéressant de faire la diffraction de la zone des

précipités pour essayer de confirmer leur chimie.

14.  Le Cu détecté provient des précipités et non des contributions instrumentales.
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15. La méthode du spectre dans le trou proposée dans la littérature pour I’élimination

des contributions dues au systéme d’illumination n’est pas valide. En effet, les résultats
obtenus lors de I’étude des contributions associées aux grilles de Cu et de Ni nous ont
montré que ces contributions varient d’une région du trou 2 une autre. Les contributions
augmentent au fur et 2 mesure qu’on s’écarte du centre du trou et qu’on se rapproche des

bords des barreaux.

16.  Nous n’avons pas pu mesurer 1’effet des contributions post-échantillon mais nous
pensons qu'il est négligeable par rapport a celui des contributions dues au systéme

d’illumination.

17.  Nous n’arrivons pas 2 interpréter pourquoi les contributions par électron et par

unité de temps sont plus élevées A petit faisceau qu’a gros faisceau.
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4.2 Recommandations.

1. Ftant donné que les pics parasites observés sont apparus 2 une période donnée de
la vie du détecteur, nous recommandons le suivi de 1’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 K, expérimentaux. Dans le but de comparer les contributions introduites par
deux grilles de Ni et de Cu de méme 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 2 1a disposition des utilisateurs du spectrometre R-X

un cahier de bord inventoriant tous les pics parasites déja observés.

3. Ayant constaté la présence d’arrachement de mati¢re lors de Ia réplication et son
effet néfaste sur ’analyse quantitative des précipités, nous recommandons la démarche

suivante pour éradiquer ce probleéme:
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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 différentes (nital 2%, nital

3%, nital 4%, nital 5%):

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 la réplique a

coté de chaque précipité.

4) Comparer les résultats afin de pouvoir ainsi définir les meilleurs parametres

pour [’obtention des répliques idéales.

5) Préparer alors de nouvelles répliques pour une quantification définitive des

précipités.

4. L’installation des caches épaisses en matériaux lourds permettrait d’arréter les
électrons incidents non collimatés et les R-X de haute énergie provenant du systeme

d’illumination.
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s. L’utilisation des anticontaminants en matériaux légers (par exemple du Be comme
recommandé dans la littérature) recouvrant les pieces polaires inférieures et supérieures
permettrait également de réduire les contributions instrumentales en minimisant I’effet

des électrons rétrodiffusés.

6. La conception des microscopes dotés d’une cage de Faraday permettant
’enregistrement automatique du courant pendant toute la durée d’analyse permettrait de

mieux contrdler 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 réplication permettrait de résoudre

en partie le probleme d’arrachement observé.

8. Pour toute analyse EDS des particules sur des répliques, avant I'insertion de
’échantillon, nous suggérons a 1'opérateur d’accumuler d’abord quelques spectres de la
colonne avec le porte-objet dans les mémes conditions que celles des analyses 2 effectuer
en vue de s’assurer qu'il n’y a pas de contributions instrumentales. Ensuite, il faut
accumuler d’autres spectres sur la réplique dans plusieurs régions en vue de vérifier s’il
y a arrachement et dans 1’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’il faudrait chaque fois accumuler

successivement un spectre dans le précipité et sur la réplique a cbté de celui-ci et faire
la soustraction comme ci-dessus. Néanmoins, lorsqu’un élément donné est plus présent
dans la réplique que dans le précipité, la soustraction donne une valeur négative et il

devient trés difficile d’affirmer que cet élément existe réellement dans le précipité.
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Tabieau 3.2, Comtributions instrmmentales (avec mesure du cournnt) introduites par la coloane sewde aw MET JEOL 2000 FX pour les disphragmes du condeaseur C2 en Py de 50 um ot
70 pm em modes L et S aux temps d'sccululation de $00 et 1000 secondes,

Awtres conditions d’opération: E, = 200 Kv, temps de irniteaent des R-X = 5, tenps d'sccumulation des spectres = 500 secondes ot 1000 secondes,

Nom Disphra- | Sonde | I, (B.F) I./B.F | L. (B.F) L/B.F | Coutant L. /vi LVi 20(k,) o 20(ly) Temps
spoctre gme (nA)

C2 (um) (comptes (comptes (R-X/ (R-X/ (2a1ii) (2afit) (wec)

R-X) R-X) Début-fin scc/nA) scc/
Moyenne aA) R-X)ex (R-X) ot
R-XinA/ (R-X/nAS
sec) sec)

Cololll 222 (23) 9.65 50 (16) 3.13 21,5-19.8 0.02 0.008 33 (0.003) 18 {0.002)
Cololi2 70 1L 182 (59) 3.08 63 (53) 1,19 0.02 0.006 35 (0.003) 26 (0.002) | 500
Colol3 207 (61) 3.39 51 (54) 0.94 20.65 0.02 0.005 36 {0.003) 25 (0,002)
Imarlll 2) 543 (156) | 3.48 107(139) | 0.77 30.6-27.5 0.02 0.004 58 {0.002) 39 (0.001) [ 1000
tmarll2 | 70 1L 603 (198) | 3.05 115 (186) | 0.62 0,02 0.004 63 (0.002) 44 (0.001)
tmariid 577(188) | 3.07 76 (171) | 0.44 29.08 0.02 0.003 62 (0.002) 41 (0.001)
Colo2ll 59 (7 kR Y} 13 (19)* 0.68 5.13-5.11 0,02 0.005 19 (0.007) 14 (0.006)
Colo212 | 70 2L 23 (29) 0,06 0 () 0.00 0.01 0.000 17 (0.007) 14 (0.006) | 500
Colo213 63 (13) 4.85 12(17) 0.71 5.12 0.02 0,005 19 (0.007) 14 (0.006)
1mar3it 2) 25 (2) 12,25 - - 1.43-1,358 0.02 - 11 (0.008) -
Imar3i2 | 70 L 33 (3) 11,00 | - - 0.02 - 2 (0.009) - 1000
1mar3i3 29 (3) 9.67 - 1.3925 0.02 - 12 (0,009) -
Collsl as (1) 3,18 - - 1.09-1.09 0.06 - 15 (0.014) -
Colls2 70 1S 27 (10) 2,70 - - 0.05 . 14 (0.013) - 1000
Collsl 20 (3) 6.67 - - 1.09 0,04 - 10 (0.018) -
Imarlsl 2) 35 (3) 11.67 - 1.327-1.415 | 0.03 13 (0.009) -
1marls2 | 70 IS 38 (3) 12,67 - 0,03 13 (0.009) - 1000
Imarlsd 29 (3) 9.67 - 1.37 0.02 12 (0.009) -
Col2st 1) - - - 0,170,234 - - - -
Col2s2 70 28 - - - - - - - 1000
Col2s3 - - - 0,202 - - - -
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Tobleau 3.2, (suite 1).

Nom Disphru- Sonde I (B.F) Io/B.F L. (B.F) L/B.F Coursnt N L/t 2o(l) o 20(To,) et Temps
specire gme . (nA) @Rodify Qefil)
C2 (um) (compies R- {complen R-X! R-X7 (nec)
X) R-X) Début-fia scc/nA) sl R-X) et (R-X) et (R-
Moyenne nA) R-X/nAS sec) | X/aAlsec)

Imar2s! 2} 23(3) 1.67 0.327.0.316 0.07 11 {0.034)

Imar2s2 |} 70 18 20 (9) 2.22 0.3215 0.06 12 (0.037) 1000

Imar2s3 11 {19)* 0.58 0.03 11 (0.034)

Imarde] ] 70 s 12 (8)°* 1.50 0.118-0.119 | 0.01 1 (0.007) 1000

Cont 21 #1) 124 30 3.62 25 (7N 3.00 5.13.5.11 0.03 - 29 (0.006) 12 (0.002)

Coni 242 70 2L 139 (37} 376 21 (8) 6.13 0.03 - 29 (0.005) 12 (0.002) | 1000

Cont 283 13737 3.70 47 (28) 1.68 5.12 0.03 - 19 {0.005) 20 (0.039)

Cmill n) 386 (175) 338 123¢172) | 0.72 16.26-15.55 | 0.04 0.008 61 (0.004) 43 (0.003)

Cmti2 50 1L 630 (208) 303 148¢203) |07 0.04 0.009 65 (0.004) 47 {0.003) | 1000

Cmii3 (**) 626 (165) 379 113 (148) 1 0.76 15.90% 0.04 0.007 62 (0.004) 40 (0.003)

Cm2ii M) 191 (34) 5.62 43 (50) 0.86 1.93.3.64 0.05 0012 34 (0.009) 24 (0.006)

Cm2i2 $0 2L 168 (14} 12.00 35 (t4) .50 0.05 0.009 28 (0.075) 23 (0.006) t000

Cm2!3 176 (44) 4.00 43 (42) 1.02 3,733 0.0% 0012 31 {0.009) 23 {0.006)

50malll ” 119 (26) 4,58 - - 3.81-3.90 0.06 - 26 (0.014) .

50me242 | 50 L 63 (22) 309 - - 0.04 - 22 (0.012) - 500

50ma2i3 52 (30) 1.73 . . 3,735 0.03 . 200 |-

Cmist 43 (12) 358 - - 0.76-0.76 0.06 - 16 (0.021)

Cmis2 50 IH 27 (10) 2.70 - - 0.04 . 14 (0.018) 1000

Cmlsd 19 (13} 1.46 - 0.76 0.03 - 13(0.017)

Cm2sl 350 25 filament - - o0.17 B . - - 1000
braté!

cm3ll 50 L ELR{ )] 1.74 hd - 078 0.04 . 17 {0.022) - 1000

* = intenshé neits inféricure 3 3o,
ignificative, c'eat-k-dire une intensiie nette infécicure ¥ la marse minimale détectable,

L L P

ité pette non
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FY

Tableau 3.3 Contributions instrumentales dues A la colonne et au porte-échantilion Gatan en mode S pour le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 ym A un angle

d'inclinaison de 25° avec un temps d’accumulation des specires de 1000 secondes,

Autres conditions d’analyse : E, = 200 Kv, temps de traltement des R-X = §, temps d’accumulation du spectre = 1000 secondes, angle d'inctinaison du porte-échantillon

= 259, Tailles de faisceaux utilisées = 1S, 28, 3S et 4S.

Nom spectre | Sonde | 1™ (B.F) 1./B.F L™ ®BF |1 /mBF Courant 1 MVi Vi 20(l) 20(l,)

(nA)

Début-Fin (20 (20

Moyenne normalisée) | normalisée)
24fcvisl 166 (34) 4.88 61 (20) 3.05 0.83-0.82 0.20 0.07 31 (0.04) 20 (0.02)
24fcvis2 18 191 {31) 6.16 52 (38) 1.37 0.23 0.06 32 (0.04) 23 (0.03)
24[cvis3 170 (28) 6.07 35(29) 1.21 0.825 0.21 0.04 30 (0.04) 19 (0.02)
24fev2st 36 (3) 12,00 6 (3)** 2.00 0.19-0.18 a.19 0.03 13 (0.07) 7 (0.04)
24(cv2s2 25 35(3) 11.67 T (3)s* 233 0.19 0.04 13 (0.07) 7 (0.04)
24fcv2s3 50(17) 2.94 26 (17) 1.53 0.185 0.27 0.14 18(0.10) | 15 (0.08)
24fev3sl 20(9) 2.22 (1} 0.00 0.071-0.069 | 0.03 0.00 12 (0.02)
24fev3s2 s 34 (1) 3.09 10 (11)** 0.09 0.05 0.05 15(0.02) | 11(0.02)
24{cvisd 11 (N 1.57 1] 0.00 0,070 0.02 0.00 -
24fcv4st 4S LA 0.014-0.14 -

0.014 -

8 = Intensité nette inféricure A 3o,

*¢ = [ntensité¢ ncilc non significative.

21 %4



Tableav 3.4. Contributions instrumentales dues A la colonne et au porte-échantillon en modes L et S pour le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 70 xm ot une
inclinaison du porte-objet de 35",

Autres conditions d'opération : E, = 200 Kv, temps de traitement des R-X = 3, temps d’accuroulation de chaque spectre = 300 secondes.

NOTE: En mode L, les intensités nettes du Cu et du Fe deviennent non significatives pour les tailles de faisceaux plus petites que 4L et IL respectivement. En mode
S, l'intensité nette du Cu est non significative pour les tailles de sonde plus petites que 2S alors que celle du Fe I’est pour les falsceaux électroniques de tallles plus petites

que 1S,

Thille I.™ (B.F) 1./B.F le. P I/B.F 1:(20) Courant I Vi I i
sonde {29} B.F
(nA) (comptes/ (comptes/
sec/nA) sec/nA)
1468 (274) 5.36 90 333 (251) 1,33 87 37.34).6 0.12 0.0
IL 1413 (185) 7.64 84 338 (255) 1.33 87 0.12 0.03
1333 (268) 497 56 346 (223) 1.55 86 39.45 0.12 0.03
389 (84) 4,63 47 80 (79) 1.01 46 9.579.4 0.14 0,03
2L 345 (110) 314 48 62 (59) 1,05 40 0.12 0.02
347 (69) 5.0 44 69 (1) 0.90 45 9.485 0.12 0,02
90 (24) 3,75 23 18 (16) 1.13 20 1,880-1,886 0,16 0.03
L T2 (14) 5.14 20 20(15) 1.33 21 0.13 0.03
9% (1) 8.73 22 14 (11)* 1.27 21 1.883 0.17 0.02
16 () 2.29 11 - - - 0.485-0.481 0.11 -
4L 13* M 0.87 10 - - - 0.09 -
19 (6) 3.17 11 - - - 0.483 0,13 -
193 (52) N 34 51 (56) 34.54 38 4.04-4 85 0.13 0.03
18 210 (34) 6.18 33 5t4n 40,82 36 0.14 0.03
210 (40) 5.25 34 44 (53) 31.99 kY 4.845 0.14 0.03
47 (149) 3.36 17 - - - 0,978-0.978 0.16 -
28 53 (9 5.89 17 - - - 0.18 -
60 (17) 3.53 19 - - - 0978 0.20 -
= Inlérienre ) 3o,

Ley
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Tableau 3.9a. Mo!tnnu des valeurs du tableau 3.9

Angle | B. I (B. lix (B. Arefact |

Ang e :E.h Fuxa (B.F) s.{B.F) 1xalB.F) e P

o 53796 7639 6 434.7 1356 53
(2401.7) (2470.7) {174.3)¢* {616.7) {2443.7) {181.3)*

10° 847953 145427 3632 (1079) 5580 2956 41313
{(3418) {3861) {1684) {3732.3) {805.7)

200 91611.3 208053 124193 13578 4349 1020.7
{4987.3) (5956.7) {2716} {36287) {5554.3) {2046.7)

J 25* 127854.7 20193.3 14746 151153 4158.3 12113

{5122) {6077) {3050.3} {3856} {5602.3) {2307.3)

klig 1223580 15742.3 19324.7 ° 13011 44603 1318
(4624) {5359.7) (3665} (3995.7) {4901.7) {2934)

33 113704.5 18378.5 10300 12838.5 3706 9155
{3312) {5478) {2536) (3758.5) {5514.5) {1968)

kb id 1155225 18183.5 10118 13220 IBMS 915.5
{5233) {6165) (2576) (3838) (5655.5) (1894)

38* 108971 20053.7 9248.7 12994.7 36923 978
{5606.3) {6608.T) (2476.7) (4165.7) {6186.7) {1860)

40° 119309 16260.7 10244 9858.7 4202 820.7
{6422.7) (7354.3) {2640.3) (4372.3) {7122.3) {2123.7)

45 89928 235993 6893.3 8023.7 3719.7 8473
{9459.7) {10420.7) (2389) (5841.3) {10167) (1873.3)

** = Jntensité nette inférieure & Jo.
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Tableau 3.41: Varlation des intensités nettes des éléments du précipité 3 (dchantillon chauf{é A 950° C) en

fonction de I'angle d’inclinaison du porte-échantillon (30°,33°,35°) en mode d’opération S.

Conditions d’analyse;: E, = 200 Kv, C2 = 50 pm, T, = 5,T, = 300 secondes, taills de faisceau = 4 §,
angle de convargence maximal {(a-selector en position 11).

Nomdu |1, (B.F) I, BF) |L.BF |4 BF |I.BF L3o) |1,30) |1.030) |1.(30) |1c.(30)
spectre .
35P4s1 | 2364(277) | 631(442 | 10498(43 | 3178(408 | 1079(311) | 162 | 117 320 189 |124
35P4s2 | 2341(247) | 379(386) | 9) ) 661(331 | 160 | 102 318 176 | 109
10447(39 | 2603(395
5) )
33P451 | 2920(388) | 696(563) | 14006(53 | 2350(525 | 1005(394) | 182 | 128 368 175 | 153
33pas2 | 1696 447(358) | 6) ) 389(260) |13s | 102 291 184 |89
{233) 8677(360) | 3055(352
)
30P4S1 | 2579(265) | 387(442) | 11674(45 | 2391(467 | 1417(421) | 167 | 107 336 173 | 143
30P4S2 | 2876(342) | 689(528) | 9) ) 1629(384) | 179 | 125 357 179|147
13148(50 | 2597(491
2) )
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Tableau 3.14a. Intensités nettes moyennes et normalisées des contributions dues 2 la

échantillon et la face non brillante d'une grille de Ni 50 mesh en mode 8 avec le dia

50 ym (tableau 3.14).

colonne, le

rte-
phragme C2 on’gt de

Nom du Iy, I I I Courant 1 I Ia/t/L I /t/1
spectre | (B.F) (B.F) (5.r) 8.;) nA) (%0) (%0) olt/ n/t/
R-X R-X
comptes compte compte compte sec/nA sec/nA
(conptas | (conpte | (congte | (cempt fescon | Jaec/mm
Ninlsl 221.67 1,431~
Ninls2 57.67 110 78 (56.67) 1.401 26,33 30. 0.52 0.26
Ninle3 (57) (57.67) | (58.33) (0.06) | (0.07)
1.416
Nin2sl . 0,325~
Nin2e2 9.67 24.67 23.5 41.33 0,323 13,67 15.67 0.43 0.25
Nin2s3 (19.33) (19) (18.5) (19) (0.14) | (0.16)
LX) 0.324
Nin3sel 0.114-~ 11.0
Nin3ms2 7 (11) 11.33 20 8.5 0.113 12 0,25+ 0,33%»
Nin3sl *8 (11.33) 111.33) (11.5) (0.32) {0.35)
_n " o 0.114
Nindsl 0.024-
Ninde2 1 (5) »»| 7.5 6.5 16.5 0.024 7 9
NInda3 (6)an (6)#n (6) (0.97) | (1.25) | 2.291 1.04#*
0.024
NinSel S (10)#* 6 0.007~
(10) *» (11)we (10)#e o_gogo L] [ e e
.007

** = intensité nette inférieure a 3721,

(94
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Tableau 3.17 Intensités nettes des contributions dues 2 1a colonne, au porte-échantillon et A Ia face non brillante d’une
grilie de Ni 100 mesh en mode L avec le diaphragme C2 en Pt de 50 ym,

Autres conditions d’analyse: temps de traltement = 5, temps d’accumulation des specires = 300 secondes.

Nom | L@n| LBH | LEH | LEH LEeRh | L® 20Mn) | 2e(Fe) | 20(Co) | 20 | 200v) | 20Niy,
du
" (compte | (comp (comp (comp (compt (comp R-X) ®RX) | ®% | ®xn ®x) | ®X

s R-X) s R-X) R-X) R-X) R-X) R-X}
BON1 19114 ™119 143(122 3380118 127106 457 36 36 k1] 120 37 5t
BON2 150{160 169(178 96(178) 31585161 23119 (%9) 43 46 43 ' 128 36 55
BONJ 125129 128¢138 192(136 INos 86(99) 547 39 40 43 125 34 53

) . (10n)

528
(19)

BON4 1150013 59(12) 150(118 3024109 27(94)°* 426(844) n 35 39 14 29 49
BONS 11198 96(107 143(107 1999(93) 46 (76) 5(65 35 35 3 13 2. 43
BONG 115(113 65(126 148(116 3048(98) 55N 480{69 37 a6 19 114 29 50
BON7 86(54) 61(50 103(49 1871(43) 1204 249 28 25 28 1 20 3
BON3S 41{62) 58(65 26(63 1860 22 (43)* 248(80 29 27 0 91 2t 40
BON9 T4ET) 56075 102(75 253 29 29 32 9 24 37
BON * L4d hid 103(6) had 12(3)** 21 9
12 98(6) 9(6)y** 21 9
BON *0 Ll 28
4

"¢ = imféricure A la masse minimale détectable,

19%
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T“J.lh:mm-thtwhﬂummhcdﬂ,hpﬂmuhfxebm"m.lﬂhmIwmd-mluuch

disphragme C2 eu Pt de 50 yom lorsque la rade Nig, est décoavoluée.

Nom du Le k. o ™ o L Courspt (nA) ha k. ln o 1S

spocire ®.F) ®.F ®.p ®.P ®.F Début-Fin (20) 29) (20) (20) Q0)
Moyenne

BON1S 107.3 75 129 27133 63.7 394 0.610-0.583% 363 s k1 ] 108 313

BON16 (110.7) (118.3) (118) (107.5) (89) (30)

BONt7

BON1S 9.3 80 116.3 2572.7 4.7 372.3¢ 0.151-0.148 327 na 333 104 253

BON!9 #2) @17 L7 0.9 (60.3) 55)

BON20 .

BON21 185.7(10 1.3 0.036-0.036 29

BON22 )] .3

BON23

BON24 102.7 12 0,006-0.006 213

BON2S o.5) (8.9)

BON26

¢ = iniensité netie inférieure A 3o,
*° = jntemité nette inférieure A WV,

19°14



Tableau 3.180; Intemsités nettes des contributions introdwites par la colonse, Je porte-échantilion ot la face brillante d'wne grille de Ni 100 mesh en mode L avec le
disphragme C2 e Pt de 30 xm lorsque 1a raie Nig, est n'est pas décemvoluée,

Nom du Le | F | | Y ln 20 2 b 2 20 Courant (nA)
spestre ®.p ®.5 (B.F) @B.5 @®.P Mn) (Fe) (Co) i (Cv) Début-Fin Moyenne
BON1S s6(142 56{165 86(169 212147 88(112 37 39 41 1o 35 0.610-0.585
BONI16 123(99 89(104 146101 2689(92 104075 36 34 7 107 n

BON17 83111 (122 141119 2710111 1392 k1] 36 39 11 3

BONIS 7419 T4(79 121217 2598(69 68(55 32 30 n 108 27 0.151-0.148
BON19 69(9S 71(106 120¢103 2609(9S 55(76 32 34 36 106 29

BON20 90(93 94(102 108(97 2490(87 107(68 3 s 35 103 3l

BON21 ' 205(8) 30 0,036-0.036
BON22 hdd hd d 185(10) b d . o 19 .

BON23 165(15 2

BON24 102(3) 21 0.006-0.006
BONIS 1) ) ] 90(’) - - . L] 20 L]

BON26 159 i

® = jntensité pette nférieure & 3¢,
*% = intensité nette nfévieure & VI,

99
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Tablesu 3.20; Intensités wettes dea comtributions dues A la coloune, ke porie-échantilion o la Tace noa brillasie d'mme grille du Ni 400 mesh ou mode L o § avec be disphragme
C2 ea M de 70 pm,

Astres conditions d'analyse: Temps de tralterment = 5, temps d'accwnulation des specices = 300 secondes, anghe d’inchianisvon du porte-échantilicn = 35°,

Nom L (B.F) L. (BF) ln BF) ba (B.F) L 8.9 L @6
mpecive
I0decI] 3428 (1161) 1974 (1124) 4320{1133) 4221 (1088) 1079 (1039) 10687 (1063)
30dec32 3458 (1094) 2991 (1097) 4314 (1142) T4187 (1126) 145 (1101) 10636 (1135)
30decI 3204 (1156)! 2887 (1121) 4205 (1131) 74311 {108T) 1115 ¢1039) 10695 (1018)
30decSIl 46 (132) 263 (138) 457 (142) 8484 (144) 100 (138( 1217 (141)
H 30decS)2 324 (119) 324 (124) 465 (128) 8545 (130) 120 (125) 1199 (128)
30decsd 324 (119) 324 (124) 465 (128 BS45 (130) 120 (125) 1199 (128)
0decsil 6 (N 29 (7D 51 (18) 918 (N 14 QN 130 (17)
J0decti2 3 o 54 (10) 51 (10) 898 (10) 12 (10) ** 130 (10)
3JO0dectld 1 o 54 (10) st (10) 898 (1) 12 (10)** 130 (10)
30decinl 22280917 2421 (319) 3402 (954) 59701 (940) 341 (919) 8484 (947)
30decis2 26359 (906) 2379 (908) 3378 (543) 59719 (919) 789 (308) 8727 (936)
30decind 2801 (85%) 2417 (855) 3381 (890) 59963 (317) B840 (B89%) 8304 (922)
30decdnl 396 (107 284 (112) 434 (116) T404 (114) 126 (ti1) 1107 (1149)
30decde2 154 (107) 326 (113) 430 (11D 7536 (121) 9 (LY 1067 (121)
30decIad 307 (114) 280 (119) 441 (122) 1524 (124) % (119) 990 (122)
30decSsl 38 (19) 26 (19) 45 (9 ™ (19) 18 (19)%* 95 (1%)
30decIn2 30 (15) 27 (16) 44 (16) 753 (16) 7 (IS 102 (15)
30dcc5al N 12 4 (1)) 5 1y T2 (13) 9 {13 97 (Y

** = intemsité mette inféricure A VI,

89
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Tablean 3.20b; Intonsités mettes mormalisées des contributions de la celonse, du porte-échantilion ot de ba face brillante d'wne grille de M 400 mesh en modes L et S avec be
diaphragme C2 ea It de 70 pm,

Astres conditions d'analyse: temps de traitement = 5, iemps d'sccmmulation dw specire = 300 secondes, sagle d'inclinsison du perte-échastilion = IS degrés.(Sulte)

Nom du n b I/B.F L/BF I, Courant (nA) oV L
spectre Début-Fin

Moyenne R-X Isec/nA) (R-X sec/nA)
30DEC3LI 1.43-1376
30DECIL2 1079.7 2950.7 838 2.60 037 2.57 7.06
30DECILI 1.40
30DECSLI ) 0.087-0,085
30DECSL2 133 303.7 0.88 236 037 0.086 439 un
30DECSL3 \
30DEC6LI30D 0.014-0.014
EC6L2 1 457 0.82 in 031 . 3.3 10.88
30DEC6L3 0.014
30DECISI30D 1.57-1.565
ECIS2 823.3 2408.7 0.91 2.69 0.34 1.78 5.1
30DEC2S3 1.57
30DEC3S1 0.134-0.138
3opec3szop | 1023 296.7 0.88 2.59 034 2.51 .27
EC3S3 0.136
30DECSSI 0.011-0.011
30DECSS2 13 323 092 2.06 0.5 0.011 1.0 9.79
30DECSS3

oLy
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Tablesa 3.13; Iniemsités neties des contributions isowes de La coloume, du porte échantilion ot de la face brillante ¢'ane grille de Ni 400 mesh on modes L of S avec be
diaphragme C2 en Pt de 30 pm,

Autres conditions d'amalys:: temps 4'accumulation = 300 secondes, lnchinaison = 35,

I
Nom du he (B.F) k. (B.F) I, (B.F) by (B.F) I (B.F) W (B.F) I
mpecire
29decl 293 (113) 276 (109) 360 (108) 6151 (103) 123 92) 921 87
29decdi2 318 (156) 241 (155) 335 (156) 6114 (159) 130 (138) 97 (136)
29dec33 262 (143) 241 (143) 343 (141) 6143 (146) 129 (134) 877 (129)
29decSil 140 (64) 148 (62) 181 (65) 3276 (62) 37 5D 43 (58)
29decs2
29decsd 130 (46) 114 (43) 206 (41) 3191 39) Y 2100
29dectil o 38 @n o 296 (1) . 40 28)
29dec612 o 18 (10) 95 @) T
19dec613 18 (10 26 (11) 20 (11) 31 (10)
29decisl 203 (127) 184 (124) 290 (124) 4860 (122) 160 (113) N2 (114)
29decis? 232 (139) 201 (139) 293 (148) 4949 (147) 113 (136) 677 (136)
29decsd 187 (145) 195 (153) 71 (150) 4994 (151) 148 (142) 719 (143)
29dec3al N 45 69 (48) 127 (47 1887 (46) 18 (45)** 274 (M)
29dece? 116 (41) 92 (41) 121 39) 1985 (38) 26 (36) 266 A7)
29dec3sd 61 (39) 91 (%) 123 (35) 1976 (33) 39 (30) 292 (29)
29decSsl 1 S 10 (5)* TR 199 (5) B (5)* 28 (%)
29decSs? 13 @ TRU 13 @ wm 7 (e na
19decSed 7 (12)%* 2 (13 13 (13)*e 29 (1Y) o (13)*° 34 (12

** = jntensité setle infévicure A V2L,

SLY
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Tableau 3.22a:. Valeurs moyennes des intensités nettes, du brult de fond et des barres d’erreurs

sur les Intensités nettes des analyses de la face non brillante d’unae grille de Ni 50 mesh {moyennes
dos valeurs du tableau 3.22),

Taille bne hung Art., Any, Arty,, lew (BFY | hyue Yna Ar, | Art, Ary, | I, Courant
de (B.F) (8.F) (B.F) (B.F) (B.F) (20) {20} {20) (20) " (2o) | (nA)
taiscea (2a)
u
L 19336. | 2808. | 1217. | 814 1123 341 274,7 | 114.7 | 82,3 72,3 |179.7 | 68.3 | 0.6G
7 7 J (244) | (236.3 | {267.3)
(247) (244.7 | (243) )
)
4L 6930.7 | 1022 450.3 | 207.3 | 359.3 | 92.7 168.3 | 69.3 503 [43.3 146.3] 333|017
(89.3) (92.3) | {90.3} |} (90.3) | (B6.7} 193.3)
5L 867.5 129.5 | 50.5 48 J6.6 31 60.6 255 18.5 18 16,5 ] 14.5 | 0.04
(16) (16} {(16) (15.5} | (15}

6LY
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Tableau 3.23. Résuitats des anslyses EDS de ia face brillante d’une gritle de Ni 50 mesh.

Conditions d’opération: C2 = 50 ¢, mode L, E, = 200 Kv, angle d'inclinaison du porte-échantillon = 35°, temps de traitement des

R-X = 5, temps d'accumnulation des spectres = 300 sec.

Nom du

.m

s Ant,, Art,, Art,,, fey B.F) | hgxs lvas Arte, Art,, Art,, ley
spectre (B.F) (8.F) (8.F) {B.F) (B.F) {20) (20 (20) (20} {20} {209
I Ni50B3L1 17860 2532 1105 mm 980 326 270 109 79 69 75 87
(223) (234) (226) {218) {218) {237)
NiS0B3L2 17227 2460 1084 751 946 338 266 108 78 70 74 56
(224) (228) (228) {230) (230) (230}
NiS0B3L3 16942 2589 1041 690 894 301 263 M 77 67 73 56
(223) (236) (226) 217) (218) {238)
NiSOB4L1 6155 900 349 264 328 75 159 66 46 42 45 KK
91) {95) {92) {89) {90} (96}
Ni50B4L2 6001 972 (81) | 370 (83) | 245 322 69 157 67 46 40 44 31
(81) 925 422 (80) (81) (86)
N15084L3 | 6188 (82) {78) 291 345 83 159 66 48 42 45 K} |
(84) (79} (83) (83)
g'.? = [ntensité du bruit de fond

8y



Tableau 3.23a. Valeurs moyennes das intensités nettes , du bruit de fond at des barres d’erreurs sur les

intensités nettes des analyses EDS de la face brillante d’une grille de Ni 50 mash (moyennes des valeurs du
tableau 3.23)

L
Tallle de | |, bing Arte, Artg, Art,, i, (B.F) | lyxe hing Art, | Art, Ary,, | L, Courant
faisceau | (B.F) (B.F) (B.F) (B.F} (8.F) {20} (2a) (20} (20) (200 | (200 | (nA)
L 17343 | 2527 1076.7 | 737.7 | %40 321.7 266.3 | 109.3 | 78 68,7 174 568. | 0.64
{223.3) | (232.7 | (232.7) | (221.7) | (218.7 | (235) 3
) }
4L 6144.3 | 932,3 | 380.3 266.7 | 331.7 | 75.7 168.3 | 66.3 | 46,7 | 41,3 | 44,7 | 21, | 0,17
{85.3) | (86} (84.3) (82.7) | (82.3) | (88.3) 7

€8y



Tableau 3.23b: Intensitdés nettes normalisées des analyses EDS de la face brillante d’une grille de Ni 50

mesh.

Conditions d’opération: E, = 200 Kv, C2 = 50 ., mode L, angle d‘inclinaison du porte-objet = 35°, temps

do traitoment des R-X = 5, temps d'accumulation des spectres = 300 sec.

Toille do | hatift ] hapfilt | Arte, Ay, fift | Arg At | e, fift hmel201 | lung Art,, Art,, | Arty, | L.
folscesu | (R-X /nA | (R-X/nA | /it R-X /nA | IIR-X 1 (20000t | (20 W } T UL | Qo | (200
/soc) /sec) (R-X/nA | IR-X/InA | (R- Jsoc) /nA/sec) t t
{sac) /(sec) XinA
/sac}
JL 90.33 13.16 5.61 J.64 4.90 1.68 1.39 0.57 0.41 0.36 | 0.38 0.29
4L 120.48 18.28 7.46 5.23 6.50 1.48 3.10 1.30 0.92 0.81 | 0.88 0.62

** =~ Intensitd nette non significative

12:14
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Tabloau 3.24a. Valeurs moyennes des Intensités nettes , du bruit da fond et des barres d’erreurs sur les
intonsités nettes des analyses EDS de la face brillante d’une grille de Ni 76 mesh {(moyennes des valeurs du

tabloau 3.24).

Taills de | Iyn, {8 Artc, Art,, At {1, . hoas Art,, | Art, | Arty, | k. | Courant
faisceau | {B.F} (B.F) (B.F) (B.F) (8.F) {8.F) {20} (20) {20) (20) {20) (20) | (nA)
3L 26746. | 3964 1659.7 | 1087 1393.7 | 410 3313 | 1367 | 98 853 | 92 67. | 0.65
7 (355.7) | (369.7) | (366.3) | (366.3 | (362.7 3
{358) )
4L 10950, | 1597.7 | 672.3 427 647.7 | 1753 | 21,7 | 863 | 61.3 53.3 | 673 42 |07
3 (136.3) | (139.3) | (423} (134.7 | (137 3
{142) )
SL 42977 1 621.7 | 249 181.3 | 204 64.3 132.7 | 54 36.3 | 343 |353 |26. |0.04
{57) (57) (57.3) (56) {53.7) | (587.3) 7
6L 378 56.3 24 (8) | 15.7 16.3 (7.7 |39.7 [167 (123 |1 1.3 | 8.7 | 0.007
{7.7) (7.7 (7.7u | (7.7) s .
17 (8)

¢ = |ntensité nette non significative

98%
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Tableau 3.25. Résultats des analyses EDS de la face non brillante d’une grille de Ni 75 mesh.
Conditions d’opération: E, = 200 Kv, C2 = 50 y,, mode L, angle d’inclinaison du porte-objet = 35°, temps
de traitement des R-X = 5, temps d’accumulation des spectres = 300 sac.

Nomdu |I,, bnas Art,, Art,, Arty,, leo [ Inie Arte, | Artg, Arty | e
spectre {B.F) (B.F) (B.F) (B.F) (B.F) {8.F) (20) (20) (20} | (20) (20) (20
)

Ni78N3L1 8092 1165 523 384 445 198 183 75 56 51 53 42
(133) {123) (133) (132) {131) (126}

Ni76N3L2 | 7860 1089 554 346 452 174 180 74 49 49 53 4
s | (29 (124) (1280 | 028 | (n2e)

Ni75N3L3 8088 1215 479 346 455 165 182 76 54 48 652 40
124) | (121) (1200 {16 | (112 | (122

Ni75N4LY 11155 1599 73 407 568 162 214 87 64 54 59 43
{150) (147) {156) (160) {156) {150)

Ni76N4L2 | 11044 1619 722 457 590 122, 213 87 64 55 60 41
(162) (144) {150) {146) {149) (146

Ni76N4L3 10855 1679 681 463 556 153 21 88 62 56 58 42
(148) (140) (146) (143) (139) (142) '

Ni76N5L1 2582 348 154 100 129 36 103 41 K] 27 29 22
{42) (41) (40) (42) (41) (42)

Ni75N5L2 | 2611 390 159 97 136 44 104 43 30 26 29 21
{36) (36) {35) (35) (34) {35)

Ni75N5L3 2603 375 162 92 93 36 103 42 31 26 26 21
(37) {36) {39) {38) (39) {37)

Ni75N6L? 397 63 36 1 35 4 14 18 15 1" 14 18
{10 (10) {9) (9 {9) 9 :

Ni7BN6L2 | 401(7 60(7) 47(7) 18(7) 26(7) 7 41 17 16 n 13 9

Ni75N6L3 | 392(8 80(8} 35N 18(7) 12(7) 7(8) 40 20 14 1 10 10

68y
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Tableau 3.26 Résultats des analyses EDS de la face briliante d‘une grille de Ni 100 maesh.
Conditions d’opération: E, = 200 Kv, C2 = 50 y,, mode L, angle d‘inclinaison du porte-objet = 35°% temps

de traitement des R-X = 5, temps d’accumulation des spectres = 300 sec.

Nom du | I,,, ne Art., | Art, Art,, leo (B.F) | hune e Arte, | Art, |Arm. |l

spoctre | (B.F) (B.F) | (B.F) | (B.F) (B.F) (20) (20} (20) (20} (20) {20)

FA23L1 2B553 4267 1760 1173 1635 447 513 21 150 130 144 108
(367} (357) {369) {352} {332) (76)

FA23L2 28590 4139 1765 1765 1121 15056 513 209 150 129 140 103
{373) (363) {363) (376) {358} (338)

FA23L3 28348 4179 1827 1139 1432 474 51 210 145 129 137 104

I {350} (355) {353) {353 1352) (359}
I FA24L1 11998 1796 688 455 631 180 332 137 94 a1 90 66

{145} (148) {146) {138} {136} (149)

FA24L2 12028 1740 731 464 615 169 333 135 96 8 88 64
(149} {145) {143) {137} {135) {1486}

FA24L3 11887 1760 729 483 598 176 330 135 95 a2 87 64
(138) {140) (140) {134} {127) {141}

FA25L1 2242 343 17 84 17 25 144 60 39 35 39 27
27 (28} (28] {26) (26} {26)

FA25L2 2161 327 115 a3 a8 33 141 59 39 38 37 28
129 {28) (28) {26) {26} {28)

FA25L3 2181 KK} 113 79 92 40 142 60 40 36 37 K] ]
(33) {33} {32} {31) {31} {3y

FA26L1 3207 497} 117 3{7)* 13 {6} 5{N** 55 24 17 12 15 13

FA26L2 29314} 58(5} 15{4) 15{4) 16 (4} 11(5}°** 52 25 15 15 15 14

FA26L3 283(8) 38(8) 17(8) 8{71** 10 {7} 118)** 52 22 17 4 14 12

&F = Intensita du bruit de fond, 3¢ = Intensité nette non signiticative

[£3)4
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Tableau 3.27. Résuitats des analyses EDS de la face non brillante d'une grille de N} 100 mesh.

Conditions d’opération: E, = 200 Kv, C, = 50 u_, mode L, angle d’inclinaison du porte-objet = 35° temps de
traltement des R-X = 5, temps d’accumulation des spectres = 300 sec.

Nﬂm du 'N" 'N" A"c. Aftf. Alt"" 'c" 'Nh lN” Anac A(tp. A"tm‘ |c“

spectre | (B.F) (B.F) | (B.F) (B.F) (B.F) (B.F) {30) | (30) | (30) |(30) |(30) | (30)

FA13L1 21695 3247 1349 923 (271 | 118 296 447 184 130 115 124 87
{280) (270) {271} 819 {300) | {253) {273)

FA13L2 21247 372 1293 830 (261) | 1020 ¥ ) 443 184 130 13 122 90
(295) (297) | (299) (285) {300)

FA13L3 21462 3098 1225 110 382 444 181 130 110 21 92
(272 1276) (274) (258) (279}

FA14L1 7130 984 444 298 389 (81) | 1 256 102 74 65 70 63
{90) (87) (86) (86) 320 (82) | {86)

FA14L2 7172 1000 440 280 366 (81} | 101 257 102 74 63 66 50
187) (88) {88) (84) {89)

FA14L3 7148 1085 443 250 149 258 108 75 62 68 54
{88) (88) (89) (86} (89}

FA15L1 1199 194 79 38 51 27 105 45 32 25 27 24
{17) (7 (17) {16) (16 (18

FAI5L2 1286 184 59 49 53 23 109 44 29 27 28 23
(17 (17) a7 (17 17 (18)

FA15L3 1238 155 60 33 67 27 107 42 30 26 K] 25
(20) {21) {19) {20) {19) {20)

FA16L1 419(7) 64(7) 23(7) 12(7)° 1416) 2{7)** 62 27 18 15 15 12

FAI6L2 | 412(7) | 50(7) | 27(7) 15(7) 21(7 12(7)** | 62 24 19 16 18 16

FA16L3 | 357(8) | 59(7) | 24(9) 6(9)°* 13(100** | 6(8)** | 58 26 19 156 17 14

B.F = Intensit§ du bruit de Tond, ¥ = Intensitd nette Inferieure a 3o, é‘ = Intensité nette non sngﬂcalive

96¥
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Tableau 3.27b : Intensitds nettes normalisées des analyses EDS de {a face non brillante d’une grille de Ni 100 mesh.

Conditions d'opération: E, = 200 Kv, C2 = 50 g, mode L, angle d’inclinsison du porte-objet = 35°, temps de traitement des R-
X = 5, tamps d'accumulation des spectres = 300 sec.

1 Tolle de | |,/ i/t Iaug filt Art., Art,, fift | At it | Ic, it/ e ag Art., Art, | A, teo

faisceasu | (R-X /nA | (R-X/nA | /it {R-X/nA | (R-X /nA | {20)/it 2ot | (200liit | it HiItR- | 30
{sec} /sec) {R-X/nA | {R-X/nA | /sec) /sec) (R-X/nA | (R-X/nA | IR-X/nA | (R- XInA |)

Isec) /sec) /sec) Isec) {sec) Xin | /sec) in

Alse (R-

c) X/n

Als

ec)

L 123.38 18.24 7.77 4,93 6.49 1.85 2,56 1.05 0.75 0.65 | 0,70 0.5
. 1

4L 158.89 22,73 9.83 6.13 7.88 2.82 5.70 2,30 1.65 1.41 | 1.561 1.1
6

5 137.89 19.74 7.33 4.44 6.33 2.86 11.89 4,86 3.37 289 ] 3.19 2.6
7

6L 264.00 | 38.47 16.47 10.00 11.67 4.20 ** | 40.47 17.13 12.47 10.2 ] 11.13 | 91
sans ** 3

** = Intensité nette non significative
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Tableau 3.28a. Valeurs moyennes des intensités 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 valeurs du  tableau
3.28)

Tallle do | fyu, [ Artg, Art,, Arty,, lew Inme Tvng Artg, | Art, | Art,, | L, Courant
faisceau | (B.F) (B.F) {B.F) (B.F) (B.F} {B.F) (20 | (200 | (200 | (201 | (200 | (20} | (NA)
kIR 19536. | 2811, | 12403 | 777.7 | 1083.3 | 309.3 | 283 116 | 85.7 | 73.7 | 81 60 0.58
7 7 (294.3) | (287.7 | (279) {295.3
{290) {292) } )
B
4\ 9026.7 | 1303 | 551 356.3 { 441.3 123.3 {192, | 793 | 66.7 | 49 52 39.3 { 0.18
{130.3) | (133, | 1127.7) | (124.3 | (1203 | (1313 | 7
7) ) ) }
BL 2073 301.3 | 145 84.7 75 343 923 | 44.7 | 29.3 | 24.7 | 23.7 | 20.3 | 0.04
{34.3) (34.3) | (34.7) (34.7) | 134.3) | (34}
6L 351.3 4619. 30.7 245 12{9.3 | 6010)° | 38.3 16.3 | 13 13 11 10.3 ] 0.00
(10} 7 (10} {9.5) ) . sans
sans b

** = |ntentité nette non significative

00S



Tableau 3.28b : intensités nettes normalisées des analyses EDS de la face non brillante d’une grille de Ni 300 mesh,

Conditions d’opération: E, = 200 Kv, C2 = 50 y,, mods L, angle d'inclinaison du porte-objet = 35°, temps de traitement des R-

X = b, temps d’accumulation des spectres = 300 sec.

Talle do | ../ iNt Vung filt Art,, Arte, filt | Art, filt | N, it hine hns Art;, Art, | At |l
faisceau | (R-X /nA | (R-X/nA { filt {R-X/nA | (R-X /nA | (20}t | (2001t | {2a)liit | filt hitiR- | (30
/sec) /sec) {R-X/nA | (R-X/nA | /sec) {sec) (R-X/nA | (R-X/nA | {R-X/nA | (R- XinA |}
/sec) /sec) {sec) Isec) /sec) Xin | /sec) in
Alse R-
™ Xin
Als
ec)
a 112.28 16.16 7.13 4.47 6.23 1.78 1.63 0.67 0.49 0.42 0.46 03
. 4
4L 188.06 27.1% 11.48 7.42 9.19 2.87 4.01 1.65 1.18 1.02 | t.08 0.8
2
18 172.75 25.11 12.08 7.08 6.25 2.86 7.69 3.72 2.44 2.06 | 1,97 1.6
9
6L 167.29 21.90 14.62 11.67 5.71 2.86 18.24 7.76 6.19 6.19 | 5.24 4.9
sans ** 0
sans

** = |ntensité nette non significative
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Tableau 3.30a. Valeurs moyennes des intensités nettes , du bruit de fond et des barres d’erreurs sur las
intensités nettes des analyses EDS de la face non brillante d’'une grille de Ni 400 mesh ( moyennes des
valeurs du tableau 3.30a).

Taille de | ly, dvas Arte, Arty, | Arta, lea bixe | e | Arte, | Arty, | Arty,, | 1. | Courant
faisceau | (B.F) {B.F) (8.F) {B.F) {B.F) {B.F) {30) | (301 ] (30) | (30) | 130 | (36} | (nA)
3L 25117 | 3584 1438, | 956.7 | 1279.7 | 340.3 | 484 201, | 149, | 138 144 108 1 0.57
(498.3) | (458.7 | 7 (536) (516.3 | {477} 3 7
) {625.7 )
)
4L 8052 1141, 459.7 | 333 388.7 103.7 | 274. 113, | 84 77 79.7 1 60. | 0.14
(167.4 | 3 {167) (1643 1 (1603 | (16517 | 3 7 , 3
(1486) } ) )
5L 4231 605.7 | 254.3 152 191.7 56.3 198, | 83 62.3 | 54.7 | 57 44, 1 0.03
(84.71 {79.3} | (88) {88.3} } (85.3} 81.3) |7 3
6L 435.7 58.7 33 22.7 22,7 5 647 | 27.3 | 233 | 21 21.3 | 18, | 0.005
{14} (12,7 | (14) {14) (14} (13.7%4 7

LOS
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Tableau 3.31 Résultats des analyses EDS de la face brillante d’une grille de Ni 400 mash sans déconvoluer le

plc lou,.

Conditions d’opération: E, = 200 Kv, C2 = 50 4, mode L, T, = 5, T, = 300 sec, angle d'inclinaison du porte-

objet = 35°
Nom du Inika Inig Artc, (B.F) | Arty, (B.F) | Arty, (B.F) | Iy, o | Arte, | Art, | Arty,
spactre (B.F) (B.F) (3o} | (30) | (30) (3g} | (30)
Ni400BR1 | 30392 4331{608 | 1656 1054(76 | 1419(719 | 534 | 223 |166 | 153 | 161
Ni400BR2 | (6861) ) (704} 8) ) 531 225 1166 | 151 157
Ni400BR3 | 30118 (680) | 4465(586 | 1647 112 1327 528 1220 (160 | 146 | 155
29707 (640) |) (711) (707) (713)

4241(568 | 1545 983 1293

) {658) (687) 1 (697)
Ni400BR4 | 9109 (202) | 1342(179 | 492 (217) | 287 336 (207) | 292 124 | 91 80 82
Ni4O00BRS5 | 9052 (196) |) 493 (201) | (216) 391 (202) | 291 124 | 90 80 85

1372(174 289

) {210)
Ni40O0BR7 | 3459(85) 508(78) 218(86) 124(89) 258(81) 181 77 59 52 54
Ni400BRB | 3533(83) 514(78) 194(89) 128(88) 128(89) 182 | 78 58 52 53
Ni4OOBR9 | 3484(78) 501(72) 220(84) 122(84) 162(81) 181 76 59 51 54
Ni400BRA | 370 {11) 52 (11) .20 (12) 11 (12) 10 911) 59 26 20 17 17
Ni4OOBRB | 394 (11) 68 (10) 38 (11) 33 (12) 27 (11) 61 28 23 23 21
Ni40OBRC | 403 (14) 58 (13) 26 (14) 28 (14) 21 (13) 62 27 22 22 21

018
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Tableau 3.31b : intensités nettes normalisées des analyses EDS de la face non brillante d'une grille de Ni 400 mesh sans

déconvoluer le pic I,

Conditions d'opération: E, = 200 Kv, C2 = 50 »,, mode L, angle d’inclinaison du porte-objet = 35°, temps de traitement des R-

X = 5, temps d'accumulation des spectres = 300 sec.

Teallle de | I,/ i/t g it | Artg, Arty, filt | Art, it | b, it hea bice Art,, Art,, (20}
falsceau | {R-X /nA | {R-X/nA | /it (R-X/nA | (20} (R- | (24i/ilt (20Milt | (200i1t | Nt
/sec) /sec) {R-X/nA | (R-X/nA | /sec) X InA {R-X/nA | {R-X/nA | (R-X/nA | {R-
/sec) /sec) /sec) /seac}) {sec) Isec) XinAlsec)
KIN 146,38 21.20 7.99 5.15 7.03 2.52 1.06 0.87 0.85 0.87
“ 4L 191.14 | 24.49 10.49 7.44 8.81 6.54 2.74 2.07 1.89 1.96
n 5L 465.00 | 67.33 27.67 16.22 20.611 22.06 9.28 717 8.33 9.89
“ 6L 289.53 38.67 21.13 14.20 14.67 43.13 18.67 15.80 14.67 14.67

** = |ntensité nette non significative

(489
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Tableau 3.32c: Normalisation des intensités nettes du Cu,, et des artefacts
de Ni, Co et Fe par rapport 3 I'intensité nette du Cu,, pour las valeurs du

tableau 3.32
Taille du lews/loue Arty/lcu. Arte, I, Art. fleu.
faisceau
3L 0.13 0,06 0,03 0,05
4L 0,14 0,05 0,03 0,06
5L 0,14 0,05 0,03 0,06
6L 0,13 0.05 0.02 0,06

Tableau 3.33c: Rapports des intensités nettes du Cu,, et das artefacts de Ni,
Co et Fe par rapport a {’intensité nette du Cu,, pour las valeurs du tableau

3.33
Taille du leuca/louke Artyflc . Arte Neu, Arte /lcxe
faisceau
3L 0,14 0,06 0.03 0,06
4L 0,14 0.06 0.03 0.05
5L 0,10 0,03 0.03 0,04
6L 0,13 0,04 0,02 0,05
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Tableau 3.42 Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues A la colonne du
microscope, au porte-échantillon et A la face non brillante d'une grille de Cu 200 mesh supportée par

un film de caxrbone (41.2nm d'épaisseur) en moda 8 avec le diaphragme €2 en Pt de 30 ;m.

Taille Iny 30 sur R 30 sur Iy 30 Courant In/t/L Ie/t/ In/t/
sonde In I sur i i
Iy {nA)

2447 176 646 122 258 108 13.59 2.39 1.54
1s 2022 162 802 124 SB7 117 0.865

6189 239 413 72 357 68

?

151 38 12 13 7.33 0.67 -
as 178 41 <o 15 <30 14 0.074

159 39 15 13

302 54 26 20 <30 17 60.20 4.57 3.23
4s 318 55 22 21 15 17 0.017

301 53 22 16 18 16

287 52 <30 <30 154.07 8.89 11.11
LT 267 53 <30 21 <3o(16 21 0.006

278 51 16 17 ) 18

16 24

8¢S
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Tableaw 3,47 Résultats des analyses EDS de la face noa britianie d°une grille de Cu S0 mesh dans bea conditions suivantes: C2 = 50 um, mode d'observation L, angle d'inclanison du porte-
&chantilion = 35°, temps de traitement des R-X = 5, temps d'sccumulation des specires = 300 secondes, ¥, = 200 Kv.hfu&mﬂcﬁmﬂqﬁhﬂdﬂ! est positionnd dans be trou de la
grille mais sams vévifier 5'il est au centre du trou,

Nom du L. B.F) loxs(B.F} Any, (B.F) Art, (B.F) Courant Ay, BF) | Lo, lons Aty Afg, Any,
spectre (nA) (20) (20) (20) (20) (20)
{comptes (comp {comp (comples Début-Fin {comptes (comptes [ (comptes P (comp {comp
R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X)
Moyenne
CUSON3L1 28698 307) 4183 (308) 1739 (336) 961 (337) 0.64-0.60 1782 (335) 3142 138 98 81 9
CUSON3L2 | 28814 (334) 4132 (340) 1776 (347) 958 (344) 1635 (354) | 343 139 9 L]} 97
0.62
CUSONIL3 | 28371 Q18) 4003 (324) 1660 (346) 947 (343) 1635 (339) { 340 136 97 L] 96
CUSON4LI | 4837 (62) 653 (62) 291 (65) 149 (64) 0.16-0,16 276 (63) 141 56 4l 33 40
CUSONAL2 | 4890 (58) 748 (59) 290 (61) 161 (60) 0.16 257 (38) 141 59 41 EE] 39
CUSON4LI | 4673 (58) 679 (5T 262 (57) 152 (58) 272 (57) 138 56 » k] 9
CUSONSL1 | 1745 (25) 264 (26) 109 (26) 66 (25) 0.04-0.04 89 25) 85 35 25 ) 3
CUSONSL2 | 1762 25) 264 25) 113 (26) 70 (25) 0.04 115 2) 8s k3] 26 2 26
CUSONSL3 | 1886 26) 236 25) 113 (26) 3728) 108 (26) (1] 34 26 19 28
CUSONSLI | 337(D) 9 30 (e 0.0070.007 | 19D 37 17 12 9 11
CUSONSL2 | 345 (D 46 (8) 18 (8) 2 (N 0.007 10 (7)** 38 16 12 L] 10
CUSON6LY

= inlensitd netie non .i.ﬁ!f.c-u‘ve {vorr cnttre (5) iﬁﬁ au point ...

1€S



A

Tablean 3.47a Résultats des sualyses EDS de la face brillaste d'une grille de Cu 50 mesh dans les conditions muivantes: C2 = 50 xm, mode d'osbservation L, angle d'inchinaison du perte-
échantillon = 3IS°, temps de (raitement des R-X = S, (emps d'sccemulation des spectres = 300 secondes, E, = 200 Kv., La sonde Gectronique incidente est focalisée au centre du trou de

la grille, loia de 1a some épaisse triangulaire,
Nom du lox. (B.F) Loy B.F) Arty, (B.F) An, (B.F) Courant (nA) An,, L. 20) | o Artyy Antg, A,
specire (B.F) Q) Qa) o) Qo)
(comp (comp (comptes (comp Début-Fin (comptes | (comp (comp (comp (comp
R-X) R-X) R-X) R-X) (comptes R-X) R-X) R-X) R-X) R-X)
Moyenne R-X)
CuSOB3L} 9939 (114) 1500 (116) 614 (119) 338 (119) 0,66-0.60 597 (118) | 201 L)) 5 48 L1}
CUSOB3L2 | 9420 (119) 1400 (121) 583 (124) 340 (123) 0.63 562(126) | 196 8 58 48 57
CUSOB3L3 9392 (122) 1368 (117) 557 (122) 3‘-1 (122) 333127 196 80 57 48 56
CUSOBALI | 228(I11) 26 (11) 18(11) 6 (l1)** 0.16-0.16 9 (L1)ee 32 4 13 1 3]
CUSOB4AL2 236 (12) 371(12) 10 (12)*° 1{12)** 0.16 19 (12) 2 15 i0 10 n
CUS0P4L3 225 (10) 54 (8) 1 (12)* 11 (10)°° 1H(12)** | 21 17 10 n 12
CUSOBSLI 136 (5) 22 (4) 7 (5)* 4 (5)*° 0.04-0.04 11 (5)** 24 1 ] 8 9
CUSOBSL2 | 107 (5) 19(S) 14 (%) 6 (5)** 0.04 4 (4)*° 22 1 10 8 7
CUSOBSL3 | 124 (9) 18¢9) 11 (9)°e 3 (10)*e 12 (9)°° 24 12 " 8 n
CUSOB6LI 105 (4) 21 (4) 4 (4)°* 1 (4)** 0.007-0.007 2 (4)° 2 [} 7 [ 7
CUSOBSL2 | 86 (4) 20 (4) | (4)*° 8 (4)°° 0,007 9 (4)°° 19 [} 6 ] 8
CUSOBSLI | 117 (9) 16 (5) 6§ (6)°* 0 (6)°** 0 (6)°* 23 10 L) 7 7
# = Inensid nette non ngmiwauvc (voir oy (i) Tint au pont ...

(A2



Tablean 3.47h Intomsités weties mormalisées pir rapport wu cournnt of s temps &'sccomulstion pewr bes vabeurs des batemaitds nettes du tablenw 347

Taille o fift Roas/Ift Aty lin Angjin Any /it Lo (20)ii10 Leuns(20)/ilt Any(Qo)iin Ao (20)iA Any (20)10
L]
falscesn
(comples (comptes (comptes (compies (comples i\-XI:\Nuc) il-XI;Nuc) ;t-xi;Ahec) ithl‘uch) ‘R-Xl:u\h)
R-X/nASsec.) | R-X/oAlsec) | R-X/nA/aec) | K- R-X/th)
XinAlsec)
15391 22,07 9.27 5.4 9,05 1.4 0.74 0.5) 0.4} 0.52
L
100.00 14.44 585 321 5.59 192 1.19 0.84 0.69 0.82
4L
149.77 21.22 931 4.64 8.67 .17 2.89 2,14 175 2.00
5L
162,38 25.00 9.76 2.62 9.0 17.86 7.86 5.0 3.57 5.00
6L
.
Fm InicnnlE nelic non signilicalive (VOIT crtere 2hiny au point ...,
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Tableou 3,450 Intemsités meties mormalisées par rapport su courant of au tecnps d’accumuiation pour les valewrs des hatemsitds meites du tabless 3,48

I:I- oSt loas/R Ay N Ao fin Any /it low(20)/it Lea(20)/1N Anu(2a)ih | Ana(20)iR | Any,Qa)in
faiscenm
(complen (compiea (comptes (comples {compics

(compt (compt (compt (compt (comptes R-X/nAlscc) | R-XinAfsec) | R-XinAfsec) | R-X/aAfsec) | R-X/nAMt)
R-X/nAJsec) R-X/nAlscc) | R-XinA/sec) | R-XinAfsec) | R-X/N)

k19 350.71 7.5 lw 1.80 298 1.0§ 0.43 0.30 0,25 0.30

4L 4.78 081 0.37 0.12 0.40 0.66 0.32 0.27 022 0.2

sL 10,19 1.64 L7 0.36 0.75 1.94 0.94 0.83 0.69 0.75

6L 43.09 9.05 1.16 1.43 1.76 10.00 5.09 33 i kK ]

D—
¥ = Inicnand nefle non nignilicative ivonr critre 02T au pont ....)
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Tableau 3.4% [aicasités seites mormalisées par rapport au courant of au temps 4'sccomulation pour les valeurs des imtensités neties du tsblesn 3.4 9

Taille b SiA1 Lousfift Any, fin Ang/in Ary /il Lou(20)ilNt Lous(2e)/in AnyfRe)ih A (Qo)iR | Ary(20)iM

de

Fakc eom
(comptes {compt (comp {comptes (compics (comp (comy {comptes (comptes (comptea
R-X/nAJfecc) R-X/nA/sec) 1 R-XInAlsec) R-X/nAJscc) | R-X/N) R-XfaA/sec) | R-X/nAfscc) | R-X/nAleec) R-X/nA/sec) | R-X/nAN)

L 105.15 15.09 6.51 i 6.13 t.56 0.6) 0.46 037 04S

4L 151.7 2].28 9.03 494 ) 4.50 1.0 1.4 1.0 0.85 1.02

sL 305,97 43.64 18.27 2.26 17.52 10.22 4.14 297 2.39 1.8

6L 26071 an - 13.19 10.23 14.76 .19 10.00 6.52 6.04 6.67

= (ntennitd nette non signilicative (voir entére difind au point ....)
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Tableart 3.50a Moyense des résalints des analyses de la face brillante d'ume grille de Cun 75 mesh dans Jes conditions suivantes; C2 = 50 xm, mode d'obaervation L, angle d'incliasison dw
porie-échaotilion = 35, temps de traitement des R-X = 5, tesnpe d'accumulation des specires = 300 secondes, Fy = 200 Kv, ia sonde Soctronique incidenie est positionnée an cestre dn

trou ol loin de la zome triangmlaire épaisse.
Nom dw loe. (B.F) Ly (B.F) Ay (B.F) | Ao, BF) | Ady, (B.F) | Counmm heaa Loas Arty Arlg, Ady,
spectre ot (nA) v @20) 1) {20} (o)
(Taille d¢ {comptes (comples (comptes (complea {tompice Début-Fin | (complies (comptce {comptes {complzs (comptes
faiscenu) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) Moyenne R-X) R-X) R-X) RX) R-X)
cusBt 0.56-0.56
(L1P) 7382.5(105.5) | 988.5(106.5) | 436(109.5) | 24{107) 451 (106.5) 0.56 174 69 5.5 9s 515
cup)
CU7IsSB4 0.15-0.15
CU7TsSBS (4L) 1476 22.7) 196.3 22) 853 (1)) 503 (23.3) £3.1Q1L.7) 0.15 8 30.7 1.7 197 pr e}
CU7sBs
cu7sB? 0.04-0.04
Cuses (5L) T00 {11) 99 (10.3) 34(11) 0d0M 45 (1) 0.04 54 21 15 12,7 16,3
Cu7ses
cu?sBIo 4 (6) sans 0.007-
CU7sSBILY (6L) | 1793 (6.0 24.7 (6.3) 13 (5) sars 8 (6.7)%+ b 0.007 1.7 12 10 9 [}
ILCU?SBIZ s 0.007

= intensild nelie non mignilicalive (voir cattre d2lin au point ...y
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Tableau 3.53 Rémultats des analyses EDS de la face non brillante d'ume grilie de Cu 300 mesh dans bes conditions ; C2 = 50 um, meode d'ebservation L, nngle d'inchinsivon dw porte-
khﬂu-”’,(-'phuilu-“ul-x-S.l-pd'm-dcﬁn‘ulm-mm&-INKv.hfkmmmdmutmhu—h
Ja grille Join de la sone épaisse (riangulaire,

Nom du Lu B L@ F) | Ay (BF) | Ano, B.F) | Any, (B.F) | Courant (nA) lox. lows Any, Ar, Ay,
specire 20) Qo) 0) @0} 20)
(comp (comp {comp (comptes (comptes Débwt-Fin (comptes {comp {comp (compt (compt
R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X)
Moyenne
CU200NB2 21894 296) | 3014296) | 1301 309) | 731 (322) 1323 318) { 0.51-0.49 300 120 8 74 111
CU200NB) 21417 (316) | 3055 306) | 1275 (316) | 686 (313) 1272 323) Q.50 303 121 87 - e 1]
CU200NBA 438 (117 1182(112) | 476 (119) 265 (119), 446 (125) 0.13-0.13 186 75 5 45 Lx}
CU200NBS 8566 (117) 1168(114) | 473(116) 275 (119) 501 (116) 0.13 187 78 §3 45 34
CU200NBS 308 (117) 1231 (108) | 496 (114) 294 (120) 486 (121) 186 76 54 N4 34
CU200NB7 1819 23) 211 (22) 17 Q4 374 1) 0.03-0.03 4 32 2 18 f]
CU0DNBS 13509 24) (98 (3) 87 Q4) 87 24) 92 (29) 0.03 79 k]| i) 20 24
CU200NBY 1490 24) 190 23) 7324 ney 84 (23) 78 k11 2 20 0
CUZ00NBI0 0.005-0.00$
CUZ00NBI | 0.003
CUZ00NB]2

6¥s



Tableau 3.53a Moyenne des résultats des asalyses EDS de la (ace nou brillasts d'wae grille de Ca 200 mesh dans bes conditivas 1 CT = 50 pm, mode d'sbservation L, angle d'inckiasiion
du porte-ichantillon = I5°, tesaps de traitement des R-X = 5, tempy d'sccumniation des specires m 300 secondes, E, = 200 Kv, le faiscenn @ectronique imcideat et positionné an coutre
du trow de La grille loin de la so0e épalsse triangulaire, '

Nom dw spectre | Los, B.F) Tows (B.F) Any (B.F) Ang, (B.F) An,, (B.F) Courant Lo Luna Ary Ang, An,,
o (nA) (2a) Qo) ) (20) (20)
(Taille de (comptea (complca (comp (comg {compice Début-Fin | (compie | (compls | (compies | (comptes | (compls
Iniscean) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) Mayenns | » s R-X) R-X) .
R-X) R-X) R-X)

CU200NB2 0.51-0.49

G3L) 22135.5 (306) 3034.5 (302.5) | 1288 (312.5) | 708.5(317.5) | 1297.5 (320.9) 0.49 k1] 1 120.8 87.5 n [t}
CU200NB3
CU200NB4 ’ 0.13-0.13
CUI00NBS (L) 3483 (D) 1194.3(111.3) | 481,7116.3) | 278 (119.3) 471.7¢120.) 0.13 186.3 753 33 453 $3.6
CUI00NBE
CU200NBT7 0.03.0,03
CUZ00NBS (SL) 1306 (3.7) 199.7Q2.7 79 Q4) 41.7 ) 82331 0.03 8.7 a3 22.3 193 23
CU200NB9
CU200NBIOD 0.005-
CU200NB11 (6L) 0.00§
CU200NB12 0.003

= intensité petle non ulmmlive zvmir eritere d2hinl su pownt ....)
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Tablean 3.55a Moyeane des résultats de 'analyse EDS de la face non brillante d'wme grille de Cu 300 mesh dans les conditions suvaniea; C1 = 50 pm, mode d'ebservation L, aughe
d’inclinaison du port-échantillon = 35, temps de traitement des R-X = 5, (emps d'sccumulation des spectres = 300 secondes, E, = 200 Ky, faisconn Secirealque incident focalisé au centre
du trou de la grille,

Nem du spectre | log. (B.F) loxs (B.P) Aty (B.F Art,, (B.F) Ay, (B.F) | Cowramt | Lo, Toua Arly Ant,, Ary,
o (aA) Qo) e} Q9 Qe @n)
(Taille de (comptes {comptes {comptes {comptes {comptes Détwt-Fia | «owmples | (comptes | (comptes | (compies | {comples
faisceau) R-X) R-X) R-X) R-X) R-X) Moyeane R-X) R-X) R-X} R-X) R-X)
CU300NBI 0.59-0,56
CU300NB2 (3L) 24030 (332) 3324.3 329.3) | 1469.3 INTI AT 1500.7 0.58 3T 126.3 92.3 7 %43
CU300NB) (353D (363)
CU300NB4 0.15-0.15
CU300NBS (4L) 8939.7 1216.7 (126.3) | 522 (131.7) 281.7(134.3) | 423 0.15 191.3 76.3 363 47 573
CU300NB6 (121.7) (1371.3) .
CUJ00NB7 0,03.0.03
CU300NBS (SL) 9614.7(39.3) | 341.7(7.)) 151,7(39.7) 89 (41.3) 137 (42.3) 0.03 103.7 41 30.3 63 30
CU300NB9
CU300NBI0 0.006-
CUIOONB11 (6L) 3653 (1.7 H X ()] 23.38.)) 16 (19) sana 2203 0.006 39 16.3 127 12 12.7
CUJ0ONBI2 o 0.006

¢ = intensité nette non signilicative (voir cntdre défini au point ,...)

* = jntensité nette inféricure A 3o,

9¢c



Tableau 3.55b Intensités nettes normalisées par rapport s courant of au temps d'accamulation pour bes vabewrs des intensitéa mettes du tablean 3. 55

Lﬂh Low/iR Lowrfift Aty I Ang/iA A fir low20)/1A oo}k Ay (QeMih | A 2eiia | Ay Qa)iN
faiscesn
(comp (comp (comp {comptes (comples
(comy {comp (comy (comptes (comples R-X/nA/sec) R-X/nAJsec) R-X/nASeec) R-X/nAlecc) R-X/nAh)
R-X/aA/sec.) R-X/nAJsec) | R-XinA/scc) R-X/nAJsec) R-X{#ii)
k19 138.10 19.10 L4 21.82 8.62 1.80 0.73 0.53 045 0.54
4L 198.62 27.04 11.60 8.26 12,08 4.45 1.70 1.25 1.04 1.27
!
SL 1068.201! 7.9 16.86 9.89 15.52 11.52 4.56 By 291 3.3
6L 8,72 12.94 8.89 12,78 21.67 9.06 7.06 6.67 7.06
¥ ntensitd nelic non signilicative ivmr cnlimﬁm au point ...)

LSS



Tablean 3.60 Résultats de ('analyse de la face brillante d'une grille de Cu 300 mesh dans les conditions : C1 = 50 xm, mode d’sbservation L, angle d'incknsion du porte-échantilion =
35°, tumps de traitement des R-X = 5, temps d'sccumulation des spectres = 300 secondes, E, = 200 Kv, faisceau Secironique incident pesitionnéd su centre du trou de la grille,

Nom du Lo (B.F) Louzs(B.F) Aty B.F) | Ang, B.F) | Any, (B.F) | Courint (nA) | Lo 20) | Loms Arty, Arte, Any,
specire (20) 20) 20) @0)
(comptes R-X) | (comptes R-X) (comg (comp (comp Début-Fin (comptes (comptes | (comples (comptes (comples
R-X) R-X) R-X) Moyeane R-X) R-X) R-X) +1 R-X) R-X)
Cu300Bl | 25730 (369) 3627 067 1513089) | 833 091) 1652 (409) | 0.61-0.60 325 132 96 80 99
Cu300B2 25863 (387) 3468 Q14) 1491 388) | 851 (405) 1504 (422) 326 130 95 L1} 97
0.61
Cu30083 25913 (382) 3499 (369) 1430 399) | 820 399) 1495 (296) 326 130 94 80 96
Cul00B4 10602 (160) 1491 (155) 598 (168) 337 (168) 578 (167) 0.16-0.16 209 a5 (] 52 60
Cu300BS 10381 (157 1440 (159) 617 (164) 329 (164) 605 (162) 209 84 61 51 61
0.16
Cu300B6 1060 (158) 1366 (152) 651 (159) 357 (166) $52(173) 209 2 63 2 60
Cu300B7 3206 (49) 443 (43) 178 (52) 106 (52) 154 (52) 0.04-0.04 115 47 34 29 32
Cu300B8 2971 (43) 448 (40) 159 (43) 99 (43) 172 (44) 0.04 1" 46 k1 27 n
Cul00B9 3106 (44) 443 (42) 138 (46) 130 (45) 161 (47) 113 46 30 30 32
Cul0O0BIO | 407 (9) 63 (8) kDN 11 (10)°° 27(10) 0.006-0,006 41 18 1] I 4
Cul00BI1 | 473 (10) 56 (10) 23 (10) 11 (10)* 150) 0.006 4“4 17 1l 11 12
Cul00BI2 | 456 (8) 48 (8) 26 (8) 11 (8)°° 21 (8) 43 16 10 10 12
e IMcnand nefie non lumllcll ve {voir cnim 1 délina au point ....).

8SS
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Tablean 1.60b Intensités mettes normalisées par rapport am cournst ol an (e d'scconulstion pour les valeurs des intensités meties du tablenn 3.60

Taille b it Lossfin Aty fit A /it Anfir Lo (20)/iMt Ls(20)/ilt Ann ()i | AnQa)ih | AnyQa)iNt

de

faiocean

(comp (comp (comp {comp {comp

(comy (comp (comgp {comp (comp R-X/aAlsec) R-X/nA/sec) R-XUnAJsec) R-X/nAtsec) R-X/nAh)
R-XinAlsec) | R-X/nAlsec) | R-X/nAfsec) | R-XinAeec) | R-X{ih)

3L 141.18 19.27 8,08 435 0.47 1.78 on 0.52 0.4 0.53

dL 220,72 29.84 13,03 7.10 12.08 4.35 1.74 1L.20 1.08 1.26

L 158,02 37.06 13.19 9.1 13.52 9.42 386 264 2.9 267

&L 241.39 3029 14.94 6.1 11.67 .71 9.44 1.3 5.89 7.06

nelte pon signilicative (vou' cniere

ini au point ...

096
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Tableau 3.65 1ntensités nettes des contributions dues i la colonne, le porte-échantillon et la face 2 d‘une grille de Be
75 mesh en mode 8 avec le diaphragme C2 en Pt de 50 pm 4 une inclinaison du porte-objet de 25° et un temps d'accumulation
de 1000 secondes.

Autres conditions d’'analyse: temps de txaitement du aspectre = 5, E, = 200kV.

Nom du I (B.F) I,,(B.F) 1./B.F 1,,/8.F Courant 20(I.,) 20(1,,) In/t/4 I,,/t/d

spectre (nA) :

Début-Fin

Moyenne
Benblsl 354 (272) 239 {349) 1.3015 0.6848 1.767-1.742 60 61 0.2018 0.1362
Benbls2 374 (306) 262 (361) 1.2222 0.7258 63 63 0.2132 0.1493
Benblel 346 (298) 225 (310) 1.1611 0.7258 1.7545 61 58 0.1972 0.1282
Benb2sl 141 (109) 75 (124) 1.2936 0.6048 0.401-0.401 38 36 0.3516 0.1870
Benb2s2 119 (118) 112 (143) 1,0085 0.7832 38 40 0.2968 0.2793
Benb2s3 115 (113) 103 (131) 1.0177 0.7863 0.401 a7 318 0.2868 0.2569
Benbisl 37 (38) 34 (42) 0.9737 0.8095 0.149-0.148 21 22 0.2492 0.2290
Benbis2 e (11) 57 (16) 2,7273 2,5625 14 19 0.2020 0.3838
Benb3sl 49 (10} 42 (12) 4.9000 3.5000 0.1485 17 16 0.3300 0.2828
Benb4dsl 29 (5) 1 **(§) 5.8000 0.1667 0.034-0.0323 13 7 0.8658 0,0296
Benb4s2 11 (3)+ 3 0 (3) 3.6667 1,0000 8 6 0.3286 0.0896
Benbdsl 20 (17) 11++(16) 1.1765 0.6875 0,0335 15 13 0.5970 0,3284

0LS



Tableau 3.65a: Moyennes des intensités neties et inlensités netles normalisées des contributions introduites par la colonne, le porte-&hanlilh‘m

incliné & 25 et Ia face 2 d’unc grille de Be 75 mesh en mode d’opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 70 ym.

Autres conditions d’analyse: temps de traitement = 5, temps d’accumulation des spectres = 1000 secondes. Valeurs moyennes,

Nom 1o(B.F) I;(B.F) Io/B.F I./B.F Courant 20(lo) 20(1;) IoJVi | (1)1
spectre (comptes R- | (comptesR- mayen
X) X)
(nA)
Benblisl 358 242
Benbls2 (292) (340) 1.23 0.71 1.75 61.33 60.67 0.20 0.14
Benbls3
Benb2s! 125 96.67 )
Benb2s2 (113.33) (132.67) 1.10 0.73 0.40 372.67 38.00 0.31 0.24
Benb2s3
Benb3st 38,67 44,33
Benb3s2 (19.67) (23.33) 1.97 1.90 0.15 17.33 19.00 0.26 0.30
Benb3s3
Benb4sl 24.5 (11)
Benb4s2 - 2,23 - 0.03 14.00 10,00 0.73 -
Benb4s3
Observations:

Comme pour la face 1, le rapport signal sur bruit de fond du Cu et du Fe croit avec Ja diminution de Ia sille du faisccau, Contrmirement &
la situation de la face 1, le matio signal/bruit de fond du Fo est plus important que celui du Cu et cela pour toutes les tailles du faisceau. Pour toutes
les tailles de faiseau utilisées, le rapport signal/bruit du Cu est supéricur & I'unité parce que 1'intensité nette du Cu est toujours supérieure & celle du

bruit de fond. Ceci indique donc que Ia face 2 introduit plus de contributions en Cu que Ia face 1.

1LS
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Tableau 3.67: Intensités neties et intensités nettes normalisées des contributions introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné A 35°
et une grille de Be 75 mesh en mode d’opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 70 um.

Autres conditions d’analyse: temps de traitement = 5, temps d’accumulation des spectres = 300 secondes, angle d'inclinaison du porte-

échantillon = 35°.

Nom 1.(B.F) I (B.F) I./B.F I;./B.F Courant I PR /Ui Lt
spectre (nA) (20) (20)
Be701s1 308 (162) 131 (152) 1.90 0.83 3.69-3.75 50 42 0.28 0.11
Be701s2 255 (188) 151 (182) 1.36 0.83 50 45 0.23 0.13
Be701s3 329 (176) 148 (184) 1.87 0.80 372 52 45 0,29 0.13
§ Be702s1 78 (68) 76 (70) 1.15 1.08 0.767-0.772 29 29 0.34 0.33
Be702s2 66 (14) 112 (78) 0.89 1.43 29 33 0.29 0.48
Be702s3 75 (71) 81 (68) 1.06 1.19 0.77 29 29 0,32 0.35
Be703s1 22 (18) 19 (17) 1.22 1.12 0.258-0.258 15 15 0.28 0.25
Be70352 23 (21) 17 (22)*+ 1.09 0.77 16 15 0.30 030
Be703s3 31 (19) 22 (19) 1.63 1.15 0.258 17 15 0.40 0.28
Be704s1 10 (6)** 6 (6)** 1.67 1.0 0.056-0.056 9 8 0,59 0.36
Be704s2 15() 9 2.14 1.28 (] 9 0.89 0.54
Be704s3 8 (7)** 50 1.14 0.7 0.056 10 9 0.48 0.30
Be705s1 6 (4)** 2(4) 1.5 0.5 0.017-0.017 8 7 1.18 0.39
Be705s2 2 (4)* 3 (5) 0.5 0.6 0.017 7 7 0.39 0.59
Be705s3 4 (4)** 04) 1.0 0.0 7 6 0.78 0.00
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Tableau 3.68: Intensités neites of intensités nettes normalisées des contributions introduites par Ia colonne, le porte-échantilion incliné A 45°
et une grille de Be 75 mesh en mode d'opération S avec le dinphragme C2 en Pt de 50 um et un temps de traitement gal A 3.

Autres conditions d'analyse: temps d’acquisition des spectres = 300 secondes.

Nom du I {B.F) I, {B.F) In/B.F I./B.F Courant In Ig Ia/t/4 I /t/L
spectre {nA) (20) (20)
(comptas {comptes Début-fin {com~ (com- (R-X (R-X
R-X} R-X) Moyenne ptes ptes /esec/i /sec/L
R=-X) R-X) ) )
1es1be4d5 284 (80) 106 (&§) 3.55 1.2471 1.438~1.47 42 33 0.6511 0.2430
1s2beds 254 (112) 84 (112) 2.2678 0.75 44 35 0.5823 0.1926
183bed5s 277 (124) 97  (129) 2.233% 0.7519 1.454 46 38 0.6350 0.2224
2m1b245S 51 (32) 32 (33) 1.5938 0.9697 0.311~ 21 20 0.5279 0.3313
282ba4s 56 (37) 36 (319) 1.5138 Q0.9231 0.333 23 21 0.5797 0.3727
" 283beds 78 (38) 24 (38)* 2.0526 0.6316 0.3 25 20 0.8074 0.2484
«322
3slbeds 31 (16) 20 (17) 1.9375 1.1765 0.115- 16 15 0.8947 0.5772
3a2baeds 22 (15) 10 (1S)#» 1.4667 0.6667 0.116 14 13 0.6345 0.2886
3albeds 16 (15)n« 11l (15)»w 1.0667 0.73131 . 14 13 0.4618 0.317%
0.1185
4slbe4ds 11 (7)#» T (T)a* 1.5714 1.00#%» 0.026- 10 9 1.4103
482beds LA 0.026
483beds
0.026
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Tableau J.682: Moyennes des intsnsités nettes et des intensités nettes normalisées des contributions duas
introduites par la colonne, le porte-déchantillion incliné A 45° et une grille de Be 75 mesh en mode
d‘opération 8 avec le diaphragme C2 en Pt de 50 ym st un temps de traitement #gal i 3.

Autres conditions d'analyse: tem

s d'accumulation = 300 sec. Valeurs moyeanss.

Nom du ) Ip, :‘_\./B-F I;./B-F Courant IQ,(ZO) I,-,(Zc) Ialtl‘l IF./t/L
spectre (B.F) {(B.F) (R-X/ (R-X/
(compte (compte (nA) (compte {Compte nA/sec) nA/sec)
s R-X) » R-X) s R-X) s R-X)
1albeds 271.7 95.7 2.7 0.9 1.5 44 35.3 0.62 0.22
1s2beds | (105.3) (108.7)
1s3bed5
2s1beds 61.7 30.7 1.8 0.8 0.3 23 20.3 0.64 0.32
202be4ds {35.7) {36.7)
283bed5 l
JInlbed5 26.5 20 (17) 1.5 1.2 0.1 16 15 et 0.66 0.58(un
3s2beds {(15.5) et 13.7 13.7 seul
avec *# avac e point)
et 0.29
. avec “+«
‘llbﬂ‘s L 2] L g LE | LA 0,03 LR (1] (2] L3 ]
Note: Seules les lntensitds dont les valeurs sont supérleures 4 20 ont 6té considérées,

LLS



Tableau 3.69: Intensités nettes et intensités nettes normalisées des contributions dues introduites par la colonne, le porte-échantition incliné

A 45" ¢t une grille de Be 75 mesh en mode d’opération S avec le diaphragme C2 en Pt de 70 um et un temps de traitement égal & 3,

Autre condition d'analyse: temps d’acquisition des specires = 300 secondes.

Nom du | I, (B.F) Iz (B.F) Ia/ I,/B | Couran I PR Ian/t | Ip/t
spectr B.F .F t (na) (20 (20 i /1
e (Comptes (comptes Début- ) )
R-X) R-X) fin (R-X | (R-X
(R~ (R- /sec /sec/
Moyenn X) X) /nA) nA)
e
Be3lsl | 470 (681) | 353 (701) | 0.69 | 0.50 | 2.89- 86 85 0.54 | 0.41
Be31s2 471 (607) 333 (662) 0.78 0.50 2.91 83 81 0.54 0.38
Be3ls3 448 (678) 321 (690) 0.66 0.47 85 82 0.52 0.37
2.9
Be32sl | 129 (284) | 179 (309) | 0.45 | 0.58 | 0.66- 53 56 0.65 | 0.90
Be32s2 | 134 (248) | 160 (261) | 0.54 0.61 0.66 50 52 0.68 | 0.81
Be3d2s3 | 188 (308) | 146 (369) | 0.61 | 0.40 57 59 0.95 | 0.74
0.66
Belisl 60 (56) 43 (64) 1.07 0.67 0.05- 26 26 4.00 2.87
Bel3ls2 34 (67) 26(73) %% 0.51 0.36 0.05 26 26 2.27 1.73
Be33s3 | 46 (66) 38 (68) 0.70 | 0.56 27 26 3.07 | 2.53
0.05
Beld4sl 17(16) *=» 21 (16) 1.06 1.31 0.017- 15 15 3.33 4.12
Beldds2 | 6 (21)*# 10 (20)*x| 0.29 0.50 0.017 14 14 1.18 1.96
Be34s3 | 14 (17)## 8 (20)*x| o0.82 | 0.40 14 14 2.74 | 1.57
0.017

8LS
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Tableau 3.70: Intensités nattes ot intenuités nettes norsalisées des contributions dues introduites par
1a colonne, le porte-échantillon incliné A 35* et une grille de Be 75 mesh en mode d'opération B avec le
diaphragme C2 en Pt de 50 ;m et un temps de traitesent &gal A 3.

Autrs condition d'anslyse: temps d'accumulation = 300 secondes.
_q_»

Nom du 1o (B.F) Iy, (B.F) In/B.F | 1./B.F | Courant (nA) ) O Ie Inftfl Inftfs
spectre Début-Fin (20) (20)

{comptes {comptes Hoyenne (R-X (R~X/

R-X) R-X) (R- {R- JnAf nh/

_X) X} sec) 8ac)

Betlsl]l 139 (20) 47 (23) 6,95 2,04 0.880-880 27 19 0,%3 0.18
Bet3nl2 143 (49) 62 (52) 2,92 1.19 an 26 0.54 0.213
Bet3sll 123 (64) 66 (71) 1,92 , 0.93 0.88 32 29 0.47 0.28
Bet3e21 | 25 (17) 5 (17)ae 1.47 0.29 0.208- 0.207 15 12 0.40 0.08
Betls22 | 25 (18) 15 (20)#» 1.39 0.75 16 15 0.40 0.24
Betle2l 20 (19) 1 5 (19)ae 1.05 0.26 0.208 15 13 0.32 0.08
Betdsll 19 (7) 3 (B)» 2,71 0.38 0.075~0.075 11 9 0.84 .13
Bet3ald2 11 (7)* 6 (T)er 1.587 0.86 10 9 0.49 0.27
Bet3e33 | 13 (6}* 4 (6)** 2.17 0.67 0.075 10 8 0.58 0.18
Bet3adl | 7 (5)** 1 (S)n* 1.4 0.20 0.016-0.016 8 7 1.46 0.21
Betdsd2 | 6 (3)we 0 (3)#e 2.00 D.00 7 5 1.25 D.00
Betledl 0.016

08¢
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Tableau 3.71a: Moyennes des intensités nettes et des intensités nettes normalisées des contributions dues
introduites par la colonne, le porte-échantillon incliné & 35° et une grille da Be 75 mesh an mode

d'opération 8 avec le diaphragme C21 en Pt de 50 ym et un temps de traitesment égal A 5.

Nom du I, (B.F) I (B.F | Io/B.F 1./B.F Courant | I, I Ia/t/i In/t/L
spectre ) (nA) (20) (20)

(comptes (R-X/ {R~X/

R-X) (compte (R-X) {R-X} nA/f nA/f

8 R-X) nec) aec})

Bet5sl 127 66.3 3.1 1.3 0.88 30.7 27.3 0.48 0.25
Bet582 {53.3) (57.7)*
Bet581
Bet584 28.3 8.3 2.4 0.76 0.21 14.3 11.3 0.45 0.13
Bet5s5 (12.3) (12.7)» avac "+
Bet586 *
Bet5s? 12.7 7.7 1.2 0.73 »» 0.02 12 11 0.55%« 0.33
Bet5s8 (11)#*» {(11)wew
Bet5a9

€8¢



584

‘D7 B 9Ina1ag

U] 9339U 9ITEUBIUT = 4,

95°0 €10 6 L 05°T ov'o »w(9) 6 ws{5) ¢ 618¢L
S0°0 [ B'+] L g 80°'0 ¥1°0 £E'O selt) 1 w»i{9) Z 918ElL
00°'0 90°'0 e L 9L0°'0-940°0 o0 12 ] wxit) 0 welt) 1 LI®EL
2’0 61°0 o1 6 1z°0 (4 2 § PT°T well) o1 wwit) @ 9TegL
S0°0 00’0 or 6 81°0 00°0 wel¥1) 2 wulOT) O© STeEL
1Z°0 £Y'0 Tt zZt B0Z*0-2TZ°0 06°0 $9°T »vlO1) 6 {r1}) 8y YIOEL
8l°0 TH) oz vZ 06°0 T16°0 TE'T (se) ze (ve) 6L ET#EL
8Z'0 BZ'0 €z zz tE°T SE'Y (ge) 15 (LE) oS TISEL
SZ2°0 8€°0 9T 81 668°0~-b68°0 €9°§ £9'0 {g) sp {8) 69 TI8El
{ooe {oas
/va/ fwuf {x (x (x-u (x-y
X-u) X-d) -¥) -4) euusfoy sajdwosn) se3dwos)
{oz) (oZ) uy4-3nqgq sajooeds
T/3/M41 1/3/™1 e | Ny (yu)3ueanoy d-a/r 3-a/vr {a-g) “1 (a-g) ™1 np wop

‘BOpUCOSS QOZ SP UOTIWINEMION,P JnTed 3@ ¢ y yvhy IuPWOFTRIY
O] osAw g uoyjvagdo,p spow ue ysew g
¥Y 2wd se3ynporjuy suojInqyIzuco sep

sp sdwe3j un e wif gg sp 34 ue 73 eubvaydeyp
®d sp o117x6 sun 38 ¢ ¥ ypuyyouy uorT¥yIVNY>y-e310d ey ‘euuoyon
SRS IVEIOU $9138T ¥PIFIUSIUT 38 ¥E33eT S9IFIUSIUT 1ZL°E nweIqu]




585

618LL
. v (L9) ve (L°S) BISEL
ve 12°0 ve 1170 ve 2T €°L0 80°'0 s 2°0 ve 62°0 €€ L1 LISEL
9T8¢EL
e BSUEE vy BUPB Acc s BSURS .s SIBEL
v LT°0 £v'0 €01 sues) Z1 120 se $8°0 v9° 1 (€°6) L (11) ot v18cl
€I8EL
(€ 92) TI8EL
vz'o Le'o L'6T £'12 60 £9'2Z T Ly 99 TI8CL
(oes
(oas/yu /yu (x-d (x-¥
/%-8) /x-d) #93dwoo) s93duoo) (x-¥ (x-d

{wu) 893dwod) g93dwod} ax1309de
1/3/%1 1/1/™1 (0z) *1 (oz) ™1 ueinod 4-a/%1 4'a/™1 {4'9) *1 (4:a) “r np woN

*gopucoeg 0oz 9p uoyIUINUMOOE,p JNTeD 30 ¢ P ey jueweszyezy op edwey un 38 wi 0§ ep
3d ue gD swbwayderp of oeaw g uojivigdo,p epowm ue yedew gL O©g @p eYTY¥i6 sun I8 G¢ ¥ QUFIOUF UOYTFIUEYO9-e3zod ey ‘euuoyod
vy zwd S93JNPOIIUT SUCFINGFIJUOD NP FOYSFTVWIOU E§2330U 9PIFIULGIUT 30 FOI30U E93IFPUSlUT SUp FeuusloRr ®ZL°€ neajqey



586

019€l
910°0
9L0°0 69€L
89¢ElL
9L0°0-9L0°0 LOEL
TZ°0 welv) € o(¥) 1T 9BEL
T 0 T5°0 Gl
vZ'0 t9°0 ¥ 6 012°0-012°0 vel(¥) 5 (v) ¢t 1117
vel(22Z) 8T
0z'0 zv'o 91 Bt 568°0 z8°0 ‘06°1 wel12) LT (02) 8¢ €8l
61°'0 §5°0 ST 61 18°0 ] A A (oz) ev t I
ST1°0 95°0 ST 6% S568°0-568°0 59°0 0s°2 we{02) €T (oz) os T8EL
{oam {oese (x-" (x-u
/wu/ /wa/ (x-y) {x-d) sa3dwoo) gesdwon)
X-H) x-u)
1/ 1/ {oz) (oz) @1300ds
3/ VA b ¢ ™1 {wu) 3juwanoy a-a/™1 4°8/°1 (3-9) ¥1 (a-a) V1 np woN

*Sepuodes 001 = sexjdods sep uwoFIUTnEMIOW,p sdue} ‘g =
QUUOTIONTys JuemejTex] op sdee) ‘uosywuyyouy,p ethue ‘wi og = zo ‘s epow 1 SUOTIFPUOD SO FUND Yuew GL ep
i Tixgq ep erTyab/uoyyyinvgog-s3zod/eunoyod sTquesue,T ep SOTIUSEMIISTY SUOFINGYIFUOD *CL°E nwayqel



Tableau 3.75: Diamttre de la sonde en mode d’opération S pour les onze niveaux de convergence du faisceau en utilisant
le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 um,

l Taille Pos.t | Pos.2 | Pos.3 | Pos.4 l’oe:..:'bH Pos.6 | Pos.7 | Pos.8 | Pos.9 T Pos.10 | Pos.11
du faisceau
" 50%Ip 125 117 118 116 121 155 122 121 134 138 144
i 90%Ip 137 128 128 126 132 n 133 132 147 152 160
l 50%Ip 64 66 84 70 66 67 68 67 68 72 86 |
25 %%Ip 68 69 89 74 69 70 71 70 71 75 92
I 50%Ip 49 55 63 50 51 49 56 52 51 51 45 “
35 90%Ip 51 66 65 58 58 56 63 64 60 63 46
S0%lp . 36 47 42 44 15 41 50 35 45 42
as | 90%1p | * a1 |48 {48 |[so {17 |s1 [|ss a4 |56 51
50%Ip . 31 . 24 * . 31 37 * 34 .
58 90%Ip . 33 . 27 * . 38 46 . 42 -
Ip = intensité totale du pic gaussien (intensit¢ lumineuse du laisceau élecironique incident) délerminée & I'aide de

Panalyseur d’image IBAS.

¢ = pas mesuré

L8S
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Tableau 3.76 : Variation de la densité de courant sur les deux écrans du microscope
€lectronique 3 transmission JEOL 2000 FX en mode S en fonction de Ia position de
I’angle de "convergence a-selector” et de la taille du faisceau pour le diaphragme
du condenseur C2 en Pt de 50 um.

Position de | Taille de Densité de courant affichée lorsque Ie
a-selector faisceau faisceau est focalisé sur I’un des deux
écrans du microscope (pA/cm?)
e |
GRAND ECRAN PETIT ECRAN

IS 0.9 18.6

28 - 3.8
Position 1 3S - 1.3-

1S 1.0 22.6

28 - 4.9
Position 2 3S - 1.7
Position 3 IS 1.2 27

28 0.5 6.8

3S - 2.3
Position 4 IS 1.5 s

28 0.6 9.1

35 3.1
Position § IS 1.7 42.6

2S 0.7 11.2

3S - 4.0

4S - -

58 - -




Tableau 3.76 (suite 1) :

589

| e ———
Position de ’angle | Taille de | Densité de courant affichée lorsque le
de convergence o~ | faisceau | faisceau est focalisé sur I'un des deux
selector érans du microscope(pA/cm?)
| ——————————
GRAND ECRAN PETIT ECRAN
Position 6 1S 22 52.5
28 0.8 13.9
3s - 5.0
4S - 0.6
) - -
Position 7 IS 2.7 69.2
2§ 0.8 16.7
38 0.5 59
4S - -
5S - -
Position 8 1S 3.2 83.7
28 1.0 20.6
3S 0s 73
4S - 1.3
58 - -
Position 9 1S 4.3 114.5
28 1.8 249
3s 0.6 8.8
48 - 1.4
3S -
Position 10 1S 49 129.5
25 1.4 31.5
3s 0.6 11.0
4S - 2.0
Position {1 IS 6.1 169.7
28 1.6 36.5
3s 0.7 12.3
4S - 2.5
Note: La densité de courant pour les 11 niveaux de convergence est nulle.
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Tableau 3.77b: Intensités moyennes normalisées des contributions li&es & la colonne,
le porte-échantillon et une grille de béryllium de 75 mesh ainsi que 1l'angle de
convergence du faisceau "a-selector' pour le diaphragme du condenseur C2 en platine
de 50 um.

Autres conditions d'analyse : Voltage d'accélération = 200 Kv, angle d'inclinaison du
porte-échantillon = 35degrés, temps d‘accumulation des spectres = 300 secondes, temps
de traitement sélectionné sur l'analyseur = 5. Echelle énergétique = 0 ~ 20 Kev.

Sonde | Inensité Position de I'angle de convergence "a-selector”,
nette/
temps/
(Rxisec | Pos:1 | Pos.2 | Pos.3 | Pos.4 | Pos.5 | Pos.6 | Pos.7 | Pos.8 | Pos.9 | Pos.10 | Pos.11
A}
1S ley 0.47 0.45 | 0.44 0.42 ] 0.43 0.41 0.25 0.34 0.43 0.36 0.52
leo (20) | 0.31 0.26 | 0.23 0.21 0.22 0.19 0.07 0.13 0. 0.09 0.11
leo 0.36 e .. i 0.36 0.33 0.10 0.15 0.14 0.13 0.25
li(20) 0.20 0.7 0.09 0.1 0.08 0.07 0.09
25 ley 0.31 0.30 0.52 0.40 0.41 0.37 0.38
le, (20} oo A .. i 0.40 0.32 0.41 0.27 0.28 0.23 0.15
e 0.17 |o0.08
lh(zo’ 0-38 0,26 o0 ee X ) LX) (X )
3s leu - - = - - - - - 0.83 0.62 0.63
ley (20] 0.61 0.48 0.41
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Tablean 3.78a; Variation des intensités nettes moyennes des élements du précipité 1 (&chantillon chauffé & 1150° C) en fonction de Ja
position de ’angle de convergence "a-selecior® en mode B pour le diaphragme C2 en Pt de 50 um et le
faisceau 48.

Positionda | I, {B.F.} K fBF) | La(BFY ] 1,80 | 4, BFY ] 1 1BF) 1e, 130) | 4,130} | o, (30) | 15 (30} In(30) | 1 (30)

a-selector

Positon2 | 123.7 397.7 50{128) | 33(54} | 365 1.3(28.7) | 5§ 76 51 32,7 3s 22.7
§108.7) {125.3) sans ** sans ** | (80.5) .

Position 3 | 4793 533.3017 | 86.3 99 (771 | 6128} | 10143, | 83.3 89 64 41.3 48.7 29.3
1150) 5) {184) sons * " o

Position4 | 377 (138 | 665.3 77 100.§ 20.3 2440)** | 747 89.3 60.3 44 46,3 26,7

{166.3) {185.5) (76} 1087}
58NS an (]
Position5 | 833 (178} | 677 101 186 98 (143) | 37 (61) 101.7 | 99.3 70.3 57.7 55 34
{210} 1223} 197.71 sans **

Position8 | 1735.3 762 302.3 408.7 239.7 75 (105) 1443 {127 | 93 80,7 78 50,3
1294) 1323.7) (331.1) §160.7) | 176.3)

Position 7 | 1339 9357 378.7 323 812 144,3 132 1223 | 100 75.7 1103 | 657
1298.7) {363.7) {369.7} (156.7) | (278.8) {99.7)

Positlon 8 | 1450,3 1033.3 400.3 344.7 1124.3 191.3 137,3 | 128 1047 | 80 1257 | 61.3
(323.3) 1394) 1409.3) i184.7) | 1322.7) (.

Positiond | 2171 1193 787 604.3 1342.7 190.3 164.7 | 1203 | 122 96.3 1323 | 63.3
{352.7) 1414.3) (443.7) {215.3) [ (330 128,71}

Position 10 | 2158.3 1407 616 493.7 1259.7 275 1627 | 1447 | 17 92,7 132 n
1394.7) {481.3) {461) (228.7) | 1343.7 142.3)

Position 11 | 2053.5 180) 788 620.5 1603.5 3240171 | 176 161 132 102 147 77.5
{464.5) i542) (572.5} {273) (4401

* = Intensité nette non significative.
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-, Tableau 3.79a: Varlation des moyennes d'intensités nettes des é&léments du précipité 2 (échantillon chauffé & 950°C) en fonction

de la position de I'angle de convergence "a-selector” en mode S pour le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 ym.

Conditions d’snalyse: €, = 200 Kv, C2 = 50 m, T, = 5, T, = 300 secondes, angle d'inclinalson du porte-objet = 359, taille de

faisceau = 4S8,

Position de | 1, IB.F.) hine (B.F.) | lioxelB.F.) lewa (B.F.) | ls, {30) Lunxe lraxe 130) | lee 130} | Noms des
a-selector {30) spectres
Pos. 11 598.3 1196 1874.3 1344.3 88.7 126.3 148.7 131 P11S3
(140) {286) (292.3) {287) P11S1
P11S2
Pos. 10 591.5 1138 1610 (287) | 1312.5 a8 123.5 140 129.% P10S1
{135.,5) (275.5) {278) P10S2
Pos. 9 529 1102.5 1476 1277 84 122 136 128.5 P9S1
{135.5) (276.5) {288.5) {283) P9S2
Pos. B 281.5 665.5 986.5 659 65.5 99.5 113.5 99.5 PBSI
{100) (218) {222) (221.5) P8S2
Pos. 7 161 {88) 333 (209) | 716 (219) 521 (219) | 63 82 102 93 P7S1
P7S2
Pos. 6 164 {89) 345 {215) | 715 {215) 461 (218) | 55 83 101 90 P6S1
P6S2
Pos. 5 100.5 273.5 871.6 445.5 47.5 76.5 106 87 P5S1
(77) {178.5) (188.5) (203) P552
Pos. 4 60 {64) 148 (158) | 479 (168) 219 (100) | 39.5 60.5 85.5 70 P451
P4S2
P4S3
Pos. 3 58.3 {67) 127 384 178.7 41,7 62 79 68.3 P3S1
{150.7} (154.7) {168.3) P3S2

L
B.F = |ntensité

du bruit de fond

665



Tableau 3.79b: Variation des rapports signal/bruit des &léments Au précipité 2
{&hantillon chauffé & 950°C) en fonction de la position de l'angle de convergence
“g-gselector"™ en mode 8 pour le diaphragme du condenseur C2 en Pt de 50 um et une
taille de faisceau 4S.

Conditions d'opération: C2 = 50 um , mode 8, E, & 200 Kv, angle d'inclinaison du
porte-objet = 35°, temps de traitement des R-X = 5, temps d'accumulation des spectres
= 300 sec.

Position de o- s/ B.F lu,  B.F le, / B.F le, / B.F Noms des
selector spectres
Pos. 11 4.27 4.18 6.41 4.68 P11S1 4 P11S3
Pos. 10 4.37 4.13 ] 5.61 4.72 P1051, P1052
Pos. 8 3.90 3.99 5.12 4.51 PaS1, PaS2
Pos. 8 2.82 3.058 4.44 2,98 P8S1, PBS2
Pos. 7 1.83 1.89 3.27 2.38 P7S1, P7S52
Pos. 6 1.84 1.60 3.32 2.11 P6S1, PES2
Pos, 1.31 1.63 219 2.19 P5S1, P6S2
Pos. 4 0.94 0.94 2.85 2.19 P4S1 a P4S3
| Pos. 3 0.87 0.84 2.48 1,06 P3st, P3S2

B.F = Intensitd de bruit de fond



Tableau 3.83a Résultats des analyses chimiques par EDS du standard de CuS (poudre) au MET 2000

=
’ Nom du I ) &5 ) 42 5 P I/ I, Erreur relative 20 | Exrreur Keos™
spectre relative
2VIg/1g 2VIcgy/Icy ::/ I..:r
1 STAND2 3359 9371 12730 0.36 0.03 0.02 0.05 0.71
2 STAND3 4889 13720 18609 0.36 0.03 0.02 0.05 0.71
3 STAND4 3298 9151 12449 0.36 0.03 0.02 - 0.05 0.71
4 STANDS 2960 8227 11187 0.36 0.04 0.02 0.06 0.71
5 STAND6 3401 9203 12604 0.37 0.03 0.02 p.05 0.73
6 STAND7 1284 3656 4940 0.35 0.06 0.03 6.09 0.69
7 STANDS 1259 3637 4896 0.35 0.06 0.03 0.09 0.69
8 STAND9 1572 3991 5563 0.39 0.05 0.03 0.08 0.77
9 STAND10O 2924 7423 10347 0.39 0.04 0.02 0.06 0.77
10 STAND11 1653 5035 6688 0.33 0.05 0.03 0.08 0.65
11 STAND12 2423 6421 8844 0.38 0.04 0.02 0.06 - 0.75
12 STAND13 1708 4628 6336 0.37 0.05 0.03 0.08 0.73
13 STAND14 | 1441 3772 5213 0.38 0.05 0.03 0.08 0.75
14 STAND1S 3651 9884 13535 0.37 O‘Og&;. 0.02 0.05 0.73
15 STAND16 3353 9126 12479 0.37 0.03 0.02 0.05 0.73
16 STAND17 2315 6771 9086 0.34 0.04 0.02 0.06 0.67
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Tableau 3.83a (suite 1): Résultats des analyses chimiques par EDS du standard de Cu8 (poudre au
MET 2000 FX.

’ Nom du I, I4Xc, Is/Xc, Erxeur relative 2¢ | Erreur Ko™
spectre relative
2VIG/ I, 2¥Ic,/Xc, i:, I'c‘:t
17 STAND18 5037 11754 16791 0.43 0.03 0.02 0.05 0.85
18 STAND19 | 4508 11563 | 16071 0.39 0.03 0.02 0.05 0.77
19 STAND20 | 2306 5788 8094 0.40 0.04 0.03 0.07 0.79
20 STAND22 2058 5171 7229 0.40 0.04 0.03 0.07 0.79
21 STAND23 2732 7978 10710 0.34 0.04 0,02 0.06 0.67
22 STAND24 | 5073 12742 | 17815 0.40 0.03 0.02 0.05 0.79
23 STAND25 23168 7156 9524 0.33 0.04 0.02 0.06 0.65
24 STAND26 2226 6693 8919 0.33 6.04 0.02 0.06 0.65
25 STAND27 1967 5100 7067 0.39 0.04 0.03 0.07 0.77
26 STAND28 | 2906 8343 11249 0.35 0.04 0.03 0.07 0.69
27 STAND29 3935 10948 14883 0.36 0.03 0.02 0.05 0.71
28 STAND31 2818 7356 10174 0.38 0.04 0.02 0.06 0.75
29 STAND32 4568 12472 17040 0.37 0.03 0.02 0.05 0.73
30 STAND33 4163 v12417 16580 0.34 0.03 0,02 0.05 0.67
31 STAND34 2225 6348 8573 0.35 0.04 0.03 0.07 0,69
{L32 STAND35 | 2129 5589 7718 0.38 0.04 0.03 0.07 0.75

T09



Tableau 3.83a (suite 2): Résultats des analyses chimiques par EDB du standard de Cus (poudra) au

MET 200 FX.

f Nom du I, Ice Ig+Ic, I,/X., Brreur relative 20 | Erreur Ko™
spactre relative
2vIg/ 1 2vIg, /T, |20 sur
Ig/Xc,
33 STAND36 4222 11377 15599 0.37 0.03 0.02 0.05 0.73
34 STAND217 3760 9259 13019 0.41 0.03 0.02 0.05 D.81 I
a5 STAND38 2616 6659 9275 0.39 0.04 0.02 0.06 0.77
-4 36 STAND39 | 1834 4581 6415 0.40 0.05 0.03 0.08 0.79
II 37 STAND40 2607 6491 9098 0.40 0.04 0.02 0.06 0.79
“ 38 STAND41 | 3439 10721 | 14160 0.32 0.03 0.02 0.05 0.63

£09
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LA

Tableau 3.83b (suite)
Spectre Artg Art, Ig Art., Artg I, Artg, Arty Ia
STAND 25 180 326 2843 53 103 1375 346 352 7856
STAND 26 135 225 2236 74 61 1372 335 346 6679
STAND 27 173 248 2017 52 57 1170 237 202 5109
STAND 28 207 356 2933 40 62 1397 362 406 8348
STAND 29 196 478 3974 144 121 1613 '483 500 10951
STAND 30 84 105 865 30 40 940 114 126 2504
STAND 31 203 331 2862 87 79 1353 J66 360 7326
SATND 32 308 515 4590 81 74 1668 570 555 12545
STAND 33 284 433 4167 110 114 1620 592 568 12442
STAND 34 129 187 2218 45 29 1129 337 KB Y 6347
{| sTanD 35 | 144 238 2133 |81 103 2042 222 236 5623
lI STAND 36 300 480 4269 84 112 2824 525 508 11411
" STAND 37 284 440 3779 43 47 1921 468 452 9269
| STAND 38 183 298 2633 83 71 1670 324 322 6699
STAND 39 120 153 1840 51 63 1519 206 247 4625
STAND 40 183 262 2616 74 100 2066 302 300 6498
STAND 41 197 338 3453 148 115 3104 498 528 10784
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Tableau 3.97 (suite 3).

Les analyses ont 616 effectuées dans les conditions : C2 = 50 gym, E; = 200 Kv, angle d’inclinaison du
porte-échantillon = 33°, mode S, angle de convergence maximal (a-selector en position 11), taille du
faisceau électronique utilisé = 4S, temps de traitament des R-X = 5, temps d’accumulation des spectres =

300 secondes.

Nom du spectre | |g,, Fraoa b oxe lcuka e
(comptes R-X) | (comptes R-X) {comptes R-X) {(comptes R-X) {comptes R-X)
8004538 5366 12263 3445 373 522
8004539 5459 12463 3103 377 656
8004540 12418 27661 3298 223 113
8004541 9305 21661 2918 210 824
8004543 4576 9592 2012 343 498
8004544 6694 13764 1677 712 665
8004545 - - 806 - 5932

119
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Tableau 3.98 (suite 1).

Les analyses ont été effectudes dans les conditions : C2 = 50 pm,

€, = 200 Kv, angle d’inclinaison du
angle de convergence maximal (a-selector en position 11), taille du

f’ﬁ?&iﬁﬁ 612333?\113 ?1;‘“'3“60 c!: 29 temps de traitement des R-X = b, temps d’accumulation des spectres =

300 secondes. a ’ P s P 3 spectres =
2‘:;2 ':’.f‘ Vo e ke lewe lae e Yoxe

(ﬁ?{("fms &&Tptes hc_g(rlnptes Mptas &%nptes k%nptes Ec):g\ptes

| 9504S13 4220 5930 41721 1517 518 - -

| 9504514 | 4848 B047 3550 1191 526 - A7IGE)
95045151 4902 3615 3204 4637 £69 - -

| _9504S16 4363 186 4495 9023 589 - -

1. 9504517 | 3964 4708 6285 1728 753 - -
9504518 | 4993 =~ | 3959 6013 3109 293 -

| 9504519 | 5011 5978 3818 2683 796 . -
9504521 5676 8725 1802 1774 _ 563 - -

9504822 | 3930 6894 2502 1425 405 B7 -

F_ﬂ_ﬁmza__ﬁnﬂ,ﬂ 1602 1624 813 701 129 -
9504524 6493 10254 2465 1622 699 -
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Tableau 3.98 (suite 4).

Les analyses ont 6té effectuédes dans les conditions : C2 = 50 u
°. mode géangle de convergence maximal

Porte-éc antlllon = 33
. tamps de traitemant des R-X

alsceau électronique ut

300 secondes.

m, E,
(a-se
= ’

= 200 Kv, angla d’inclinaison du
lector an position 11), taille du
5, tamps d'accumulation des spactres =

E:G"B‘ “"ou Yoce ke b lowa loie e Yoxe
g%l“mes g:_%nptes g:‘%nptas g:.%nptes g:&r[ptes &&Tptes (30}
9604549 | 6139 9321 2498 834 D29 - 426(137) 1§
9504550 3192 4420 2100 1202 381 . 218R7)
2504551 7078 11932 4115 1193 554 - 5144123}
9504552 | 8083 15076 2837 _6R84 536 - B8(91)
| 9504563 | 84 314 444 95 505 _ - 401(85)
204554 13998 22740 2074 282 981 2N §711144)
|_9504566 | 6064 7935 1723 989 641 - 62611481
9504857 5885 7938 1250 1090 404 - 330(135
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Tableau 3.98a {suite 2).

Les analyses ont &té effectuées dans les conditions : C2 = 50 ym, E, = 200 Kv, angla d'inclinaison du

porte-échantillon = 33°, mode S, angle de convergence maximal (a-selector en position 11), taille du

faisceau électronique utilisé = 45, temps de traitement des R-X = 5, temps d’accumulation des spectres =

300 secondes.

Nomdu | bfes | Wity | ittty | tudll# bbby 0 | hfatie) | lefUg bty 1 | Bty + 1o+
spectre o o Tow +T5)

| 9504528 8.79 1.80 2..00 0.95 1.49 ~1.39 0.19
9504529 15.31 1.94 2.07 1.25 1.72 1.60 0.11
9504S30 12.76 1.97 2.12 1.25 1.720 1.59 0.10
9504531 9.74 1.59 1.76 Q.82 1.37 1.25 0.23
95045832 6.85 1.67 1.892 0.83 1.34 1.24 0.50
9504533 22.40 2.02 2.11 1.01 185 1.69 0.25
9504534 44.36 2.28 2.33 1.68 2.16 1.97 0.06
9504535 33.652 2.49 2.56 1.79 2.31 2.12 0.06
9504536 B.82 1.94 217 Q.69 1.59 1.33 0.40
9504537 70.58 2.37 2.40 1.89 2.29 2.20 0.05
9504538 19.758 2.09 2.20 0.99 1.89 1.67 0.28

9604539 1 2010 | 1.92 2.02 1,29 1.75 1.63 Q.10

(44
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Tableau 3.98a (suite 4).

Les analyses ont 6té effectuées dans les conditions : C2 = 50 ym, E, = 200 Kv, angle d’inclinaison du
porte-échantillon = 33°, mode S, angle de convergence maximal (a-selactor en position 11), taille du
faisceau électronique utilisé = 4S, temps de traitement des R-X = 5, temps d’accumulation des spectres =
300 secondes.

Nomdu | huflee | twfls | Ot led/t | haofOg+lat a0 | Bullgt0e, | ladlls #hout1 | b ullly, +1g+1c, +
spectre s ol &) Ig)

9.504553 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

9504556 8.02 1.31 1.47 0.84 1.12 1.03 0.1

9504557 7.28 1.35 1.63 0.92 1.14 1.08 0.08

L4



Tableau 3.99. Intensités nettes des éiéments contenus dans les précipités de i’'4chantillon TX931 traité A
1150°C.

Les analyses ont été effectuées dans ies conditions : C2 = §0 ym, E, = 200 Kv, angle d'inclinaison du
porte-échantillon = 33°, mode S, angla de convergence maximal (a-selector en position 11), tailie du

faisceau électronique utilisé = 48, temps de traitement des R-X = 5, temps d'accumulation des spectres =
300 secondes.

Nom du laxa | lrexe laxe . {
spectre

1150P1 6459 9216 8345 2853 73N 426 -
1150P2 5471 8035 514 1723 454 4330 -
1150P3 7541 14637 3751 956 6840 1917 1281
1150P4 6765 13439 5315 556 708 23N -
1150P5 8438 12826 3021 966 50 - 1142
1150P6 3981 5933 249 1195 2656 - 4413
1150P7 115 - 6237 - 486 - -
1160P8 258 567 9478 - 422 . -
1150P9 5238 - 3180 13332 - . -
1150P10 3534 - 2884 9724 - - -
1150P11 4081 4426 3619 2627 463 1645 968
1150P12 5845 - 3561 16777 - . - -
1150P13 7117 - 1745 14100 - -

1150P14 37821 - 3764 68259 - - -

$29



Tableau 3.99 (suite 1).

Les analyses ont été effectuées dans les conditions : C2 = 50 pm, E, = 200 Kv, angle d’'inclinaison du
porte-échantilion = 33°, mode S, angle de convergence maximal (a-selector en position 11), tailla du
faisceau électronique utilisé = 4S, teamps de traitement des R-X = 5, temps d’accumulation des spectres
300 secondes.

Nom du lsne ke b oxe leuke laxe lane (PP
spectre

1150P15 | 5802 - 3363 15918 . ; ]
1150P16 | 6382 12697 3944 1063 - 2076 1891
1150P17 | 6132, 12426 4755 820 . 2019 ;
1150P18 | 22605 - 5642 48940 1777 - -
1150P19 | - . 17030 - 682 6364 -
1150P20 | 6794 7342 6036 2856 - - -
1150P21 | 4472 ] 3117 13592 . - .
1150P22 | 4824 5366 1820 2123 - 4660 334
1150P23 | 6434 8892 3208 907 - 3702 1390
1150P24 | 7745 - 3707 23883 - . ;
1150P25 | 7934 . 2323 13746 - - .
1150P26 | 7898 13008 1785 1086 - 5513 .
1150P27 | 408 - 881 188 - . ;
1150P28 | 2321 - 1281 . 8897 386 - -

979
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Tableau 3.99a (suite 2).

Les analyses ont été effectuées dans les conditions : C2 = 50 ym, E; = 200 Kv, angle d’inclinaison du

?orta-éc antillon = 33°, mode S, angle de convargence maximal (a-selector en position 11), taille du

3a(i)%ceau élgctronique utllisé = 45, temps de traitement des R-X = 5, temps d’accumulation des spectres =
secondes.

Nom du [ ] haolle (b +1c Mg buafllg + 0 + 1+ 1) ol (g + 1} haofllg + 1, +1a) bl_(}lti I+
|_1150P27 Q--->* 0--->* 046, * Q--->* Q---> 0--->¢ {°) 1.48. °. (*)
| 1150P28 Q---> Q- 383 ¢ Q---> Q--->* Q- 0.11..°
_1150P29 Q-->* Q--->° 14.85, ° Q--->* (**) Q- 0--)*, (*) 0.07. ° (%)
1150P30 Q0---> (*°) {*°} 0--->°,{**) 0--->(**) 0-—->*,{*°) ‘2‘(.)‘8, e,
_1150P31 Q--->° Q.-->* 4.73. ° Q--->° {°) > @ Qo> (*) 009, ° {°)
1150P32 Q---1° Q- 253° Q---)° Q--->* Qeec>® Q10 °
1150P33 el | {*°°] [l | 0----2>(%%°) {°°*) Q--->{"**) Q.08 (¢°°)
|_1150P34 [l | [***) {*°*) 0--->(°%*) [l Q--->(%°°) 011, (***)
1150P35 eee g--.-" 0--->°°* 0--->*°° 0--->*** 0-->°°* 13.29,°°°
115QP36 Q--->* Q--->* .60, *° Q--->* [V 22 2 Q--->* 10.12. ¢
1150P37 16.12 2.02 2.14 1.38, (*) 1,79 1.79. (%) 0.11, (°)
il _1150P38 soe 0.->* Q- ® @@ Qo> Qeee> ® @ ) 19.51 ‘
1150P39 {°** {°**) (“*°) 0-->(**°) (**°) 0--->{**") 43,32,
= pasde Mn, ** = pas ceﬁ#:“ﬁmu. [**) = pasde Mnet 5, {***) = pas de Mn, S et Cu, (") = ps?laa-gi.="
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Tableau 3.99a (suite 4).
Les anal‘sas ont 814 effectuées dans las conditions : C2 = 50 um,

arte-4c

aisceau élactroniqua utliisé = 4

300 secondes.

E, = 200 Kv, angle d'inclinaison du
antillon = 33°, mode S, angle de convargence maximal (a-selector en position 11}, taille du

, tamps de traitament des R-X = 5, tamps d’accumulation des spactres =

Nom du lles | ualls | o+l ﬁ!‘n‘,l(ls+l,,+l.,+l o/ (g + 1) ﬁ,.m.nc,,u i'."g'f;‘,f_'il
1150P53 0-->* | 0-; | 0.08 0--->* 0->* 0---->* 0.35
150P54(1) | 0-->* | 0-; | (**9) 0--->* 0--->* 0> * 2.97
1150P55(1) [ 0>+ | 0 | (**) 0--->(**) 0-->(**) | 0-->(*n | 8.72
1150P56 0--* [0 |o067 0--e->® 0> * 0--->* 11.27
1150P57(1) | Q- 0 | 0--->* 0-->(**) | 0->(*") | 6.08

® = pasde Mn, (**) = pasdeMnetS, (***) = pas de Mn, S et Cu, (*) = pas de Si.

(1) = analyses sur le film de carbone.
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Tableau 3.100 (sulte 2}.

Les analxsea ont é16 effectuées dans les conditions: C2 = 50 ym, E, = 200 Kv, angle d’inclinalson du

Forte-dc antilion = 33°, mode S, angle de convargence maximal (a-Selector en position 11), taille du

3&6.'6c:nu élactronique utlisé = 4§, temps de traitement des R-X = 5, temps d’accumulation des spectres =
econdes.

Ordre ic Lo dlle +1c.)
2g:ctres Echantiion | Echantilion | Echantiflon chauffé | Echantilion | Echantition | Echantifion chautfé
gt&%ggé [ glg%gjl‘;é A a 1150°C gl‘\ﬁggé a 5'5‘,5'6{{‘ a 4 1150°C
21 £Q.48 4,84 pas de Mp 2.13 1.29 pas da Mn
22 34.58 14.27 2.53 2.Q07 1.720 0727
23 41.97 6.32 9.80 2.13 1.26 1.21
24 29.73 12.25 pas de Mn 2.10 1.59 _pasdemn |
25 b6.75 16.82 pas de Mn 2.06 1.84 idem
26 1123 12.22. 11.98 1.79 1.61 1.45
27 §38.64 879 pas de Mn 217 1.49 pas de Mn
28 43.17 _15.31 pas de Mo | 212 1.72 idem
29 64,27 12.726 pas de Mn 2.27 1.20 _idem
30 __ 62,82 9.74 _ldem, 2.21 1.37 m

9¢9



Tableau 3.100 (suite 3).

Les analyses ont 6té ef
orte-échantillon =

300 secondes.

33Jectuges dans las conditions: C2 = 50
mode

aisceau élactronigue utllisé =

m
S, angle de convergance maximal
4§, temps de traitement des R-X

E, = 200 Kv, angle d'inclinaison du

{a-Selactor en position 11
5, temps d’accumulation des spactres =

), tatlla du

ghdro i bollle +0c.)
s
spectres | Echantillon | Echantilion | Echantillon chauffé | Echantilion | Echantilion | Echantijlon chauffé
poctres | Cfnalies" | chaue s’ | 431350°C chautta a" | chaqné a" | AT7o0%" che
8Q0°C 950°C 8Q0'C 950°C
31 62.82 9.74 idem 2.21 1.37 _idem
32 81.76 22.40 idem 2.33 1.85 _iden
33 72.38 44.36 Eas de Mn et de 2.35 2.16 idem
"
34 42,22 33.52 Eas de Mn et de 2.32 2.31 idem
V]
35 54.06 8.82 Eflals de Mn et de 2.26 1.59 idem
36 32.88 70.58 idem 2.14 2.29 pas de Mn
37 33.66 19.75% 16.12 2.14 1.89 1.79
38 124.04 20.10 pas de Mn et Cy 219 1.75 pas de Mn et de Cu |
39 103.1%5 2.60 idem 2.28 Q.80 _idem
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Tableau 3.101 {suite 1).

Les analuses ont 616 effectudes dans les conditions: C2 = 50 ym = 200 Kv, anﬂle d’Inclinaison du
orta-4chantillon = 33° mode S, angle de convergence maximal (a-Selector en posifion 11), taille du
3a(l’:bc:aau énlsce:lsronlque uthisé = 4§, temps de traitement des R-X = §, temps d’accumulation des spectres =
38C0 .

dO;gre olle ' (lyay 1 g
tpecures | RIS | SRoones” | CraMSrsorc | Ehasnd'en | Senemiten | phapten
800°C 950°C B800°C 250°C US0C
11 0.06 0.38 0.64 214 1.95 1.23
12 0.03 0,18 2.87 2,14 244 2.87
13 0,05 0.36 1,98 2.03 1.26 1.98
14 0.20 0.25 1.80 2.28 1.91 1.80
15 _ 0.06 0,95 2.74 1.95 1.68 2.74
16 0.36 2.07 0.17 1.89 211 2,14
17 0.05 0.44 0.13 2.03 1.62 216
18 0.07 Q.62 216 208 42 2,16
19 0,03 0.53 G4 I 2,13 1.73 =
[ 20 004 1 042 2.35_ ~LBS 1.50

{**}) = pasdeCuet$S
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Tableau 3.101 (suite 3}.

Les annI‘ses ont 6té effectuées dans les conditions: C2 = 50 ym, E, = 200 Kv, anﬂle d’inclinaison du
orte-dchantillon = 33° mode S, angle de convergence maximal (a-Selector en position 11), taille du

aisceau électronique utllisé = 45, tamps de traitement des R-X = 5, temps d’accumulation des spectres =
300 secondas.

Ordre Ic e [[ g3 P T/

des .

tpoctes | CRITAE" | chane's” | ChacR'Sisorc | chaond'®” | Ehaemlsn | Snends”

_BOO'C 950°C B00°C 950°C 1150°C

31 0.13 0.24 4.73 2.38 1.92 4.73

32 0.08 0.09 2.53 2.49 2.11 2.83

33 0.03 0,05 - 2.47 2.33 ‘ -

34 0.09 0.07 - 2.49 2.56 -

35 0.04 0,22 hd 2.40 212 e

36 0.07 0.03 0.60 2.35 2.40 0.6

37 0.07 0.01 0.12 2.35 2.20 214

38 0.02 0,10 * 2.24 2.02 ‘e

39 0.02 0.44 (**) 2.35 1.60 -
(40 1007 008 (22) 2,17 225 L

(**) = pasdeCuetS, ? = pasde Cu, $% = pas de Mn et Cu

£v9
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Tableau 3.101 (suite 5).

Les anaI‘ses ont été e
antillon =
lscaau électronique ut‘lisé = 48,

orte-éc

30 secondes.

fJectuées d
mode S

ans les conditions: C2 = 50 ym

E, = 200 Kv, an Ie d lncllnnlaon du
angle de convergence maximal (a- selectou' en positio

11), taille du
tomps de traltemant des R-X =

5, temps d’ accumulatlon des spectres =

Ordre i Mg (nt1c )l
gg:ctres Echantillon | Echantjllon | Echantillon Echantillon Echantilion Echantilion
chatdﬁ a chatdff a chauffd a 1150°C chatdffé a chagffé a chaufJé a
BOOC 950°C 80Q°C 950°C 1150°C
51 - 0.02 022 - 1.64 022
82 - 0.18 0.41 - 1.83 0.4
3 - - Q.08 - - Q.08
Lase 1. : 0.67 : : 0.67

P9



Tableau 3.102 Concentrations masaiques et atomiques des précipités formés dans 1l'acier TX931
traité 800" C & raison de 15°C/heure puis trempé dans 1‘'eau.

# Nom &u Pourcentages massiques | Rapports des Fractions atomiques
spectre | des &léments concentrations
masaiques
Cy Cra Coy 1 Cco/CSs ) CMalCScy | Cua/Cs | B Mn Cu

1 8004S1 49.61 49.30 1.09 0.02 45.37 0.99 0.63 0.36 0.007
2 800452 49.17 49.39 1.44 0.03 34.40 1.00 0.62 0.37 0.009
3 800453 47.87 51.43 0.70 0.01 73.60 1.07 0.61 0.38 0.004
4 800454 50.33 47.83 1.84 0.04 26.04 0.95 0.64 0.35 0.012
5 800455 46.57 51.05 2.38 0.05 21.45 1.10 0.60 0.38 0.015
6 800456 47.21 51.75 1.03 0.02 50.05 1.10 0.60 0.39 0.007
7 800457 46.11 51.54 2.36 0.05 21.87 1,12 0.60 0.39 0.015
8 800458 47.70 51.26 1.04 0.02 49.07 1.07 0.61 0.38 0.007
9 800459 46.41 50.88 2.72 0.05 18.77 1.10 0.60 0.38 0.018
10 | 800510 48,57 49.30 2.13 0,04 23.18 1.01 0.62 0.37 0.014
11 | 8004511 | 46.15 51.83 2.02 0.04 25.64 1.12 0.60 0.39 0.013
12 | 8004512 | 46.27 52,72 1.01 Q.02 52,03 1.14 0.60 0.40 0.007
13 | 8004513 | 47.37 50.90 1.73 0.04 29.44 1.07 0.61 0.38 0.011
14 | 8004514 [ 44.07 49.50 6.43 0,15 7.69 1.12 0.58 0.38 0.043
15 | 8004515 | 48.57 49.30 2,13 0,04 23.18 1.01 0.62 0.37 0.014
16 | 8004517 | 47,99 39,139 12,61 | 0.26 3.12 0.82 0.62 0.30 0.082

99



Tableau 3.102

{suite 1) :

# Nom 4u Pourcentages Rapports des Fractions atomiquesa
spectre | masasiques pourcentages
dea é&léments masaiques
Cg Cus Ceca Cce/Cs | Cmal/Cca | CralCs | B Mn cu
n 17 | 8004518 | 47.27 | 50.90 1.73 0.04 29.44 1.07 0.61 0.38 0.011
18 | BO04S19 | 46.80 | 50.80 2.39 0.05 21.24 1.08 0.60 0.38 0.015
19 | 8004520 | 46.51 | 52.48 1.01 0.02 51.53 1.13 0.60 0.39 0.007
20 | 8004521 | 43.92 | 54.79 1.28 0.03 42.72 1.25 0.57 0.42 0.008
21 | 8004523 | 46.38 | 52.60 1.01 0.02 51.78 1.13 0.60 0.40 0.007
22 | 8004524 | 44.81 | 53.23 1.96 0.04 27.12 1.19 0.58 0.40 0.011
23 | 8004525 | 44.52 | 53.85 1.62 0.04 33.14 1.21 0.59 0.41 0.011
24 | 8004526 | 44.02 | 53.73 2.02 0.05 21.88 (1,22 0.57 0.41 0.015
25 | 8004S27 | 45.77 | 52.89 1.34 0.023 39.57 1.15 0.59 0.40 0.009
26 | 8004528 | 44.04 | 50.18 5.79 0.13 8.67 1.14 0.58 0.38 0.038
27 18004529 } 44.81 | 54.21 0.98 0.02 55.23 1,21 0.58 0.41 0.006
28 | 8004530 | 44.63 | 53.74 1.63 0.04 32.99 1.20 0.58 0.41 0.011
{4 29 | 8004531 | 43.51 | 55.22 1.27 0.03 43.46 1,27 0.57 0.42 0.008
30 | 8004532 | 44.13 | 54.58 1.29 0.03 42.35 1.24 0.58 0.42 0.008
31 | 8004S3) | 43.29 52;60 4.11 0.09 12.80 1.21 0.57 0.40 0.027
32 | 8B004S34 | 42.48 | 55.97 1.55 0.04 36.10 1.32 0.56 0.47 0.610
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Tableau 3.102 {suite 2}

’ Nom du Pourcentages Rapports dea Fractions atomiques
spectre | maasiques concentrations

des éléments massigques

Cs Cota Ccs Ccul/Cs | Cmal/Ccu | Cms/Cs | 8 Mn Cu
33 | BO04S35 | 42.84 | 56.22 0.94 0.02 59,92 1.31 0.56 0.43 0.006
34 | 8004536 | 42.48 | 55.97 1.55 0.03 36.10 1.32 0.56 0.43 0.010
35 | 8004S37 | 43.61 | 55.11 1.27 0.03 43.27 1.26 0.57 0.42 0.008
36 | 8004538 | 43.81 | 53.94 2.24 0.05 24,09 1.23 0.57 0.41 0.015
37 | 8004539 | 43,81 | 53,94 2.24 0.05 24.09 1.23 0.57 0.41 0.015
38 ] 8004S40 | 45.07 | 54.27 0.66 0.01 82.48 1.20 0.58 0.41 0.004
39 | 8004541 | 44.00 | 55.36 0.64 0.01 86.18 1.26 0.57 0.42 0.004
40 | 8004S43 | 45.76 | 51.90 2.34 0.05 22,19 1.13 0.59 0.39 0.015
41 ] 8004544 | 45.60 | 50.73 3.66 0.08 13.85 "] 1.11 0.59 0.38 0.024
42 | 8004845 | ~ - - - - - - - -
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Tableau 3.103 Concentrations massiques et atomiques des précipités formés dans 1l'acier TX931
chauffé 4 950° C & raison de 15°C/heure puis trempé dans 1l'eau.

# Nom du Pourcentages Rapports des Fractions atomiques
spectre | massiques concentrations
des &léments masaiques
Cs v Cey Ccy/Cs | CralC o 8 Mn Cu

1 9504S1 43.33 |1 31.36 | 25.31 § 0.58 1.24 0.58 0.25 0.17
2 950452 44.82 | 44.05 | 11.12 j 0.25 3.96 0.59 0.34 0.07
3 950453 41.57 | 15.94 | 42.49 }| 1.02 0.37 0.57 0.13 0.28
4 950454 45.92 | 39.67 | 14.41 0.31 2.75 0.60 0.30 0.09 J
5 950455 45,22 | 43.22 111,55 | 0.25 3.74 0.59 0.33 0.07
6 950456 45.71 | 48.62 | 5.67 0.12 8.57 0.59 0.37 0.04
7 950457 45.47 | 46.90 | 7.63 0.17 6.14 0.59 0.36 0.05
8 9504S8 43.45 | 39.42 | 17.13 0.39 2.30 0.58 0.31 0.11
9 950459 41.24 |1 56.35 | 2.41 0.06 23.39 0.55 0.44 0.02
10 | 9504510 | 47.86 | 44.45 | 7.69 0.16 5.78 0.62 0.33 0.05
11 | 9504511 | 47.05 | 39.89 { 13.05 § 0.28 3.06 0.61 0.130 0.08
12 | 9504512 | 42.52 | 51.89 | 5.59 0.13 9.29 0.56 0.40 0.04 |
13 | 9504513 | 49,53 | 37.45 | 13,02 § 0.26 2.88 0.63 0.28 0.08
14 | 9504514 | 48.10 | 43.12 | 8.78 0.18 4.91 0.62 0.32 0.06
15 | 9504815 | 47.78 | 19.09 | 33.13 } 0.69 0.58 0.63 0.15 0.21
16 | 9504516 | 39.48 | 0.85 59.66 1.51 0.01 0.56 0.01 0.40
17 |} 9504817 | 50.92 | 32.72 | 16,35 § 0.32 2.00 0.65 0.24 0.10
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Tableau 3.103 (suite 1).

f 4 Nom du Pourcentages Rapports des Fractions atomiques
spectre | massiques concentrations
des éléments massiques
Cg c Cc. Ccy/Cs | Cma/Cce | Cma/Cs Mn Cu

18 | 9504818 | 53,21 | 22,70 | 24.08 § 0.45 0.94 0.43 0.68 0.17 0.15
19 | 9504519 | 49.27 | 31.66 | 19.06 § 0.37 1.66 0.64 1§ 0.64 0.24 0.12
20 | 9504521 } 48.59 | 40.41 | 11.00 § 0.23 3.67 0.83 0.62 0.30 0.07
21 | 9504522 | 45.29 | 42.80 | 11.90 § 0.26 3.59 0.94 j0.59 0.33 0.08
22 | 9504523 | 46.9) | 48.64 | 4.45 0.09 10.92 1.04 | 0.60 0.37 0,03
23 | 9504524 {49.12 | 41.91 | 8.96 0.18 4.67 0.85 § 0.63 0.31 0.06
24 | 9504525 | 47.79 | 46.97 | 5.23 0.11 8.97 0.98 0.61 0.35 0.03
25 [ 9504526 | 45.34 | 50.68 | 3.97 0.09 12.76 1.12 0.59 0.38 0.02
26 | 9504527 | 47.59 | 47.54 | 4.86 0.10 9.77 1.00 H 0.61 0.36 0.03
27 | 9504528 | 47.21 | 45.89 | 6.89 0.15 6.66 0.97 0.61 0.34 0.04
28 | 9504529 | 46.67 | 48.90 | 4.43 0.09 11.04 1.05 0.60 0.37 0.03
29 | 9504530 | 46.01 | 48.95 | 5.04 0.11 9.71 1.06 0.60 ¢.37 0.03
30 | 9504831 | 50.62 | 43,46 | 5.91 0.12 7.35 0.86 0.64 0.32 0.04
31 | 9504532 | 48.15 | 43.42 | 8.43 0.17 5.15 0.90 H 0.62 0.33 0.05
32 | 9504833 | 46.37 | 50.58 | 3.04 0.06 16.60 1.09 § 0.60 0.38 0.02
33 | 95045834 | 44.10 | 54.29 | 1.61 0.04 33.73 1.23 j o0.58 0.41 0.01
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Tableau 3.104 (suite 1).

Nom du Pourcentages Rapports des Fractions atomiques
f spectre | massiques concentrations
des &léments massiques
Cq Cus Cc. Cco/Cs | Cra/Cca | CralCs | B Mn Cu
17 | 1150P17 | 45.64 | 50.00 | 4.33 0.09 11.55 1.10 0.59 0.38 0.03
18 | 1150P18 | 38.81 | 0.00 61.19 §1.58 0.00 0.00 0.56 - 0.44
19 | 1150P19 | - - - - - - - - -
20 | 1150P20 | 52.92 | 30.86 | 16.22 § 0.31 1.90 0.58 0.67 0.23 0.10
21 | 1150P21 | 31.06 | 0.00 68.94 2.22 0.00 0.00 0.47 - 0.53
122 1150P22 | 52,07 | 31.21 | 16.72 3 0.32 1.87 0.60 0.66 0.23 0.11
23 1 1150P23 | 54.13 | 40.34 | 5.51 0.10 7.29 0.74 0.67 0.29 0.03
24 | 1150P24 | 30.78 | 0.00 69.22 | 2.25 0.00 0.00 0.47 - 0.53
25 | 1150P25 | 44.19 | 0.00 55.81 § 1.26 0.00 *| 0.00 0.61 - 0.39
26 | 1150P26 | 50.17 | 44.70 | 5.13 0.10 |8.72 0.89 0.64 0.33 0.03
27 | 1150P27 | 74.86 | 0.00 25.14 f 0.34 0.00 0,00 0.85 0.00 0.15
28 | 1150P28 | 26.34 | 0.00 73.66 | 2.80 0.00 0.00 0.41 0.00 0.58
29 | 1150P29 | 8.44 0.00 91.55 10.84 | - - 0.15 0.00 0.84
30 | 1150P30 | - - - - - - - - -
31 | 1150P31 | 22.46 ) 0.00 77.54 § 3.45 0.00 0.00 0.36 0.00 0.63
32 | 1150P32 | 35.12 | 0.00 64.87 f§ 1.85 0.00 0.00 0.52 0.00 0.48
n.d = non déterminé. Le précipité contient aussi du Ti et/ou de 1'Al.
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Tableau 3.104 (suite 3).

# Nom du Pourcentages Rapports des Fractions atomiques des
spetre massiques concentrations éléments

des &léments massiques

Cs Copp Cc, Cce/Cs | Cval Sce Mn Cu
49 | 1150P49 | - - - - - - -
50 | 1150P50 | 68.16 | 0.00 31.84 0.47 0.00 0.81 0 0,19
51 | 1150P51 | 86.16 | 0.00 13.84 0.16 | 0.00 0.92 0 0.07
52 | 1150P52 | 76.96 | 0.00 23.04 0.30 0.00 0.87 0 0.13
53 | 1150P53 {94.48 | 0.00 5,52 0.06 0.00 0.97 0 0.03
54 [ 1150P56 | - - - - - - -
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