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Introduction

La fluorescence X et la diffraction des rayons X sont
deux techniques souvent wutilisées pour 1’analyse
clementaire de mateériaux et de poudres minérales
(sables, seédiments, ciments, poussieres...).



Diffraction des rayons X (DRX).

Technique de base de la caractérisation des matériaux, la
diffraction de rayons X permet la détermination des phases
minérales micro et poly-cristallines des matériaux. Cette
méthode n’est applicable qu’a des matériaux composés d’un
nombre relativement important de cristaux aux orientations

non preéférentielles (céramiques, roches et monocristaux).



Diffraction des rayons X (DRX).
]

Les domaines d’application de la diffraction par Rayon X sont
tres variés et peuvent concerner aussi la recherche (valider un
nouveau matériau, une réaction chimique ou physique, é¢tudier
des roches, ou des structures protéiques...), l’industrie

(controle qualité d’un produit) ou ’art (analyse de peinture).



Diffraction des rayons X (DRX).
]

Rappel sur les plans cristallographiques
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Diffraction des rayons X (DRX).
T [
Plans cristallographiques
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Diffraction des rayons X (DRX).

Comment voir la structure de 1a matiere?

* Pour voir un objet de taille 4 1l faut un rayonnement dont la
longueur d’onde associée A est telle que : A <d

exemple : avec la lumiére visible,
la résolution limite est de l'ordre de 0.5 tom

* Pour observer la structure de la matiere a I’échelle atomique
il faut donc un rayonnement tel que A = 0.1 nm

» Rayonnement électromagnétique avec A = 0.1 nm : rayons X

* Probleme : on ne sait pas faire de microscope a rayons X



Diffraction des rayons X (DRX).

PRINCIPE DE LA METHODE

La diffractométrie de rayons X est une technique d'analyse basée sur la
diffraction des rayons X par la matiére. La méthode générale consiste a
bombarder 1'échantillon avec des rayons X, et a analyser l'intensité des
rayons X qui est diffusée selon l'orientation dans l'espace. Les rayons X
diffusés interférent entre eux, l'intensité présente donc des maxima dans
certaines directions, on parle de phénoméne de «diffraction». On enregistre

I'intensité détectée en fonction de I'angle de déviation 20 du faisceau.



Diffraction des rayons X (DRX).

Diffraction des rayons X par deux plans atomiques paralleles

Quelles sont les conditions de diffraction ?

d

Distance interatomuque

9 .—i
® 6 6 6 ?—*-—-Planatnmique

atomes
Les ondes 1 et 2 interferent constiuctivement (cad qu ‘elles donnent naissance a un pic de

diffraction sur le déetecteur) si la différence de chemin parcouru entre elles est 6 = n A




Diffraction des rayons X (DRX).

Loi de Bragg

Jémontrer la Loi de Bragg qui donnent la relation entre 6 et d au niveau d’un pic
de diffraction

Rappel
5=nAd



Diffraction des rayons X (DRX).
:

Différence de chemin parcouru entre les ondes 1 et 2: 8= AB+BC=2 AB
or AB=dsin6
donc 6=2dsmnb

Interférences constructives si différence de chemin parcouru =n A

donc N4 = 2dua sin © (Loi de BRAGG)



Diffraction des rayons X (DRX).

Mesure des distances intereticulaires
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— en faisant varier [’ortentation du cristal par rapport au
faisceau de rayons X, on peut mesurer plusieurs d;



Diffraction des rayons X (DRX).

Scheéema de principe du diffractometre de rayons X

étude en réflexion

Echantillon en

poudre sur
une plaque
d'aluminium
Faisceau
de Rayons X

—

Monochromateur
avant

Rotation de 1 "échantillon pas par pas et mesure
de I "intensite diffractée pour chaque pas
angulaire



Diffraction des rayons X (DRX).

Scheéema de principe du diffractometre de rayons X:

Autre représentation

Source RX détecteur




Diffraction des rayons X (DRX).

Reésultat d’une experience de diffraction des rayons X

Echantillon avec une seule phase minerale

Complete Unknown

10.00 20,00 40.00 S0000 60.00

Nombre de photons X détectés (Intensité)

:'jg:ngle 2 9 2-Thels Angle (dea)

Comment expliquer ces pics?



Diffraction des rayons X (DRX).

La position des pics et leur intensiteé relative permet de
remonter a la nature du minéral grace a des bases de données
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Diffraction des rayons X (DRX).

Résultat d’une expérience de diffraction des rayons X

P Echantillon avec une seule phase minerale
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Comment expliquer ces pics?



Diffraction des rayons X (DRX).

Deétection et identification de phases minerales

Principe

Structure cristalline -

 Groupe d’espace Pics de diffraction a des angles

« Parameétres de maille } — bien précis

o Nature s stotes Intensité relative de; pics de diffraction
¢ 4 C 'est le nuage electronique
CHPOSHOHS des atomes constituant le cristal

qui diffuse les rayons X

En théorie : une structure < un diagramme



Diffraction des rayons X (DRX).

Cela marche aussi pour un melange de plusieurs

phases minérales
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Diffraction des rayons X (DRX).

Differents types de montage pour acquerir un

diffractogramme

i K (fixe)
RX | -
Montage 6 - 26 Montage 0 - 6
+ Source RX fixe * Source RX mobile (-0)
* détecteur mobile (20) * détecteur mobile (+0)
+ échantillon mobile (8) + échantillon fixe

— possibilité de controler
I"environnement



Diffraction des rayons X (DRX).

Detecteur CCD (RX)
Tube & rayons X incidents (Cu 1,54A)
(alimenté a 45kV, 40mA)

Fentes de
divergence
programmable

TIJ"_I,IEUK d'eau de
refroidissemen

fente anti diffusion
Interface programmable

Porte échantillon multi usages



Diffraction des rayons X (DRX).

Canne de
réfrigération

Faisceau RX

Monocristal

Goniometre

Caméra CCD



Diffraction des rayons X (DRX).

Source RX

Détecteur

Echantillon



Spectromeétrie de fluorescence X

La spectrometrie de fluorescence X est une technique d’analyse
qualitative  (détermination de la composition chimique
clémentaire d'un échantillon) et quantitative (estimation de la

concentration de chaque ¢lément).

Cette technique peut étre utilisée pour:

L’industrie chimique, la science des matériaux, I’industrie du
pétrole et du charbon, I'industrie du ciment et [’analyse des
roches. Ainsi, on 'utilise dans la production de 1’acier et pour
I’analyse des métaux lourds.



Spectrométrie de fluorescence X

Principe de la méthode

L'échantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous P’effet de
ces rayons X, les atomes constituant P’échantillon passent de leur état
fondamental a un état excité. L’état excité est instable, les atomes tendent
alors a revenir a P’état fondamental en libérant de ’énergie, sous forme de
photons X notamment. Chaque atome, ayant une configuration électronique

propre, va émettre des photons d’énergie et de longueur d’onde propres.
Collimateur

Echantillon (fentes de Soller)

Détecteurs



Spectrométrie de fluorescence X

Principe de la méthode

Chaque atome, ayant une configuration électronique propre, va émettre des photons
d’énergie et de longueur d’onde propres. C’est le phénomene de fluorescence X qui
est une émission secondaire de rayons X, caractéristiques des atomes qui
constituent I’échantillon. L’analyse de ce rayonnement X secondaire permet a la fois

de connaitre la nature des éléments chimiques présents dans un échantillon ainsi

) ) détecteur détecteur
que leur concentration massique. \ ym‘“ﬂﬁ \ Tube i tayon x
(i ? M
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Y- ./‘ - -11‘.__.___
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Spectrométrie de fluorescence X

Principe de la méthode

: I'atome de titane (Z,;=22)

1) Un électron de la
couche ¢lectronique
K est ¢jecté par une
radiation excitatrice
primaire et crée un
trou.

Pholoelecimon
AE=E-E
B (H}

Incoming
radiation from
x-ray tube ar
radicisotope.



Spectrométrie de fluorescence X

2) Un électron de la couche L ou
M (a un niveau d'énergie plus
cleve qu'un ¢lectron de la

couche K) "descend" a un P
niveau énergéetique plus bas et e
va occuper le trou. Au cours de
ce processus est émis un
rayonnement X caractéristique
de cet ¢lément. Cet ¢lectron
produit a son tour un trou dans
la couche électronique L ou M.

ar

AE= E2- EG= K
S x-ray

B




Spectrométrie de fluorescence X

Principe de la méthode

3) Lorsque un trou est crée dans une
couche L soit par I'excitation
primaire par un rayon-X ou par le
processus précédent, un ¢€lectron de
la couche M ou N descend a un
niveau e€nergetique infeérieur et va
occuper le trou. Au cours de ce
processus est émis un rayonnement
X caractéristique de cet ¢lément. Cet
¢lectron produit a son tour un trou
dans la couche ¢lectronique M ou N.

B



Spectrométrie de fluorescence X

]
Principe de la méthode

ﬁE=E1-E2-E3
L'énergie d'excitation de Shuger
| . /Electmn
I'atome interne est et
transmise a un ¢Electron =

périphérique, conduisant a
son éjection de l'atome.



Spectrométrie de fluorescence X

Les spectrometres a dispersion en énergie (EDS)

Ces spectrometres utilisent la sensibilité de détecteurs a I’¢énergie des
photons X €mis par les atomes qui constituent 1’¢chantillon a analyser.
Il s’agit de detecteurs de type semiconducteur (classiquement des
detecteurs Si1(Li1) silicium dopé au lithium) ou de détecteurs au silicium
a diffusion (Silicon Drift Detector, sSDD) connectés a un amplificateur.

Les photons X qui pénetrent dans le détecteur vont provoquer des
ionisations dans le semi-conducteur, les paires électrons/trous vont
migrer sous ’effet du champ électrique de polarisation et provoquer
des impulsions de courant dont la hauteur est proportionnelle a
I’énergie du photon. Le détecteur convertit les photons X en charge
électrique et Damplificateur transforme le signal en impulsion
électrique.




Spectrométrie de fluorescence X

Les spectrometres a dispersion en énergie (EDS)

Tube a

rayons Détectour |—| Electronique || Ordinateur
P
o FRiGCEan
Fau:lsce-_au L sacondaire de
T fluorescence &
Echantillon

Figure 1 : Schéma de principe d'un spectrométre a dispersion en énergie



Spectrométrie de fluorescence X

Les spectrometres a dispersion en longueur d’onde (WDS)

Dans ce type d’appareillage, pour identifier les différents rayons X
emis par 1’¢chantillon est intercalé sur leur trajet un cristal
analyseur. Le dispositif utilise la proprieté des solides cristallins
de pouvoir diffracter des rayons X dans certaines conditions.

Un solide cristallin peut étre vu comme la répétition périodique
tridimensionnelle d'éléments (atomes ou molécules) et étre
caractérisé par des plans réticulaires espacés d'une distance d pssant
par les centres de ces éléments. Ces plans ont la propriété de diffracter un
rayonnement X de longueur d'onde lorsque [angle incident entre ce
rayonnement X et les plans du solide cristallin est tel que ['équation dite de
Bragyg (est satisfaite.




Spectrométrie de fluorescence X

Les spectrometres a dispersion en énergie (EDS)

Echantillon

Falsceau woondains
de flucrescence ¥

Cristal

Figure 2 : Schéma de principe d'un spectrométre a dispersion en longueur d'onde




Microscope a balayage ¢lectronique (MEB)

Introduction

Le microscope ¢lectronique a balayage permet d'obtenir des images de surfaces de
pratiquement tous les matériaux solides, a des échelles allant de celle de la loupe (x10) a
celle du microscope ¢lectronique en transmission (x500.000 ou plus). Ces images

frappent en premier par le rendu tres parlant du relief et la grande profondeur de champ.



Microscope a balayage ¢lectronique (MEB)

Fonctionnement de MEB

L'image MEB est une image reconstitu¢e : une sonde, le faisceau
d'¢lectrons, balaye la surface de 1'échantillon, un détecteur récupere
de maniere synchrone un signal induit par cette sonde pour en

former une 1mage, cartographie de I'intensité de ce signal.

Le MEB est constitué d'une source d'électrons qu'un jeu de lentilles
""condenseur'' focalise sur un diaphragme. Une deuxiéme lentille "'objectif"’
refocalise ce faisceau sur 1'échantillon en un spot trés fin (<15 a 200 A). Un
jeu de bobines de déflexion permet de déplacer le faisceau et donc de

balayer I'échantillon. Ceci forme la sonde.



Spectrométrie de fluorescence X

Filament (A) (-H.T.)

wehnelt (B) (—-H.T., polarisation} E

TT—fnode () (+H.T. = masse)

Condenseur (D) (simple ou double)

=D

‘E‘-’ i:E'

Diaphragme (E) Balavage (F) (bobines et commande)
Stigmateur ([(G)

Objectif (H)

Echantillornn (1)

Détecteur e~ sec. (J)

Ampli vidéo (K)

Ecramn

Schémas de principe du Microscope lectronique a balayage (Doc Jeol)



Microscope a balayage ¢lectronique (MEB)

e

Wehnelt
Anode

Faisceau d'e-
Lentille e.m.

Mise en cauvre

—

Vide ——

i

ba

Tension

d’'acceleration

Générateur de

layage

i}

I
mplificateur
de signal

Ecran



Microscope a balayage électronique (MEB)

Formation d’'une image par :

balayage d'une zone par un faisceau

d’électrons et détection de l'intensité de rayonnement émise en

chaque point.

Faisceau
incident
d' electrons

4

Elactrons duger

x |/

Blectrons primalres
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Microscope a balayage électronique (MEB)

e Electrons secondaires

= Electrons arrachés aux atomes au cours d’interactions inélastiques
avec pertes d’énergie aleatoires

Faible énergie : ~ 50 eV — on n‘observe que les e- emis pres de la surface

Large dispersion en énergie — leur spectre n'est pas caracteristique
des atomes emetteurs
Grande section efficace — signal intense

Section efficace léegerement dépendante de la nature des atomes
emetteurs (proportionnelle a Z)

seintillateur photomultiplicateur

m—’ Signa[

collecteur (200V)

¢lectrons incidents
E=5-25keV




Microscope a balayage électronique (MEB)

e Electrons rétrodiffuses

= Electrons incidents diffusés élastiquement vers I'arriére (20 > 909)
Energie elevée : ~ E, = peuvent provenir de profondeurs importantes

Faible section efficace — jntensité plus faible qu’en mode é. secondaires

Section efficace fortement dependante de la nature des atomes
emetteurs (proportionnelle a Z2?) — cartographie en élements

electrons incidents
E=5-25keV

I dstecteur
4 )4

VETTLLELS




Microscope a balayage électronique (MEB)
]

Les rayons X caractéristiques correspondent quant a eux a des désexcitations
radiatives des atomes du matériau, suite a ’arrachement des électrons de

coeur de ces atomes.

fenétre en bervllium

Photon X

P I N
II * Vide + Température (77K)

FET
Field Effect Transistor




Microscope a balayage ¢lectronique (MEB)

Les images formées découlent de I'interaction électron-matiere

surface de I'échantillon

électrons Auger

% = | MEB

—_— .

clectrons rétrod iffuse
#

; LA A m:ﬁm




Microscope a balayage électronique (MEB)

1] Tvpe de contrastes d’images en électrons secondaires

e Contrastes de topographie
Contraste d’inclinaison :

Plus le faisceau est en incidence rasante, ... o=
plus I'émission d’é.s et d’é.r. est importani
car ils sont créés plus pres de la surface.

= )

Specimen

Contraste d’arete ou de pointe :

Par effet de champ, la barriere de potentiel
est plus faible a I'extrémité d'une pointe.
L'émissiond’ e.s et d’ e.r. y est donc plus
importante.




Microscope a balayage ¢lectronique (MEB)
I



Microscope a balayage ¢lectronique (MEB)
I

Contraste d'ombrage :

Les zones qui sont cachées p/r au
détecteur apparaissent plus sombres car
les e- émis sont plus absorbés par les
parois. Ce contraste est renforcé en é.r. car
leur trajectoire est rectiligne.




Microscope a balayage ¢lectronique (MEB)

] Tvype de contrastes d’images en electrons retrodiffuses

e Contraste de composition ou de numeéro atomique

Section efficace proportionnelle a :

* Z pour les é.s. (mais ils proviennent
d’'une couche superficielle)

* Z2 pour les é.r.

= Les éléments lourds apparaissent
plus clairs, les éléments légers
apparaissent plus sombres.

Ti(2=22) Cu (Z=29)

¢ Contraste d'orientation cristalline

Le phénomene de diffraction par des
echantillons cristallins engendre des
differences d’'intensités mesurées selon
I'orientation du cristal p/r au faisceau
incident et au détecteur.

' . _ ) Section plane
En électrons retrodiffuses seulement car la de quartzite

diffraction nécessite des e- élastiques. polycristalline




Microscope a balayage électronique (MEB)

— Analyses €lementaires a partir de I’émission X

- analyse qualitative: facile et rapide
- analyse quantitative: plus difficile et nécessite souvent étalons
e ISi

Diopside | Reference

Si02 55% %
. Cal | 14% | 21%
| 100 S { Mgl 14% 17%

50

Energie (keV)




Microscope a balayage électronique (MEB)

e Préparation des échantillons

L'échantillon va participer activement au processus de formation de I'image.
Sa nature chimique et son numéro atomique deéterminent le résultat de
I'interaction avec le faisceau incident. Mais le microscope impose ses
conditions préalables.

Les échantillons doivent respecter :

- la compatibilité avec le vide;

- la conductibilité électrique;

- la tenue au faisceau d'électrons;



Microscope a balayage ¢lectronique (MEB)
I

Aiguilles d’ettringite












