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UN PEU D’ HISTOIRE ... ..,

Premiers MEB

1958 Sonde
Castaing

1970 Detecteur
solide EDS

="1990 |—— Chaines
numeriques,
SDD...
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INTERACTION ELECTRON-MATIERE

Photo-Emission

MEB SPECTROMETRES
( Faisceau Electronique)

Electron incident Chaque photon émis est

I

caractéristique de la
transition électronique
de I’ élément concerné
en longueur d’ onde
(Angstrom A)) et en
éenergie (eV)

Echantillon-Matiere
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INTERACTION ELECTRON-MATIERE

SPECTROMETRE EN DISPERSION DE LONGUEUR D’ONDE (WDS)

Traitement numérique des
signaux transmis par le
compteur proportionnel :
spectres (coups/s)

L e e e T A CE S - ‘

.{—

\ ,';'E":."
Echantillon \

Cristal
EEmeRpchromateur

‘l
hs
) '.

S o\ Cercle de
7 o ~. N\ .  focalisation de
S Fg Rowland

" X-rays 3 ; ’

— Détecteur
(CP) positionnable dans
le cercle de focalisation
(longueur d’ onde)
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INTERACTION ELECTRON-MATIERE

SPECTROMETRE EN SELECTION D’ENERGIE (EDS) Détecteur solide avec Cristal SiLi

Transistor a effet
de champ

17 e 3
¥ 4

Cnstal Si(Li) Fenétre Trappe a
électrons

1 2 3 ¢ 5
e dcretie 440 cps Cursews 1543 (D cps )

4
g photon 2
415 % sorey oV
hoton X c photon 1 KRR o tutation
¢ ﬁ H de b charge
électron Auger v
(prob :96%) G2 proportionnel
y i t AV, arlenergie E
. ( préar\lls)rlisﬁlgateur b o] -__'i du photon 2
pedllhs - photo-électron AT " -
ionisation .\/\/\/ (E,-E) —> A :
Kantii AV,
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: 1 4 lenergie E
RactoiS G chocs inélastiques L = 4 phor,on 1
(prob : 4%) (création de paires trou-électron) P
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temps
-HT
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INTERACTION ELECTRON-MATIERE

SPECTROMETRE EN SELECTION D’ENERGIE (EDS) Détecteur solide SDD (Silicon Drift
Detector)

4

NEACAC 7772 S SISO, 50

oy vom |

p’Si

vV fenétre d’entrée
back

-multiples diodes

-FET (transistor
effet de champ)
L intégré
(Ej) (i H 0= H1 photo-électron
Le débit cps/s traités est Ww it i
considérablement accru. i
Le détecteur n’a Bt i
plus besoin d’ étre refroidi F
a |’ azote liquide. it Firitiethinee
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INTERACTION ELECTRON-MATIERE

EDS ou WDS ??

T T T T
1 215 22 225

T T T
23 235 24 245

25

T
255

T T T
286 285 27 275 28 285

EDS
Echantillon inconnu:
-mesure qualitative instantanée des
composants minéraux majeurs de
I’ échantillon ( du Bore a I’ Uranium).
Performance Echantillon analysé en pression controlée
instrumentale Echantillon fragile sous le faisceau :la
WDS EDS mesure reste qualitative.
WDS
Mesures 2 quantitatives et quantitatives
Résolution spectrale 5 Ev 140 eV a 5,9 keV d’ éléments pouvant étre en faible proportion
: : dans I’ échantillon (50 ppm).
Gamme spectrale de  Resolutiondu ..~ . . gamme Résolution importante permettant la
mesure instantanee  spectrometre différenciation qualitative de superposition
i i’ ) typ. L des raies proches.
aux de comptage 50 000 cps cps
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ALORS EN BIOLOGIE ???

Selon la Loi:
AP OIRS EMVBIOL Ofid Fo geaaiyseshe{ardiyseacpeuititativdien
échantillon il faut que celui-ci soit:
Les échantillons sont rarement plans encore moins polis et pas trés
homogénes a |’ échelle de I’ analyse.
|l est difficile et souvent impossible de ‘calibrer ‘ les détecteurs avec
des standa‘r%%AB'iologiques’ qui n’ existent pas.

-POLI

-HOMOGENE

Résultats quantitatifs: La déconvolution spectrale
logicielle produit des titres massiques en % qui sont
calculés a partir de standards internes (EDS) ou de
standards mesurés dans les conditions analytiques
(WDS).
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MICROANALYSES EDS EN PRESSION CONTROLEE : ECHANTILLON BIOLOGIQUE

|

5

el
7) 7 o
AN

|

T

Rhizophora mucronata

PLAN ECH SURFACE

POLI NON
HOMOGENE ??

La pression est limitée a
quelques Pa mais

n’ empéche pas |’ effet
Skirt

I

=
Y
o

oxalate crystall
cells

|

Pleine échelle 337 cps  Curseur : 0.000 ke ke

''''''''''''''''''''''''''''''''''

Spectre d’ analyse EDS

Cristal composé d’ oxalate de calcium et de strontium (spectre noir)

Vaisseau de bois(spectre vert)

L’ analyse qualitative est concluante a I’ échelle des
tissus

(cartographie élémentaires améliorées avec les
détecteurs SDD).

L’ analyse comparative de spectres acquis avec des
échantillons placés en pression controlée (qui doit étre
faible) nécessite le respect de protocoles stricts
(faisceau, tension, taille des zones analysées).etimpose
de nombreuses répétitions .



MICROANALYSES EDS EN PRESSION CONTROLEE ; ECHANTILLON BIOLOGIQUE PREPARE

Etude des dépdts foliaires : Microanalyse EDS de dépdts extraits de
surfaces foliaires exposées a la pollution atmosphérique (sites
industriels, voies routiéres,...)

Al

¢« &« Spectre
eal PLAN oul
'\, POLI ?

HOMOGENE NON

T T
1 2 3 4 S 6 7 8 8 10 4emes Journées Rul 13-15Novembre 2013 Nancy
Pleine échelle 1192 cps  Curseur : 6.355 ke (148 cps ) kev

Spectre EDS de la composition chimique des dépots




MICROANALYSES WDS : ECHANTILLON BIOLOGIQUE PREPARE

Question : peut on comparer différentes proportions de Sélenium
(Se), mesurées par microanalyse WDS a la surface de feuilles de

mais ayant poussé sur différents substrats concentrés ou non en
Sélenium ?

Spectre M_3.0

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 5.
Pleine échelle ED 29744 cps Pleine échelle WD 17 (100xcpsis) Curseur : 1.904 key
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MICROANALYSES WDS : ECHANTILLON BIOLOGIQUE PREPARE

La réponse est OUI

Feuille 1 témoin

Ca Se
C
OFe P s h
zn Mg |a P sca /N K_ ca
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Pleine échelle ED 67426 cps Pleine échelle WD 46 (100xcpsis) Curseur : 1.861 key
K
c . ” .
Feuille 2 plant séleniate
Ca Se
C
(o]
e P p
- Ca
Na Md Si P 25 9 ¢ K ca
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45

Pleine échelle ED 30091 cps Pleine échelle WD 45 (100xcpsis) Curseur : 2.444 key

mais!

La mesure en WDS impose au minimum:
-Mesures en vide secondaire

I” échantillon doit étre sec

(lyophilisation)

et conducteur du faisceau d’ électrons
(évaporation de carbone en surface)

-Courant de faisceau important (50nA)
la géomeétrie du détecteur placé loin
de I’ échantillon nécessite ce fort
courant .

-Conditions identiques pour

I” acquisition des pics

tension d’ accélération, distance focale
courant de faisceau, stables pendant
toute la durée d’ analyse.
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APPLICATIONS EN MICROANALYSES SUR LE CENTRE DE NANCY
DENDROCHIMIE DES CERNES ANNUELS D’ ACCROISSEMENT

Agencement de platine AutoMate o

T a—

ifRoémarrer || 1) @ 5 B 8 ) [ ||[EICA - Automate GBS eBE s

Milieu du cerne

0.5*%d3
e ——— ‘ﬂ a3 I Acquisition automatisée
de la composition chimique des cernes.

PRy

DETERMINATION DES ZONES D’ ANALYSES
(cernes)

T T T T T T T T T T T T
05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
Pleine échelle ED 2967 cps Pleine échelle WD 0 (100xcpsis) Curseur : 3.346 kev
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APPLICATIONS EN MICROANALYSES SUR LE CENTRE DE NANCY

AUTOMATISATION DES MICROANALYSES
MICROSCOPIE CORRELATIVE
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APPLICATIONS EN MICROANALYSES SUR LE CENTRE DE NANCY

MICROANALYSES QUANTITATIVES DE L’ AZOTE A PARTIR
DE POUDRES VEGETALES CERTIFIEES PASTILLEES
METHODOLOGIE 1ére ETAPE+: Stage C.Delaplace

%N
INT WDS
E

%N AE/% NAT o
R?=0.98

%N WDS/% NAT
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APPLICATIONS EN MICROANALYSES SUR LE CENTRE DE NANCY

Perspectives:
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