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Résumé

L’analyse par microsonde électronique (EPMA) permet de quantifier, avec une grande
précision, les concentrations élémentaires d’échantillons de compositions inconnues. Elle
permet, par exemple, de quantifier les actinides présents dans les combustibles nucléaires
neufs ou irradiés, d’aider a la gestion des déchets nucléaires ou encore de dater certaines
roches. Malheureusement, ces analyses quantitatives ne sont pas toujours réalisables di
a l’indisponibilité des étalons de référence pour certains actinides. Afin de pallier cette
difficulté, une méthode d’analyse dite « sans standard » peut-étre employée au moyen
d’étalons virtuels. Ces derniers sont obtenus a partir de formules empiriques ou a partir
de calculs basés sur des modeles théoriques. Toutefois, ces calculs requiérent la connais-
sance de parametres physiques généralement mal connus, comme c’est le cas pour les
sections efficaces de production de rayons X.

La connaissance précise de ces sections efficaces est requise dans de nombreuses ap-
plications telles que dans les codes de transport de particules et dans les simulations
Monte-Carlo. Ces codes de calculs sont trés utilisés en médecine et particulierement en
imagerie médicale et dans les traitements par faisceau d’électrons. Dans le domaine de
l'astronomie, ces données sont utilisées pour effectuer des simulations servant & prédire
les compositions des étoiles et des nuages galactiques ainsi que la formation des systémes
planétaires.

Au cours de ce travail, les sections efficaces de production des raies L et M du plomb, du
thorium et de 'uranium ont été mesurées par impact d’électrons sur des cibles minces
autosupportées d’épaisseur variant de 0,2 & 8 nm. Les résultats expérimentaux ont été
comparés avec les prédictions théoriques de sections efficaces d’ionisation calculées grace
a 'approximation de Born en ondes distordues (DWBA) et avec les prédictions de for-
mules analytiques utilisées dans les applications pratiques. Les sections efficaces d’io-
nisation ont été converties en sections efficaces de productions de rayons X grice aux
parametres de relaxation atomique extraits de la littérature. Les résultats théoriques du
modele DWBA sont en excellents accords avec les résultats expérimentaux. Ceci permet
de confirmer les prédictions de ce modele et de valider son utilisation pour le calcul
d’étalons virtuels.

Les prédictions de ce modele ont été intégrées dans le code Monte-Carlo PENELOPE
afin de calculer l'intensité de rayons X produite par des étalons pur d’actinides. Les
calculs ont été réalisés pour les éléments dont le numéro atomique est 89 < Z < 99 et
pour des tensions d’accélération variant du seuil d’ionisation jusque 40 kV, par pas de
0,5 kV. Pour une utilisation pratique, les intensités calculées pour les raies L et M les
plus intenses ont été regroupées dans une base de données.

Les prédictions des étalons virtuels ainsi obtenus ont été comparées avec des mesures

effectuées sur des échantillons de composition connue (U, UOg, ThOg, ThF4, PuOs...) et



avec les données acquises lors de précédentes campagnes de mesures. Le dosage des acti-
nides a l'aide de ces étalons virtuels a montré un bon accord avec les résultats attendus.
Ceci confirme la fiabilité des étalons virtuels développés et démontre que la quantifica-
tion des actinides par microsonde électronique est réalisable sans étalons d’actinides et

avec un bon niveau de confiance.

Mots-Clés :
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Abstract

Electron probe microanalysis (EPMA) is used to quantify with a high accuracy the
amount of different elements present on a sample of unknown composition. EPMA is
largely used to quantify the amount of actinides present in fresh and irradiated fuels, to
manage waste disposal and to date rocks. However, quantitative EPMA is not always
possible to achieve for these materials due to the lack of suitable reference standards
for the radionuclides. To overcome this difficulty, standardless methods of analysis are
employed with mean of virtual calculated standards. These calculated standards are ge-
nerally obtained from empirical formulae based on experimental extrapolations or from
theoretical calculations that require physical parameters which are poorly known as it
is the case for the X-ray production cross section.

The accurate knowledge of these cross sections is required in many applications such as
in particle transport code and in Monte Carlo simulations. The computer simulations
are widely used in the medical field and particularly in medical imaging and in electron
beam therapy. In the field of astronomy, these data are used to perform simulations that
predict the compositions of stars and galactic clouds, and the formation of planetary
systems.

In the present work, L- and M-shell absolute x-ray production cross sections were deter-
mined experimentally for elements lead, thorium and uranium by electron impact using
ultrathin self-supporting targets with thickness varying from 0.2 to 8 nm. The mea-
sured cross sections have been compared, with the distorted-wave Born approximation
(DWBA) calculated by Bote et al. and with the predictions of analytical formulae widely
used in practical applications. For the conversion of inner-shell ionization cross sections
into x-ray production cross sections, atomic relaxation parameters were extracted from
the literature. The predictions of the DWBA calculations are in excellent agreement
with our measured x-ray production cross sections. This confirms the predictive results
of this model and its usefulness for the calculation of virtual standards.

The DWBA calculations were used into the Monte Carlo simulation code PENELOPE
to calculate the X-ray intensity produced by pure actinide standards. The X-ray intensi-
ties were calculated for elements with atomic number 89 < Z < 99 and for accelerating
voltage ranging from the ionization threshold up to 40 kV with a step of 0.5 kV. For a
practical use, the calculated intensities for the most intense L and M lines were stored
in a database.

The predictions of our calculated standards have been compared with the x-ray inten-
sity of known composition actinide samples (such as U, UO2, ThOg2, ThF,, PuOs...) and
with the data acquired during previous measurement projects. Actinide quantifications
performed by virtual standards were found to be in fair agreement with the expected

results. This confirms the reliability of the developed virtual standards and demonstrates



that actinide quantification by EPMA can now be possible to perform without material

actinide standards and with a good level of accuracy.
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Chapitre 1

Introduction

Ce travail de theése en physique expérimentale s’inscrit dans le domaine de 'analyse
élémentaire par spectroscopie de rayons X créés par impact d’électrons. L’objectif de ce
projet est d’améliorer ’analyse quantitative des actinides par microanalyse électronique.
La forte radiotoxicité des actinides ne permet généralement pas leur analyse quantitative
a cause de I'indisponibilité des étalons correspondants. Il est néanmoins possible d’avoir
recours a une technique d’analyse dite sans étalon (ou sans standard). Ce type d’analyse
faisant appel a des étalons virtuels, calculés numériquement, nécessite la connaissance
précise des parameétres atomiques mis en jeu lors de l'excitation des atomes par un
faisceau d’électrons. Pour les éléments lourds, tels que les actinides, ces parameétres phy-
siques sont mal connus. C’est notamment le cas des sections efficaces d’ionisation et
des sections efficaces de production de rayons X. Les valeurs de ces sections efficaces
peuvent étre prédites par différents modeles théoriques et empiriques, mais la validité de
ces prédictions nécessite d’étre confirmée expérimentalement notamment pour les éner-
gies proches des seuils d’ionisation des couches atomiques mises en jeu.

La connaissance précise des sections efficaces est requise dans les codes de transport
de particules et notamment dans les simulations Monte-Carlo. Ces codes de calculs sont
tres utilisés en médecine et particulierement en imagerie médicale et dans les traitements
contre le cancer par faisceau d’électrons. Dans le domaine de ’astronomie, ces données
sont utilisées pour effectuer des simulations servant a prédire les compositions des étoiles
et des nuages galactiques ainsi que la formation des systémes planétaires. De plus, la
connaissance de ces sections efficaces et de 'intensité des raies spectrales qui leur sont
associées trouvent de multiples applications en microanalyse électronique notamment
dans le domaine du nucléaire ou elles permettent de doser les actinides dans les com-

bustibles neufs ou irradiés ou encore de vérifier la bonne fabrication des combustibles
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MOX !. Elles sont aussi utilisées en géologie ot elles permettent de dater certaines roches
grace a la détermination quantitative des teneurs en actinides présents.

Le travail réalisé s’est divisé en deux étapes : la premiére partie consistait en la me-
sure des sections efficaces de productions des raies L et M du plomb, du thorium et
de I'uranium. Ces mesures ont permis de valider les prédictions de modeéles théoriques
concernant les sections efficaces d’ionisation ainsi que certaines valeurs de parametres
de relaxation atomique.

La seconde partie visait a utiliser les résultats précédents, expérimentaux et théoriques,
dans le calcul d’étalons virtuels utilisables en pratique pour 'analyse quantitative sans
standard. Les prédictions de ces étalons ont été testées par des mesures sur différents

échantillons de compositions connues.

Au cours de la premiere partie du travail réalisé, les sections efficaces de production de
rayons X ont été mesurées sur le plomb, I'uranium et le thorium par impact d’électrons
pour une gamme d’énergie allant de 3 keV jusque 38 keV. Les mesures ont été effectuées
au département des Géosciences de I’Université de Montpellier 2 et au Laboratoire de
Métallographie et d’Analyse Chimique (LMAC) du centre CEA de Marcoule. Elles ont
été réalisées par deux microsondes SX100 du fabricant CAMECA équipées de spectro-
metres a dispersion de longueur d’onde. Les échantillons utilisés pour réaliser ces mesures
sont de type échantillons autosupportés, constitués d’une fine couche de I’élément & ana-
lyser, de quelques nanometres d’épaisseur, déposée sur un film de carbone auto-soutenu,
lui-méme déposé sur une grille de cuivre.

Dans un premier temps, les sections efficaces de production des raies Lo (transitions
L3 — M4,5), LB (transitions L1M2,3, L2M4, L3N1,5, L301,4,5), M« (transitions
M5NG6,7), M (transition M4N6) et M~ (transitions M3N4,5) ont été mesurées sur
des échantillons de plomb. Les résultats expérimentaux se sont montrés en excellents
accords avec les autres résultats expérimentaux disponibles dans la littérature et avec
les sections efficaces d’ionisation théoriques calculées par Bote et al. [1] dans ’approxi-
mation de Born en ondes distordues (Distorted-Wave Born Approximation ou DWBA)
et converties en sections efficaces de production de rayons X grace aux parametres de
relaxation atomique extraits de la bibliotheque EADL (Evaluated Atomic Data Library)
[2]. La raie M« présente le meilleur accord entre les résultats expérimentaux et théo-
riques.

Dans un deuxieme temps, les sections efficaces de production des raies Lo, Mo, Mf,
M~, M2N4 et M1N2 de 'uranium ont été mesurées expérimentalement. Pour cet élé-
ment, et dans la gamme d’énergie mesurée, aucune donnée expérimentale n’a été trouvée

dans la littérature pour comparaison. Les sections efficaces de production de ces raies se

1. Le combustible MOX, signifiant Mélange d’OXydes ou Mixed OXides en anglais, est issu du re-
traitement des combustibles usés et est généralement constitué de 7 & 8% d’oxyde de plutonium et de
92 a 93% d’UO5 appauvri.
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sont montrées en tres bon accord avec les résultats théoriques issus des calculs DWBA,
les meilleurs résultats ayant été obtenus pour la raie M«a. La mesure de ces cinq diffé-
rentes raies M a permis de déterminer, grace aux parametres de relaxation atomique
issus de la littérature, les sections efficaces d’ionisation des sous-couches M de 'uranium.
Les résultats expérimentaux sont en tres bon accord avec les calculs DWBA aussi bien
au niveau de la forme des courbes obtenues que de leur magnitude. Seule la section effi-
cace d’ionisation de la couche M4 présente un écart important entre mesure et théorie
concernant la magnitude, mais les valeurs obtenues sont toujours cohérentes entre elles
aux incertitudes pres.

Dans un dernier temps, les sections efficaces de production des raies La, Ma, Mp,
M~y, M2N4 et M1N3 du thorium ont été mesurées. Pour cet élément aucune donnée
expérimentale n’a été trouvée dans la littérature. Les mesures ont aussi été comparées
aux valeurs de sections efficaces d’ionisation DWBA converties grace aux parametres
de relaxation atomique issus de la bibliotheque EADL. Les résultats expérimentaux et
théoriques sont encore une fois en trés bon accord entre eux et tout particulierement
pour la raie Ma. Grace & la mesure de ces cinq raies M, il a aussi été possible de
déterminer les sections efficaces d’ionisation des cinq sous-couches M du thorium. Les
résultats obtenus sont en accord avec les sections efficaces DWBA aussi bien au niveau

de la forme des courbes que de leur magnitude.

Ces différentes mesures ont permis de valider les prédictions des sections efficaces d’io-
nisation DWBA issues des calculs de Bote et al. ainsi que les valeurs des parameétres
de relaxation atomique extraits de la bibliotheque EADL, notamment ceux concernant
la raie Ma. Ces données ont alors pu étre utilisées, lors de la seconde partie de ce tra-
vail, afin de calculer numériquement les intensités de rayons X émises, aussi bien pour
les éléments sur lesquels les mesures ont été effectuées que, par extrapolation, sur les
autres actinides. Ces intensités ont été calculées par simulations Monte-Carlo grace au
code PENELOPE et pour des énergies de faisceau incident variant du seuil d’ionisa-
tion jusque 40 kV par pas de 0,5 kV. Ces données, calculées pour le thorium, I'uranium,
le neptunium, le plutonium, I’américium et le curium, ont été tabulées dans une base
de données. Afin de relier ces intensités a une valeur d’étalon virtuel utilisable en pra-
tique, il est nécessaire de déterminer les caractéristiques des spectrometres utilisés. Pour
cela, une procédure a été mise en place. Celle-ci comprend deux principales étapes.
Premiérement, 1’élargissement spectral dii au spectrometre est déterminé en effectuant
une régression non linéaire du spectre de la raie mesurée par un ensemble de fonctions
adéquates. Deuxiemement, V'efficacité de détection du spectrometre utilisé, aux énergies
de photons correspondant & la raie étudiée, est déterminée en mesurant ’'intensité du
fond continu généré par un échantillon pur de carbone ou de nickel et en comparant

cette valeur avec les prédictions d’un calcul Monte-Carlo. Afin de faciliter la mise en
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ceuvre de cette méthode, un logiciel avec interface graphique a été développé. Celui-ci
permet de gérer la base de données des intensités calculées, d’aider a la détermination
des caractéristiques des spectrometres et ainsi de calculer aisément une valeur d’étalon
virtuel pour I'élément étudié. Les prédictions de ces étalons ont été testées sur différents
échantillons de composition connue (U, UO2, ThO2, ThF,, PuO;y et (U, Pu)O3). Les
résultats des quantifications obtenues grace a ces étalons se sont montrés en concordance
avec les valeurs attendues. Les écarts constatés sont généralement compris entre 1% et

10% et toujours inférieurs a 15%.



Chapitre 2

Analyse quantitative par

microsonde électronique

L’analyse par microsonde électronique est une technique trés employée dans de nom-
breux domaines tels que la géologie, la microélectronique, ou encore dans le domaine
du nucléaire. Elle permet de déterminer avec une grande précision (pouvant atteindre
quelques centaines de parties par million) la concentration massique des éléments pré-
sents au sein d’un échantillon. Nous distinguerons deux grandes familles de microanalyse
électronique en fonction des détecteurs utilisés : la spectrométrie a sélection d’énergie
(dite EDS pour "energy-dispersive spectroscopy") et la spectrométrie a dispersion en
longueur d’onde (dite WDS pour "wavelength-dispersive spectroscopy"). Dans ce qui
suit nous nous intéresserons principalement a la spectrométrie a dispersion en longueur

d’onde.

2.1 Analyses

L’une des premieres phases dans la caractérisation d’un échantillon en microanalyse
consiste a effectuer une série d’analyses qualitatives sur les différentes zones d’intérét.
L’analyse qualitative permet de déterminer les éléments en présence dans la zone de
mesure. Pour cela, un faisceau d’électrons est envoyé sur 1’échantillon a étudier et le
spectre de rayons X émis, lors de l'interaction des électrons avec les atomes cibles, est
mesuré par les spectrometres. L’analyse de ce spectre de rayons X, constitué comme
nous le verrons par la suite de raies dont 1’énergie est caractéristique & chaque élément,
va alors permettre d’identifier les éléments en présence dans 1’échantillon. Une fois les

différents éléments identifiés, il devient possible de procéder a une analyse quantitative.
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L’analyse quantitative par microsonde électronique permet de déterminer la concentra-
tion massique des éléments présents dans le volume de matiere interrogé par les électrons.
Pour cela, il est tout d’abord nécessaire de choisir judicieusement les conditions expéri-

mentales.

2.1.1 Conditions expérimentales

2.1.1.1 Choix des raies analysées

En s’aidant de 'analyse qualitative effectuée auparavant, pour chaque élément que 1’on
souhaite analyser, une raie caractéristique est choisie. Afin d’obtenir les meilleurs ré-
sultats possibles, il est nécessaire de choisir les raies les plus intenses. Généralement,
pour chaque groupe de raies (K, L, M), celles-ci sont notées, dans la désignation de
Siegbahn, K«a, La, Ma. 11 est néanmoins possible de choisir des raies moins intenses en

cas d’interférences.

2.1.1.2 Choix de la tension d’accélération et du courant de faisceau

Lorsque les raies a analyser ont été choisies, la tension d’accélération du faisceau d’élec-
trons doit étre déterminée. Celle-ci est en général égale a 2 ou 3 fois I’énergie des photons
de la raie que I'on souhaite étudier. A ces énergies, I’émission de photons présente un
maximum. Généralement, les microsondes sont équipées de plusieurs spectrometres a
dispersion de longueur d’onde, ce qui permet d’analyser plusieurs éléments en méme
temps. Lors d’une méme mesure, il faudra donc de préférence choisir des raies présen-
tant des énergies voisines. La tension d’accélération devra ainsi étre choisie de telle facon

qu’elle soit au moins 2 a 3 fois supérieure a I’énergie de la raie la plus énergétique.

Le courant du faisceau d’électrons doit ensuite étre choisi de fagon a ce que, pour chaque
raie analysée, le nombre de photons détectés ne soit ni trop faible ni trop élevé. Dans
le premier cas, un nombre trop faible de photons induit une faible statistique de comp-
tage, ce qui se traduit par une forte incertitude sur le résultat final. Dans le second
cas, lorsque le nombre de photons détectés est trop élevé, les corrections de temps mort
deviennent trop importantes et le détecteur risque d’étre saturé faussant alors le résul-
tat de la mesure. Pour les échantillons massifs, et pour la spectrométrie a dispersion
en longueur d’onde, un courant de faisceau d’une dizaine de nano-amperes est suffisant
pour mesurer les éléments présents en concentration importante. Dans le cas d’éléments
présents en trace ou dans le cas d’échantillons de type couches minces, il peut étre né-
cessaire d’augmenter le courant de faisceau jusqu’a plusieurs dizaines de nano-amperes

voir méme quelques centaines de nano-ampeéres. Lorsque le courant de faisceau devient
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trop important, il faut prendre garde a ce que I’échantillon ne soit pas détérioré par
les électrons. Lorsque certains éléments sont faiblement liés dans la matrice de I’échan-
tillon, ils peuvent migrer sous 'action du faisceau, qui localement va créer un fort champ
électrique, faussant alors la mesure. L’échantillon peut aussi subir une dégradation mé-
canique lorsque sa fragilité est trop importante. A faible tension d’accélération, et a trop
fort courant, le faisceau d’électrons peut provoquer une destruction de la zone analysée.
Un trop fort courant de sonde peut aussi provoquer une accumulation de charges dans
la zone d’analyse, notamment lorsque 1’échantillon n’est pas parfaitement conducteur,
provoquant alors une modification de I’énergie des électrons incidents au voisinage de
cette zone chargée. Le résultat de la mesure en sera donc faussé. Et enfin, il est a noter
que I’échantillon peut étre endommagé par un courant de faisceau trop élevé lorsqu’il

posséde un point de fusion (ou d’évaporation) relativement bas.

2.1.2 Choix des étalons

L’analyse quantitative par microsonde électronique est une méthode basée sur des me-
sures relatives d’intensités. En effet, I'intensité de rayons X détectée dépend de 1effi-
cacité de détection des spectrometres utilisés. La détermination de cette efficacité n’est
pas toujours aisée et, afin de s’en affranchir, les mesures sont effectuées sur 1’échantillon
a quantifier et sur un étalon (aussi appelé témoin ou standard) dont la composition est
connue avec précision. Ainsi en comparant ces deux intensités, et néanmoins quelques
corrections dues aux effets de matrice, il devient possible d’en déduire la concentration
massique de I'élément étudié. En premiere approximation, la concentration apparente
d’un élément A est directement déduite du rapport :
IA

~ 7A
Istd

k (2.1)

ot I# est I'intensité d’une des raies caractéristiques de 1’élément A mesurée sur 1’échan-
tillon de composition inconnue, et I ;‘éd est l'intensité de cette méme raie caractéristique
de I’élément A mais mesurée sur ’étalon dont la composition est supposée parfaitement
connue. La quantité k est appelée le "k-ratio". La concentration apparente n’est qu’une
approximation de la concentration vraie, qui peut parfois étre trés éloignée de la réalité.
Il est nécessaire de prendre en compte les effets de matrice afin d’obtenir une valeur

exacte de la concentration des éléments.

L’étalon idéal est composé des mémes éléments que 1’échantillon a quantifier et dans des
proportions quasi identiques. Ainsi les effets de matrice seront les mémes et n’influence-

ront que peu le résultat de la quantification. Cette méthode n’est utilisée que lorsqu’il
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est possible de connaitre a I’avance la composition de 1’échantillon et lorsque des étalons
de composition proche sont réalisables (ou disponibles). Les grandes difficultés liées a
ce type d’étalon sont que la concentration massique de chaque élément doit étre par-
faitement connue et la répartition des éléments doit étre la plus homogene possible. Ce
type d’étalon, dit complexe, est par exemple employé en géologie ot ’on utilisera comme
étalon des roches dont la concentration est connue avec précision.

L’étalon le plus simple, et le plus utilisé, est constitué d’un élément pur, dont la concen-
tration massique est proche de 100%. Ce type d’étalon a pour avantage, par rapport
aux étalons complexes, de supprimer les incertitudes liées & la connaissance précises des
concentrations massiques des différents éléments. Les problemes d’homogénéité sont par
la méme occasion supprimés. Ces étalons ont aussi 'avantage d’étre facilement utilisables
quel que soit I’échantillon & analyser, de ne pas présenter d’interférences entres les raies
des différents constituants (puisqu’il n’y en a qu’un) et de ne pas non plus présenter de
décalage spectral, dii aux liaisons chimiques entre les différents éléments, que 1'on peut
rencontrer dans les étalons complexes. Cependant les effets de matrice joueront un role
important et il sera nécessaire de les corriger le plus justement possible lors de la mesure

quantitative.

2.1.3 Disponibilité des étalons

Il n’est pas possible d’obtenir des étalons pour tous les éléments. Ceci est notamment le
cas pour la majorité des actinides, principalement a cause de leur trop forte radiotoxicité,
d’une durée de vie parfois trop courte et d’un cotut de fabrication et d’utilisation trop

élevé.

Les actinides les moins radiotoxiques, I'uranium et le thorium, peuvent néanmoins étre
utilisés en tant qu’étalons sans avoir recours a des contraintes trop importantes, notam-
ment concernant le blindage de 'appareil. Afin de pouvoir quantifier les autres actinides,
il est possible d’utiliser des extrapolations faites a partir de mesures effectuées sur un
étalon d’uranium [3]. Cette méthode permet d’obtenir un ordre de grandeur de la concen-

tration recherchée mais elle manque parfois de précision.

Outre ces extrapolations, lorsque les étalons ne sont pas disponibles, il est possible
d’effectuer une quantification dite "sans standard". C’est cette méthode que nous nous
proposons d’étudier ici. Cette méthode de quantification repose sur I'utilisation d’étalons
virtuels, c’est-a-dire d’étalons dont l'intensité est calculée numériquement en fonction
de différents parametres tels que la tension d’accélération du faisceau d’électrons et la
géométrie de I’échantillon. Une telle intensité est calculée grace a des simulations Monte-

Carlo ou grace a l’équation de la microanalyse, comme nous le verrons par la suite.
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Cependant certains parametres physiques fondamentaux nécessaires a ces calculs ne sont
pas correctement connus. Ceci est notamment le cas des éléments lourds ou les sections
efficaces d’ionisation des différentes couches électroniques par impact d’électrons, et ainsi

les sections efficaces de production des raies caractéristiques, sont mal connues.

Afin de pallier ce manque, il est possible de prédire les valeurs de ces sections efficaces
grace a des modeles basés sur des théories physiques ou des modeéles semi-empiriques.
Cependant, pour les éléments lourds, la fiabilité de ces prédictions aux énergies proches
des seuils d’ionisation n’est pas parfaitement établie et reste & démontrer. Pour cela, il

est nécessaire de comparer les différentes prédictions a des mesures expérimentales.

C’est ce que nous ferons dans un premier temps avec le plomb. Ceci permettra de
mettre au point et de vérifier la faisabilité de la méthode utilisée pour mesurer les
sections efficaces. Dans un second temps nous mesurerons ces parametres sur les actinides
les moins radiotoxiques, a savoir I'uranium et le thorium. Grace a ces mesures, nous
pourrons valider ou infirmer les prédictions de différents modeles théoriques et semi-
empiriques. Dans un troisieme temps, le modeéle fournissant les meilleures prédictions
sera utilisé afin de générer une bibliotheque d’intensités virtuelles pour ’ensemble des
actinides. Ces intensités calculées pourront alors étre utilisées pour créer des étalons
virtuels, notamment grace a la détermination des caractéristiques des spectrometres
utilisés. Les prédictions de ces étalons seront alors comparées, lorsque cela sera possible,
a des mesures réelles afin d’étre validées. Afin de gérer au mieux ces étalons, un logiciel
d’aide a l'utilisation sera développé. Les étalons virtuels pourront alors étre utilisés afin

d’effectuer des analyses quantitatives sans étalon de matériaux d’actinides.

Afin de bien appréhender la mesure des différents parametres physiques que nous cher-
chons & déterminer, nous étudierons dans un premier temps le fonctionnement des mi-
crosondes utilisées pour effectuer les mesures, puis nous détaillerons les différentes inter-
actions élémentaires conduisant aux grandeurs mesurées en microanalyse. Il nous sera
alors possible de relier ces grandeurs mesurées aux parametres fondamentaux que nous

souhaitons évaluer.

2.2 Instrumentation

La microsonde électronique, aussi appelée microsonde de Castaing (ou encore electron
probe microanalyser ou EPMA en anglais) est un instrument de mesure permettant
I’analyse élémentaire de matériaux. Elle permet de déterminer qualitativement et quan-
titativement, et de maniére non destructive, la composition chimique de petits volumes

de matiere d’environ quelques pm®. Son principe de fonctionnement est le suivant : un
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faisceau d’électrons est envoyé sur un échantillon de matiére a analyser. Les électrons in-
teragissent avec les différents constituants présents, conduisant a l’ionisation des atomes.
Ces derniers, se trouvant alors dans un état d’énergie excité, vont retourner a leur état
fondamental en se désexcitant au travers d’une cascade de transitions au cours de la-
quelle sont émis des électrons Auger et des photons appartenant a la gamme des rayons
X et dont I’énergie est caractéristique de 1’élément ionisé. Une analyse fine du spectre
de rayons X ainsi émis va permettre de mettre en évidence les différents matériaux

constituant I’échantillon analysé.

Colonne électronique

Canon a électrons

. ———————Alignement faisceau
Spectrométre

Camera couleur

Détecteur électrons
rétrodiffusés

Détecteur a flux gazeux Echantillon

FIGURE 2.1 : Schéma de principe d’une microsonde WDS [4].

La microsonde peut étre décomposée en trois parties instrumentales distinctes (Fi-
gure 2.1) :

— la colonne électronique

— les spectrometres

— la chaine d’acquisition
Chacune de ces parties sera analysée en détail dans la suite de ce chapitre.
La microsonde est aussi composée d’un appareillage de visualisation permettant de placer
correctement ’échantillon sous le faisceau d’électrons et permettant ainsi de sélectionner

les zones d’intérét pour 'analyse. Pour cela, elle dispose d’un microscope optique, d’un

détecteur d’électrons rétrodiffusés et d’un détecteur d’électrons secondaires.
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2.2.1 Colonne électronique

La colonne électronique permet, grace a un canon a électrons et a un ensemble de
lentilles électromagnétiques, de créer un faisceau monoénergétique d’électrons focalisés

sur la cible a analyser.

2.2.1.1 Le canon a électrons

Le canon a électrons, comme son nom l'indique, est un dispositif permettant de géné-
rer un faisceau d’électrons. Le canon & électrons le plus couramment utilisé est appelé
canon conventionnel et est de type triode. Son principe de fonctionnement est basé sur
I’émission d’électrons par effet thermoélectrique, puis sur I'application d’'un champ élec-
trique afin de les guider et de les accélérer. Le dispositif est constitué d’une cathode,
d’une électrode de commande et d’'une anode. La cathode est composée d’un filament
de tungstene d’un diametre de 120 pm, chauffé a 2700 K, et plié en forme de V afin
d’optimiser I’émission d’électrons a son extrémité. L’électrode de commande est consti-
tuée d’'un wehnelt polarisé négativement par rapport a la cathode et placé autour de
celle-ci. L’anode, quant a elle, est polarisée positivement par rapport au wehnelt grace a
un générateur de hautes tensions. En faisant varier la tension de polarisation du wehnelt
par rapport a ’anode, il est alors possible de modifier I'intensité des lignes de champ
électrique et donc de controler 'accélération des électrons. A la sortie du wehnelt, la
taille du faisceau a son endroit le plus fin, appelé "cross-over', est de 'ordre de 50 pm.
La pression de la chambre du canon a électrons est abaissée a une valeur inférieure a
10~ Pa. Ceci permet d’améliorer la qualité du faisceau d’électrons car ces derniers vont
avoir une probabilité plus faible d’interagir avec les atomes de gaz présents. De plus,
cela va permettre d’augmenter la durée de vie du filament en diminuant son érosion due

au bombardement par les atomes de gaz résiduels.

2.2.1.2 Les condenseurs

Le faisceau d’électrons ainsi créé est divergent. Il est nécessaire de le refocaliser pour que
son diametre, au niveau de I’échantillon, satisfasse aux exigences de I'utilisateur. Pour
cela, un ensemble de trois lentilles magnétiques, appelées condenseurs, est utilisé. Le role
des deux premiers condenseurs est d’ajuster le diametre de la sonde électronique par
I'intermédiaire de l'intensité du faisceau. La troisiéme lentille, appelée objectif, permet
de faire converger le faisceau sur la surface a étudier. Les trois lentilles permettent donc
a la fois de focaliser le faisceau et d’augmenter son intensité. Afin de ne pas détériorer la

qualité du faisceau électronique, l'intérieur de la colonne est placé sous vide secondaire
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a une pression de 107% Pa. Le diameétre du faisceau ainsi obtenu est compris entre 0,2

et 1 pm et son intensité peut varier de 0,5 a 8000 nA.

2.2.2 Spectrometres

Afin de recueillir et d’analyser le spectre de rayons X émis par 1’échantillon, différents
types de spectrometres peuvent étre mis en ceuvre : les spectrometres a sélection d’énergie
(energy dispersive spectrometers ou EDS en anglais) et les spectrometres a dispersion

de longueur d’onde (wavelength-dispersive spectrometers ou WDS en anglais).

2.2.2.1 Spectromeétres a sélection d’énergie (EDS)

Un spectrometre & dispersion d’énergie permet d’analyser un spectre de rayons X en
fonction de I’énergie des photons. Il est généralement constitué d’un détecteur formé par
un semi-conducteur au silicium et dopé au lithium. Les rayons X vont interagir avec le
semi-conducteur et vont provoquer des ionisations créant des paires électrons-trous. Sous
leffet d’'un champ électrique de polarisation, les électrons et les trous vont migrer vers
les extrémités du semi-conducteur (Figure 2.2) provoquant des impulsions de courant

dont l'intensité sera proportionnelle a I’énergie du photon incident.

v

©O0

- +

FIGURE 2.2 : Détecteur a semi-conducteur

L’avantage de ce type de spectrometre est de pouvoir analyser toutes les énergies en
méme temps, ce qui lui confére une analyse de spectre trés rapide. En revanche, une
des principales limitations de ce détecteur provient de la largeur des raies du spectre
de rayons X obtenu. En effet la résolution de ce détecteur est faible vis-a-vis de la
résolution des spectrometres a dispersion de longueur d’onde. Cela est dii principalement
aux impuretés présentes dans le semi-conducteur et au phénomene d’agitation thermique.
Pour réduire ce dernier facteur, les spectrometres a dispersion d’énergie sont refroidis a

une température avoisinant les 77 K.
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2.2.2.2 Spectromeétres a dispersion de longueur d’onde (WDS)

Les spectrometres a dispersion de longueur d’onde permettent d’analyser un spectre en
fonction de la longueur d’onde des photons émis. Ce type de spectrometre est composé
d’un cristal, qui va permettre de sélectionner une unique longueur d’onde parmi le spectre
émis, et d'un compteur gazeux dont le role est de "compter" le nombre de photons émis

par I’échantillon et dont la longueur d’onde aura été sélectionnée par le cristal.

La sélection d’'une longueur d’onde par un cristal repose sur un processus appelé diffrac-
tion de Bragg. Il se base sur le principe suivant :

Un cristal est constitué d’une superposition de plans atomiques caractérisés par leur
éloignement, la distance inter-réticulaire, notée d. Lorsque le cristal est éclairé par une
onde plane monochromatique, de longueur d’onde A , il y a diffraction de cette onde sur
les différents plans atomiques. Quand la différence de marche entre les rayons incidents
et les rayons diffractés est égale a un nombre entier de fois la longueur d’onde, il y a
interférence constructive. En notant 6 I'angle formé par le rayon incident et par le plan

atomique (Figure 2.3), dénommé angle de Bragg, la loi de Bragg s’écrit :
2dsin(f) =nX, neN. (2.2)

En choisissant correctement 'angle d’attaque, il sera alors possible de sélectionner une

longueur d’onde A ainsi que tous ses multiples (2, 3J, ...). Afin d’obtenir les meilleures

Photons
incidents

® @
d
® @
Distance
interréticulaire
® @ @

FIGURE 2.3 : Schéma de principe de la diffraction de Bragg.

conditions de focalisation, la source de rayons X, le cristal, ainsi que le détecteur, doivent
se situer sur un méme cercle. Ainsi 'angle formé par I’échantillon, le cristal et le détecteur
restera constant quelque soit la position du cristal sur le cercle. Ce cercle est appelé cercle
de Rowland ou cercle de focalisation (Figure 2.4). Ce type de spectrometre suppose donc
un systéeme de réglage mécanique complexe pour que l'angle d’attaque 6 puisse varier

tout en conservant la focalisation des rayons X sur le détecteur.
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Cristal

Faisceau
incident

Cercle de
Rowland

(/77

Echantillon

Détecteur

FIGURE 2.4 : Cercle de focalisation aussi appelé cercle de Rowland.

- Les cristaux monochromateurs

Les cristaux utilisés en microanalyse doivent posséder une géométrie particuliere. En
effet, le faisceau de rayons X incident est issu d’une source quasi ponctuelle et est donc
divergent. Afin que 'angle d’attaque du rayonnement X sur le cristal soit constant, ce
dernier doit présenter une structure particuliére. Le cristal est tout d’abord courbé selon
un rayon de courbure égal au diametre du cercle de Rowland. Ceci impose que 'angle
d’attaque 6 formé entre les rayons X incidents et les plans inter-réticulaires, en tout

point du cercle de Rowland, reste constant.

Cercle de focalisation

FIGURE 2.5 : Montage Johann [5].

Un montage avec un tel cristal est appelé montage "Johann' (Figure 2.5). Il présente
une relativement faible résolution spectrale ainsi qu’un faible rendement de détection
dus au fait que les rayons X ne sont pas exactement diffractés sur le cercle de Rowland,
excepté dans la partie centrale du cristal. L’angle de Bragg n’est donc pas constant et

l'erreur commise sur la sélection de la longueur d’onde est d’autant plus grande que
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I’on s’éloigne de la partie centrale du cristal. Ceci conduit a un étalement des longueurs

d’onde sélectionnées.

Cercle de focalisation

Source Détecteur

FIGURE 2.6 : Montage Johansson [5].

Afin de pallier ce probléme, le cristal est taillé pour épouser la forme du cercle de foca-
lisation. Ainsi les rayons X seront réfléchit sur le cercle de Rowland et ’angle de Bragg
demeurera constant quel que soit la position du rayon incident. Ce type de montage
est appelé montage de "Johansson" (Figure 2.6). Néanmoins, il n’est pas toujours pos-
sible d’obtenir ce montage compte tenu de la fragilité des cristaux qui peuvent ne pas

supporter 'opération de taille.

Dl a leurs géométries et a leurs caractéristiques, les cristaux monochromateurs ne
peuvent pas analyser 'intégralité de la gamme des rayons X. Chaque type de cristal
est restreint a un domaine d’analyse. Il est alors nécessaire de recourir a plusieurs cris-
taux de natures différentes et possédant des distances inter-réticulaires différentes afin
de pouvoir analyser un spectre complet. Dans les spectrometres, les cristaux sont alors
montés sur des tourelles rotatives par groupe de deux ou de quatre. De plus, compte tenu
de la géométrie des spectromeétres classiquement utilisés en microanalyse électronique,
les cristaux naturels ne possédent pas une distance inter-réticulaire suffisamment grande
pour diffracter des longueurs d’onde supérieures a celles émises par le fluor c’est-a-dire
qu’il n’est en général pas possible d’analyser le rayonnement des éléments plus légers que
le fluor avec des cristaux et des spectromeétres traditionnels. Pour pouvoir analyser les
éléments compris entre le bore et 'oxygene, des pseudo-cristaux et des analyseurs mul-
ticouches ont été développés. Ces dispositifs sont constitués d’une alternance de couches
contenant un métal lourd et de couches contenant un élément léger. La distance inter-
réticulaire entre deux couches de métal lourd est alors suffisamment grande pour pouvoir

analyser les éléments légers comme le bore.

Les spectrometres sont en général isolés de la chambre d’analyse du microscope par une
fenétre de séparation. Cette fenétre est constituée soit d’une feuille de mylar lorsque le

spectrometre est destiné a mesurer un rayonnement de forte énergie, soit d’une couche
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de polypropyléne lorsqu’il sert & mesurer des rayons X de faible énergie. Les avantages
de cette isolation sont de pouvoir n’utiliser qu'un vide primaire dans le spectrometre
et non un vide secondaire comme c’est le cas dans la colonne électronique. De plus, les
cristaux sont ainsi protégés de la pollution engendrée par le craquage d’huile de pompe
sous le faisceau d’électrons. Bien que complexe a mettre en ceuvre, I’avantage principal
d’un spectrometre a dispersion de longueur d’onde, par rapport a un spectrometre a

sélection d’énergie, réside dans sa meilleure résolution spectrale.

- Le compteur proportionnel

Le systéme utilisé pour détecter les photons X est un compteur a flux gazeux fonction-
nant en régime proportionnel. Un tel détecteur est constitué d’une enceinte fermée dans
laquelle circule un flux gazeux et dans laquelle se situe également un filament en son
centre. Celui-ci est porté, grace a une tension de polarisation générée par une haute ten-
sion, a un potentiel positif compris entre 1500 et 2500 V par rapport a la partie interne
de I'enceinte. Le compteur dispose aussi d’une fenétre d’entrée et d’une fenétre de sortie

transparentes aux rayons X (Figure 2.7).

90% Ar
+10% CH,
| | Fenétre de sortie (mylar) Ih T

- Tension de

—_— — s g polarisation

R
[ | Anode L L H—blmpulsions
C
 —— B —

Fenétre d'entrée Cathode

Photon X (polypropyléne)

FIGURE 2.7 : Schéma de fonctionnement du compteur proportionnel & flux gazeux [5].

Le principe de fonctionnement du compteur est le suivant : lorsqu’un photon pénétre
dans la chambre du compteur, il va pouvoir étre absorbé par un atome du gaz et va
ainsi pouvoir 'ioniser si son énergie est suffisamment élevée. Un électron secondaire (ou
photoélectron) peut alors étre éjecté de l'atome. Grace au champ électrique régnant
dans le compteur, 'atome ionisé va migrer vers la cathode et le photoélectron va migrer
vers I'anode en subissant une accélération. Ce photoélectron va alors pouvoir, si son
énergie est suffisante, ioniser d’autres atomes de gaz sur son chemin, créant ainsi d’autres
électrons secondaires qui vont a leur tour ioniser d’autres atomes, provocant ce que
l'on appelle une avalanche électronique. L’importance de cette avalanche dépend de la
tension de polarisation appliquée au détecteur. Chaque avalanche d’électrons atteignant

le filament va générer une impulsion en courant qui va pouvoir étre analysée par la
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chaine de comptage. Nous pouvons distinguer cing régimes de fonctionnement différents

en fonction de la tension de polarisation :

1 - Lorsque la tension de polarisation est trop faible, les ionisations primaires se re-

combinent avant d’atteindre 'anode.

2 - A partir d'un certain seuil en tension, le champ électrique est assez intense pour
empécher les recombinaisons mais pas suffisamment pour créer des ionisations
secondaires. Toutes les ionisations primaires sont détectées, c¢’est le mode de fonc-

tionnement "chambre d’ionisation".

3 - Lorsque la tension de polarisation augmente encore, I’ionisation secondaire devient
possible et des avalanches électroniques se créent. Le nombre d’ionisations secon-
daires, et donc le signal en sortie du détecteur, est alors proportionnel a 1’énergie

du photon incident. C’est le régime proportionnel.

4 - A partir d’une certaine tension, le régime cesse d’étre proportionnel et le nombre
d’ionisations secondaires ne dépend plus de I’énergie du photon X. Ce mode de

fonctionnement se nomme régime de Geiger-Miiller.

5 - Et enfin, lorsque la tension de polarisation devient trop importante, des ionisations
se créent méme en ’absence de photon et des arcs électriques peuvent apparaitre.

C’est le régime dit de destruction.

Dans les spectrometres a dispersion de longueur d’onde, le compteur fonctionne en régime
proportionnel. Ainsi chaque ionisation secondaire sera amplifiée d’un facteur A variant
de 103 & 10%. En notant € P’énergie moyenne d’ionisation dans le gaz et E I’énergie du

photon incident, la charge totale recueillit Q sera de [5] :

Q:Ag. (2.3)
Cette charge sera ensuite traitée par la chaine d’acquisition. Le gaz utilisé dans le détec-
teur doit respecter certaines conditions afin que la détection soit la plus efficace possible.
Tout d’abord, il doit avoir une section efficace d’absorption des photons (i.e. une proba-
bilité d’absorption des photons), dans le domaine des rayons X, la plus élevée possible.
Il doit aussi étre inerte chimiquement afin de limiter les recombinaisons entre ions et
électrons. C’est pour cette raison que 1’on utilise un gaz rare. De plus, lors de la neutra-
lisation des ions positifs sur la paroi du compteur, ces derniers engendrent une émission
radiative ou électrique qui entretient la charge et augmente la durée des impulsions,
ce qui détériore les capacités du compteur. Pour limiter ce phénomene, un gaz polyato-
mique est utilisé. L’ionisation des atomes monoatomiques est ainsi transférée aux atomes

polyatomiques, qui vont alors effectuer une photodissociation lors de leur neutralisation
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sur la cathode, limitant ainsi I’entretient de la charge. En microanalyse, le gaz le plus
fréquemment utilisé et respectant au mieux les conditions décrites ci-dessus, est com-
posé de 90% d’argon et de 10% de méthane. Le mélange gazeux peut soit se trouver
a pression atmosphérique, soit étre comprimé & une pression de 2 ou 3 atmospheres

permettant d’améliorer le rendement du détecteur.

2.2.3 Chaine d’acquisition

Nous nous limiterons dans ce chapitre a la description de la chaine d’acquisition utilisée
pour traiter le signal fournis par les compteurs proportionnels. Nous ne décrirons donc
que la chalne d’acquisition des spectrometres a dispersion de longueur d’onde. L’élec-
tronique associée au compteur proportionnel a pour role d’amplifier le signal et de le
mettre en forme pour qu’il puisse étre traité numériquement par la suite. La chaine est
composée des quatre éléments suivants : un préamplificateur, un amplificateur de mise

en forme, un analyseur monocanal et un générateur de temps mort.

2.2.3.1 Le préamplificateur

Le préamplificateur a pour réle d’adapter I'impédance entre le compteur proportionnel
et amplificateur de mise en forme. L’entrée du préamplificateur doit donc étre de forte
impédance et sa sortie doit étre de faible impédance. Le signal fourni par le compteur

est alors transmis a I'amplificateur sans étre atténué.

2.2.3.2 L’amplificateur de mise en forme

Le signal fourni par le préamplificateur ne peut pas étre directement traité par l’ana-
lyseur monocanal car il est trop faible. Il est donc nécessaire de 'amplifier, grace a
I’amplificateur, pour que celui-ci passe d’une tension de quelques millivolts & une ten-
sion de quelques volts. De plus, pour faciliter le traitement du signal par I'analyseur,
une fonction de mise en forme gaussienne est réalisée. Le signal ainsi amplifié et mis en

forme est envoyé a I’analyseur monocanal.

2.2.3.3 L’analyseur monocanal

Comme nous 'avons vu précédemment, le cristal monochromateur utilisé dans le spec-
trometre a dispersion de longueur d’onde, diffracte aussi bien les rayonnements de lon-

gueur d’onde A que ses multiples entiers. Ces derniers proviennent généralement du fond
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continu ou parfois d’autres éléments et génerent des pics parasites dans le spectre éner-
gétique. L’analyseur monocanal, ou PHA pour "Pulse Height Analyser", permet de filtrer
ces pics parasites grace a un circuit logique de type "anti-coincidence". Son principe de

fonctionnement est le suivant (Figure 2.8) :

Seuil inférieur
vV, 5V <‘[ D D
1 2 3 D,, D, : circuits
D, "déclencheurs"

V2A 5V
A2

1 2 3
D, AC : circuit logique

"anti-coincidence"
5V
\A

Seuil supérieur 12 3

FIGURE 2.8 : Circuit anti-coincidence [5].

Les impulsions provenant de I'amplificateur de mise en forme sont transmises simulta-
nément a deux circuits "déclencheurs" ou encore nommés circuits "comparateurs". Un
tel circuit délivre en sortie un signal calibré en amplitude et en temps lorsque sa tension
d’entrée est supérieure a une tension de référence ajustable. Les signaux émis par les
deux comparateurs sont ensuite envoyés, toujours simultanément, sur un circuit logique
"anti-coincidence" composé principalement d’une porte logique de type "OU-exclusif".
La tension de sortie de ce circuit est non nulle lorsqu’une seule de ses entrées est elle
aussi non nulle. Il est ainsi possible de ne transmettre que les signaux qui ont une ampli-
tude comprise dans une bande de tension dont les bornes sont définies par les seuils de

référence des comparateurs. Ce mode de fonctionnement est appelé mode "différentiel".

2.2.3.4 Le générateur de temps mort

La chaine décrite précédemment, allant du compteur proportionnel jusqu’a 'analyseur
monocanal, ne peut traiter qu'un seul signal a la fois. Si un rayonnement X est détecté
dans le compteur alors que le précédent n’a pas fini d’étre traité, il ne sera pas compta-
bilisé. Le temps pendant lequel la chalne ne peut détecter un nouveau signal est appelé
"temps mort". Il est possible de relier le taux de comptage réel au taux de comptage

apparent lorsque le temps mort est constant. Ainsi nous avons la relation suivante [6] :
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(2.4)

avec :
- Iy le taux de comptage réel,

- I, le taux de comptage apparent,

- 7 le temps mort.
La chaine électronique induit un temps mort constant mais ce n’est pas le cas du comp-
teur proportionnel. Pour remédier a ce probléme, nous imposons un temps mort fixe
supérieur a la somme du temps mort de 1’électronique et du temps mort maximal du

compteur.

2.3 Conclusion

La connaissance précise des différentes parties instrumentales va nous permettre d’ef-
fectuer et d’interpréter au mieux les différentes mesures qui suivront. Mais pour cela, il
est aussi nécessaire de connaitre les différents processus physiques mis en jeu lors des

mesures, comme nous allons le détailler dans la suite.



Chapitre 3

Interactions électrons-matiere,

photons-matiere

Introduction

Le principe fondamental de ’étude par microanalyse électronique repose sur les inter-
actions entre électrons et matiére. Ces interactions peuvent étre de différentes natures
et il est nécessaire de les connaitre le plus précisément possible et de les décrire le plus

rigoureusement possible afin d’exploiter au mieux les résultats obtenus par microanalyse.

Nous nous attacherons a lister les différents processus d’interactions mis en jeu aux
énergies utilisées en microanalyse électronique, c’est-a-dire pour des énergies d’électrons
comprises entre 50 eV et 50 keV, et nous détaillerons les processus jouant un réle majeur

dans ’obtention de résultats.

Lorsque cela est possible, nous privilégierons une approche quantique des phénomenes,
plutoét qu’une approche « classique ». En effet, les interactions fondamentales ne sont
rigoureusement décrites que dans le cadre de la mécanique quantique relativiste. Néan-
moins, dans la gamme d’énergie de fonctionnement de la microanalyse, les effets relati-
vistes sont négligeables et nous nous limiterons dans la plus part des cas a une approche

non-relativiste de la mécanique quantique dans I’étude des différents phénomenes.

3.1 Structure électronique de ’atome

Les interactions que nous allons décrire mettent en jeu une particule incidente, un élec-

tron ou un photon, et les atomes de matiere constituant la cible. Nous nous intéresserons

21
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principalement aux interactions avec le cortege électronique des atomes car ce sont ces
interactions qui jouent un role fondamental en microanalyse électronique. Au sein de
I’atome, I’énergie des électrons est quantifiée et la position des électrons peut étre repré-
sentée par une succession de couches correspondant a un niveau énergétique bien défini.
On distingue tout d’abord les couches principales, notée K, L, M, etc, et correspondant
au nombre quantique principal n (n € N*). La couche la plus liée au noyau (et donc
la plus interne) est la couche K, correspondant & n = 1. Au sein de chaque couche,
il apparait un certain nombre de sous-couches. Ces derniéres sont caractérisées par le
nombre quantique secondaire I, qui d’apres les principes de mécanique quantique ne
peut prendre que des valeurs entieres comprises entre O et n — 1 : 0 <[ < n — 1 avec
n € N*. Aux valeurs de [ sont associées des lettres selon la convention suivante : [ = 0
correspond & la lettre s, [=1ap,l=2ad,l=34a f,l=44a g, etc. Ainsi a la couche
électronique principale M sont associées les orbitales 3s, 3p et 3d. On distingue par la
suite de nouvelles dégénérescences au sein de ces orbitales et elles sont caractérisées par
le nombre quantique magnétique m;, qui lui varie entre —l et [ : =l < m; < [ avec
my € Z. Et enfin, les électrons étant des fermions (car possédant un spin demi-entier en
unité de f), ils ne peuvent occuper un méme état quantique au sein de 'atome. Ainsi,
une sous-couche ne pourra contenir que deux électrons : I'un de spin « haut » et I'autre

de spin « bas ». L’état du spin est caractérisé par le nombre quantique de spin s.

n 1 j
N, 4 3 12
N, 4 3 52
N, 4 2 512
N, 4 2 312
N, 4 1 32
N, 4 1 12
N, 4 0 112
KB,'| [ KB, LBy [LBis LBy Ly, |Lv,
M, 3 2 512
M, 3 2 32
M, 3 1 32
M, 31 12
M, 30 112
LB,
KB, | KB, La| [La, LBs| LB, Ll| [Ln Ly,| [Lys
L, 2 1 312
L, 2 1 12
L, 2 0 12
Ka,| [Ka,
K 1 0 12

FI1GURE 3.1 : Désignation des couches électroniques et des transitions électroniques.

D’un point de vue énergétique, les niveaux sur lesquels se répartissent les électrons sont
caractérisés uniquement par les nombres quantiques n et [. Ainsi pour des nombres
quantiques n et [ donnés, la dégénérescence associée au nombre quantique m; ne mo-
difie pas I’énergie de 'orbitale. Cependant au sein d’'une méme couche électronique, un

couplage entre le moment angulaire et le spin des électrons se forme et modifie I’énergie
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des niveaux, ils se subdivisent alors, créant des sous-niveaux dont les énergies sont tres
voisines et donnant lieu & ce que ’on appelle la structure fine de I’'atome. Ce phénomene
est nommé couplage « spin-orbite ». Il est caractérisé par le nombre entier ou demi-entier

jtel quel—s < j <l[l+s. Dans le cas des électrons, s = % et donc j :l—% ou j :l+%.

Ainsi, nous constatons que la couche K ne posséde qu'un seul niveau d’énergie, que la
couche L en possede trois, que la couche M en a cing, etc. Historiquement, chacun de
ces niveaux est indicé en chiffres romains mais il est maintenant d’usage d’utiliser les

chiffres modernes pour cette notation (Figure 3.1).

3.2 Notion de section efficace de diffusion

Lors d’une expérience de diffusion, le nombre de particules incidentes diffusées pendant
une durée dt et dans un angle solide d?Q = sin(6) df dy, définit par les angles polaires

(0, ) par rapport a la vitesse initiale v; (Figure 3.2), s’exprime par :

do
dn =j | -~ ) d*Qdt 3.1
i(%) (31)
ou j est le courant de particules incidentes et peut s’exprimer comme le produit de la
s : . L (do ) : s
densité de particules p et de la vitesse v;. 19 est appelé section efficace différentielle
de diffusion et représente la probabilité pour une particule incidente d’étre diffusée par
un atome cible dans ’angle solide df2. Une analyse dimensionnelle montre que la section
efficace est homogene & une surface et ses ordres de grandeurs étant généralement tres

faibles devant le m?, on introduit une nouvelle unité : le barn (b) ot1 1 b = 10724 cm?.

<

FIGURE 3.2 : Schéma de principe de diffusion d’une particule.

3.3 Interactions électrons-matiere

Les interactions entre particules peuvent étre classées en deux catégories : les interactions

élastiques et les interactions inélastiques. Ces derniéres regroupent un grand nombre de
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processus, tels que l'ionisation des atomes cibles et la perte d’énergie par rayonnement

due au ralentissement, que nous détaillerons par la suite.

3.3.1 Interactions élastiques

Lors d’une interaction élastique, ou encore appelée diffusion élastique, il y a conservation,
dans le repere du centre de masse, de 1’énergie et de I'impulsion totale du systéme.
Compte tenu de la faible masse de I’électron par rapport a celle des atomes cibles,
le référentiel du centre de masse peut étre assimilé au référentiel du laboratoire dans
lequel les atomes cibles sont supposés immobiles. En mécanique classique, les collisions
élastiques sont assimilées & des collisions de spheres dures. Cette représentation est
rapidement mise en défaut par les expériences de diffusion aux faibles angles et n’est
pas satisfaisante dans le cadre de notre étude. Nous utiliserons donc les principes de
la mécanique quantique pour étudier cette interaction. La particule incidente, qui dans
notre cas s’avere étre un électron, est représentée par la fonction d’onde W (7, ¢) qui lui est
associée. Cette fonction d’onde W (7, t) va étre modifiée par la présence du potentiel V()
associé a un des atomes cibles. Ce potentiel est considéré comme invariant au cours du
temps. En effet, les atomes diffuseurs ont été supposés immobiles et les interactions entre
les électrons et les atomes n’entrainent pas de modifications significatives du potentiel
V(7). Ce dernier point, comme nous le verrons par la suite, n’est plus valable pour des
interactions inélastiques. L’évolution de I’équation d’onde est régie par I’équation de
Schrodinger qui, dans le cas de notre électron soumis au potentiel V(7), peut se mettre
sous la forme :
72

m;m(m) =~ AV ) + V(U 1) (3.2)

ou m correspond a la masse réduite du systéme, ici approximée par la masse de ’électron

h
seul, A représente le Laplacien scalaire et /i est la constante de Planck réduite : A = o
T

La théorie formelle de la diffusion, en mécanique quantique, permet d’établir ’expression

exacte de la section efficace différentielle de diffusion [7] :
(@) -
Q)

ou py définit 'impulsion finale de I’électron, apres la diffusion élastique, L correspond

. 2
m o v, i i
/ @7 exp(—~py - ) VAW U (7) (3.3)

2mh? h

a la longueur de la cavité cubique dans laquelle I’électron est supposé présent. Cette
longueur L est utilisée pour imposer des conditions limites afin de résoudre 1’équation
permettant d’obtenir la section efficace différentielle de diffusion. Cette grandeur ne se

retrouve plus dans l’expression finale obtenue. La fonction d’onde de 1’électron s’annule
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donc a lextérieur de cette « boite ». \Il;_ () représente la fonction d’onde de I'état
stationnaire de diffusion entrant, correspondant a un état libre initial d’impulsion p;.
Cette fonction est solution de 1’équation intégrale de la diffusion (qui n’est autre quune

représentation, dans la base position, de I’équation de Lippmann-Schwinger) :

ipllF—r]]

iggp M 37€ P iaywt(o
= e 27Th2/dr VO ) (3.4)

-

Cette section efficace de diffusion n’est pas calculable analytiquement sauf dans de rares

cas simples. Nous aurons alors recours a des approximations.

3.3.1.1 Approximation de Born

Cette approximation, tres utile en pratique, permet d’obtenir une valeur approchée de
la section efficace élastique de diffusion. Son domaine de validité est restreint au cas ou
leffet du potentiel V(7) peut étre décrit comme une petite perturbation du mouvement
libre de la particule incidente. Cette hypothese permet d’appliquer, au premier ordre, la

théorie des perturbations et nous obtenons le résultat suivant :
( do ) _
ds2 Born

ou py correspond a I'impulsion finale.

m (7))
h

(3.5)

Il est intéressant de remarquer que cette approximation consiste a ne prendre en compte
qu’une seule diffusion de 'onde plane incidente par le potentiel diffusant V(7), c’est-a-
dire & ne considérer que le premier terme du membre de droite de I’équation intégrale

de la diffusion.

Si 'on pose by —Pi _ K , représentant la quantité de mouvement transférée, alors la

section efficace s’exprime simplement par :
( do ) _m
dQ) gorn  4m2h4

o V(K) représente la transformée de Fourier du potentiel V(7).

2

V(K) (3.6)

Le potentiel V() peut étre décrit, en premieére approche, par I'expression proposée par

Wentzel [6] : ,
Ze r
V(r) = Tmegr O (—) (3.7)
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ol ¢q représente la permittivité du vide, Z le numéro atomique de ’atome diffusant et
e la charge élémentaire. Le terme exponentiel caractérise I’écrantage du noyau par les
électrons. Le parameétre a représente alors le rayon atomique et il peut étre relié au rayon

de 'atome d’hydrogene ay7, décrit dans le modele planétaire de Bohr, par 1’équation :
a=agZ 3 (3.8)

L’expression de ce potentiel présente une symétrie sphérique et la direction de diffusion
ne dépendra plus de 'angle longitudinal ¢ mais seulement de la latitude 8. Cette expres-
sion du potentiel, bien que tres simplificatrice, permet d’obtenir une expression simple
de la section efficace différentielle de diffusion :

do(0) Z%ed 1

a (16720E)? (sin(g)z N §)2 (3.9)

h2k? , )z . R 1
représentant 1’énergie du systéme et avec 0y = —.

E =
avec ka,

Cette expression conduit a de bons résultats pour des valeurs d’énergie FE supérieures
au keV et inférieures au MeV. Pour des énergies inférieures, les contributions du noyau

et des électrons au potentiel devront étre distinguées.

A ce titre, il peut étre intéressant d’introduire une distribution de charge pour le noyau

et pour les électrons. En notant p(r) la densité de charge de ’atome, nous avons :

p(r) = Zed(r) — en(r) (3.10)

ou 6(r) est la distribution de Dirac et n(r) représente la densité de probabilité de présence

\%
électronique. Ainsi en utilisant la formule de Poisson A (—(T)> = —4m p(r), il vient :
e

o(0) = <16iiE>2 <1 — Fg()>2 Sm41<9> (3.11)
2

avec F(K) = [ n(r)e*“? Td3r la transformée de Fourier de la densité de probabilité de

T
présence des électrons. F(K) est appelé facteur de forme atomique.

3.3.1.2 Approximation en « champ lointain »

Une approximation un peu plus précise de la section efficace différentielle de diffusion

consiste a s’intéresser aux états de diffusions asymptotiques. En considérant un point
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situé loin de l'origine et dont la position est définie par le vecteur 7, il est alors possible

d’effectuer, dans 1’équation intégrale de la diffusion, 'approximation suivante :

.- ol
||T—T‘/H =T <_T2> (312)

Cette approximation se justifie par le fait que le potentiel diffusant puisse étre considéré
comme une petite perturbation de I’hamiltonien libre et donc que seul les points dont la
position ' est proche de P'origine contribuent a la diffusion. En introduisant un vecteur
i tel que u = ; et une direction 2 = (0, ¢) que définit 7 par rapport a p, I’équation

intégrale de la diffusion s’écrit sous la forme suivante :

1 7-1:- 1 eT
avec
fp2) = -2 /d% e HET Y (77w (17 (3.14)

L’état stationnaire de diffusion entrant se comporte alors comme la superposition de
londe plane incidente et d’une onde sphérique. f(p, ) caractérise 'amplitude de cette

onde sphérique et est appelé amplitude de diffusion.

Si I'on choisit py dans la méme direction que 7 = 74 alors py = pyii = p;u et donc

n; o | & 7 eIV (7) (1) (3.15)

7‘/

(Z;) ‘f(pz,ﬂ)

La section efficace différentielle de diffusion n’est autre que le module au carré de I’am-

f(pi, Q) =

D’ou
(3.16)

plitude de diffusion.

3.3.1.3 Meéthode des déphasages

Une troisieme méthode de calcul, plus précise, est basée sur la résolution de I’équation
de Dirac (qui n’est autre que ’équation de Schrodinger relativiste) par la méthode des
déphasages. Le principe est le suivant : la fonction d’onde est tout d’abord décomposée
en harmoniques sphériques et il est alors possible de séparer la fonction d’onde solution
de I’équation de Dirac en deux fonctions radiales et en deux fonctions angulaires de

JIGING)

— —

spin. Les parties radiales de la fonction d’onde sont solution du systéme
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d’équations différentielles suivant :

% S (z+i) fi+(E=V(r)-1)a (3.17)
legf:—(E—V(r)+1)fl+<l+:,>gl

[ est le nombre quantique secondaire et il quantifie le moment angulaire des électrons

incidents.

1
Lorsque le potentiel V(r) tend vers zéro plus vite que la fonction h : r —>h — lorsque
r

r —> 00, alors f; et g; ont les formes asymptotiques suivantes :

fi— VE —1sin | kr —

(1 +21)7T I

(3.18)

[+1
g — VE + 1cos (kr— ( +2 )™ +5l)

ou k est le nombre d’onde et §; représente le déphasage que subit la fonction d’onde
lors du processus de diffusion. Il est alors possible d’obtenir une expression de la section

efficace différentielle de diffusion élastique en fonction de ce déphasage :

do (0)
ds2

=1fOF + lg(0)” (3.19)

avec

1 e?® 1 e2P-1-1 1
f(8) = EZ ((l +1) <2Z> +1 (m)) Py(cos(6))

=1

VS i (3.20)
9(0) = > <) P} (cos(0))

21

dPy(cos(0))

d cos(0)
fonctions de Legendre de premier ordre et ot §_;_1 est obtenu en remplagant [ par —]—1

ot P, désigne les polyndmes de Legendre, P!(cos(6)) = sin(6) représente les

dans le systeme (3.17). Dans la limite non relativiste, §; ~ d_;_1 et donc

9(0) =

£(6) = (3.21)

= @

S €2i5l -1
Z (2l+1) | ——— | Pi(cos(0))
21
=1

Cette derniere méthode, tres efficace, est difficile & mettre en ceuvre pour les hautes
énergies car la convergence de la série est tres lente lorsque les valeurs de I’énergie sont

supérieures au MeV.
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3.3.2 Interactions inélastiques

Contrairement au phénomeéne de diffusion élastique, I’énergie totale de la particule in-
cidente n’est pas conservée au cours de la diffusion inélastique. Une partie de I’énergie
cinétique de cette derniere peut étre transférée a ’atome cible qui va alors se retrouver

dans un état excité.

3.3.2.1 Description qualitative des interactions inélastiques

Il est possible de classer les interactions inélastiques selon plusieurs phénomenes. La
description formelle de ces derniers est généralement difficile et parfois non utilisable en
pratique. Nous aurons alors bien souvent recours a des approximations comme nous le

verrons par la suite.

— Création de phonons
Les phonons sont les particules associées a des quanta d’énergie de vibration. Lors-
qu’un mode de vibration, de fréquence v, gagne ou perd de I’énergie, il ne peut le faire
que de maniére quantifiée et I’énergie échangée sera un multiple du quanta hv. Cette
derniere grandeur est associée a une quasi-particule et est appelée phonon. Lors d’une
expérience de collisions, une partie de I’énergie du faisceau incident va étre transmise
sous forme d’énergie de recul aux atomes cibles. Ce transfert a généralement lieu lors
de diffusions & grand angle, qui ne peuvent plus alors étre considérées comme inélas-
tiques et ne peut se faire que de maniere quantifiée par I'intermédiaire de phonons.
La création de phonons aura donc lieu préférentiellement dans les cristaux, la ou les
modes de vibration sont les plus stables. Toutes ces vibrations vont alors provoquer
une augmentation de la température de la cible. L’ordre de grandeur de I’énergie de
recule transmise, par un électron incident aux atomes, lors d’une interaction est seule-
ment d’une fraction d’électronvolt [8]. Ce type d’interaction influe peu sur 1'énergie

des particules incidentes.

— Création de plasmons
Les plasmons sont ’analogue des phonons pour les électrons libres d’un milieu. 11
s’agit d’une quasi-particule d’échange d’énergie entre le faisceau incident et les ondes
oscillantes des électrons libres de la cible. Cette interaction a une forte probabilité
d’occurrence et elle correspond a une perte d’énergie pour les électrons incidents

allant de quelques électronvolts & quelques dizaines d’électronvolts [8].

— Interaction directe avec le cortege électronique
Les électrons incidents vont pouvoir entrer en collision avec les électrons de ’atome

cible. On distingue alors deux types de processus :
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— Les interactions avec les électrons des couches externes de ’atome. Ces derniers,
situés dans la bande de valence et faiblement liés, vont étre éjectés par les élec-
trons incidents. Les énergies mises en jeu lors de ces interactions sont de quelques

dizaines d’électrons volts.

— Les interactions avec les électrons des couches internes de ’atome, appelées ni-
veaux de coeur. Il s’agit du processus fondamental de I’analyse par spectrométrie a
dispersion de longueur d’onde et de ’analyse par spectrométrie a dispersion d’éner-
gie. Les projectiles incidents vont, lorsque leur énergie le permet, interagir avec
les électrons internes des atomes et les éjecter du cortege électronique. L’atome
ainsi ionisé va se retrouver dans un état excité et instable. Afin de retourner dans
son état fondamental, 'atome va soit émettre un électron Auger, soit émettre un
photon. Nous étudierons ces différents processus de désexcitation dans la section

Relaxation atomique.

3.3.2.2 Traitement formel

Les interactions inélastiques, conduisant a I’excitation ou a l'ionisation des électrons des
atomes cibles, jouent un réle majeur en microscopie électronique. Parmi les différentes
interactions inélastiques, sont généralement distinguées celles faisant intervenir les élec-
trons de cceur des atomes cibles et celles faisant intervenir les électrons des couches
externes des atomes cibles. Nous nous intéresserons principalement aux interactions
conduisant a l’ionisation des électrons de coeur des atomes car c’est ce processus qui est
a la base de I’analyse par microsonde électronique. Afin de mieux appréhender ces diffé-
rents processus et d’en prédire les valeurs, il est nécessaire d’en effectuer une description

formelle.

— Interactions inélastiques
Les interactions inélastiques successives, des électrons incidents avec les atomes cibles,
vont conduire au ralentissement de ces premiers. Il est possible de considérer, en
premiére approximation, le ralentissement des électrons comme continu. La perte
d’énergie des électrons non relativistes par unité de longueur peut s’exprimer grace a
la formule de Bethe [9] :

2
dE  4AmpNaZ e? 2mev?

- — = | .22
dx mev?A \ 4dmeg . I (3.22)

ou p est la densité de la cible, N4 est la constante d’Avogadro, v est la vitesse de
I’électron, A est la masse atomique de la cible et I est le potentiel d’excitation moyen

des atomes de la cible.
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Le potentiel d’excitation moyen I a été mesuré expérimentalement pour une grande
quantité d’éléments et ces valeurs ont été tabulées par Berger et Seltzer [10, 11] en
1964 puis en 1983 (Figure 3.3). Ces données expérimentales ont souvent été prises
comme références afin d’en dériver des expressions semi-empiriques du potentiel d’io-

nisation moyen.

P11 T T
1200 Berger et al. (1964) —
L +  Berger et al. (1983)
- ——— Zeller (1975)
Bloch (1933) oF
800 A,M"*f” -
o -
>
2
400 T
O/IIII
0 20 40 60 80 100

FIGURE 3.3 : Potentiel d’ionisation moyen expérimental et théorique.

Historiquement, I a été calculé pour la premiere fois griace a ’approximation de
Bloch [12] : I = Z x 13,5 €V. Par la suite, de nombreux auteurs se sont attelés a
en fournir une approximation plus juste en se basant sur les données expérimentales
afin d’en déduire des expressions empiriques ou semi-empiriques [13-17]. On pourra
par exemple citer l'expression de Zeller [17], ou le potentiel d’ionisation s’exprime
par I = (10, 04 + 8, 25.6%52 Z. Les résultats fournis par cette expression sont en
meilleur accord avec les données expérimentales que ceux prédits par la formule due
a Bloch.

Il est possible d’en obtenir une expression encore plus précise grace a l'introduction
d’une nouvelle grandeur : la force d’oscillateur généralisée, ou encore appelée GOS
(pour generalized oscillator strength). Ainsi il est possible de traiter formellement
et globalement le phénomene d’interaction inélastique grace a cette grandeur. Cette
fonction caractérise la probabilité qu’a le systéme en interaction de passer d’un état
d’énergie initiale F; a un état d’énergie finale E,,. Dans la premiére approximation
de Born et en supposant le potentiel comme étant la somme des interactions coulom-
biennes entre le noyau et les électrons du cortege, le GOS peut étre mis sous la forme

suivante : )

fn(K) — h

Z > —
— (n] " ™77 10)
R, (Kag)* 2

=1

(3.23)
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ou (n| représente ’état propre final du systéme associé a 1’énergie E,,, |0) correspond
a l’état propre initial du systéme dont ’énergie associée est E;. Cet état est noté
avec l'indice 0 car il est souvent pris comme étant ’état fondamental du systéme.
FE;_, représente ’énergie d’excitation et est donnée par E,, — E;. K est le vecteur

de quantité de mouvement transféré et K = ||K||, ao est le rayon de Bohr et R,
mee?
2h2
Lorsque la particule incidente est un électron non relativiste, il est commode d’in-

correspond a I'énergie de Rydberg R, =

troduire la grandeur @ correspondant a 1’énergie de recul de 'atome cible et définie

Q=M g w 2B B W) costt) (320

e

par :

avec E D'énergie de 1’électron incident et W 1’énergie perdue par cet électron. Le
GOS peut alors étre mis sous la forme d’une fonction dépendant des grandeurs @ et
W, notée f,(Q, W), et la section efficace d’interaction inélastique s’exprime, toujours
dans 'approximation de Born et pour des énergies non relativistes, par [18] :

d20n mel dfn(Q7 W)

dQdW ~— EWQ dw (3.25)

Nous pouvons constater que pour étre calculé, le GOS requiére la connaissance des
états propres initiaux et finaux du systéme. Malheureusement, ceux-ci ne sont connus
analytiquement que pour ’atome le plus simple : 'atome d’hydrogene. Le GOS cor-
respondant aux autres atomes devra étre calculé numériquement en utilisant par
exemple des approximations de champ moyen de type Hartree-Fock. Néanmoins, les
valeurs asymptotiques du GOS peuvent étre obtenues analytiquement et permettent
d’obtenir de précieuses informations telles que la formule du pouvoir de ralentissement

[19] représentant la perte d’énergie moyenne par unité de longueur.

Ainsi grace au GOS et plus particulierement grace aux forces d’oscillateur optique
(OOS) qui correspondent a la limite du GOS lorsque I’énergie transférée tend vers 0 :
df (W) af (Q, W)

W = Cl)ngno W = fn, Pénergie d’excitation moyenne se définie par [18, 20] :

ZIn(I) = Z fnIn(Ey), ou E, est I'énergie d’excitation du niveau n. En pratique,
cette formul% n’est que peu employée due a la complexité et a la difficulté de calcul
des forces d’oscillateurs et les formules semi-empiriques seront privilégiées.

Le ralentissement des électrons dii aux interactions inélastiques successives permet
d’obtenir d’importantes informations physiques, comme par exemple la profondeur de
pénétration des électrons dans la matiere ou encore la taille de la poire d’interaction.
Cependant, en microanalyse électronique, une interaction inélastique particuliere joue

un role prépondérant : il s’agit de ’ionisation des électrons de coeur des atomes cibles.
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— Ionisation des électrons de coeur par impact d’électrons
Afin de quantifier le processus d’ionisation des électrons de coeur par 'impact d’élec-
trons incidents, il est possible de définir la section efficace d’ionisation comme étant
la probabilité par unité de flux de particules incidentes, pour des électrons d’énergie

E, d’ioniser la couche j de I'atome cible. Cette grandeur sera notée o;(E).

Dans le cadre de la mécanique quantique, les premiers calculs de sections efficaces
d’ionisation par des particules chargées ont été réalisés par Bethe en 1930 en utili-
sant la théorie des ondes planes dans I'approximation de Born (dénommée PWBA
pour Plane-Wave Born Approximation) pour des énergies non relativistes. Dans cette
théorie, I'interaction du projectile incident avec la cible est traitée comme une petite
perturbation provoquant ainsi la transition de ’atome cible, initialement au repos,
vers un état excité. La section efficace ainsi obtenue est le produit d’un facteur pure-
ment cinématique et d’un facteur représentant le GOS.

Pour des électrons incidents ayant une énergie grande devant 1’énergie d’ionisation
mais suffisamment faible pour ne pas entrer dans le régime relativiste, Bethe a obtenu

I'expression suivante [9] :

met (25 4+ 1) b;

ou 2j + 1 caractérise le nombre effectif d’électron sur la couche électronique étudiée,
E; est I'énergie d’ionisation de la couche ¢ et U; = EEI est le taux d’excitation. Le
domaine de validité de la formule est tel que 4 < U; < 25. Les coefficients b; et
¢;, nommés parametres de Bethe, sont dépendants de 1’élément constituant la cible.
Sous ces parametres se cachent des intégrales faisant intervenir le GOS et rendant
leur calcul exact tres difficile. Ils sont généralement déterminés empiriquement ou
griace a des approximations. Le parametre b; est généralement évalué a des valeurs
comprises entre 0,2 et 0,6 tandis que le parametre ¢; a été estimé par Bethe a environ
4. Cette formule a par la suite été étendue aux énergies relativistes grace & Fano [21].
Le modele PWBA donne d’excellents résultats, en accord avec les expériences, pour
des énergies d’électrons incidents supérieures a 30 fois I’énergie du seuil d’ionisation.
FEn dega de cette énergie, les prédictions du modele ne sont plus satisfaisantes. Cela est
di au fait que pour de telles énergies, les interactions sont trop fortes pour étre décrite
au premier ordre par la théorie des perturbations. Il pourrait étre envisagé d’améliorer
les résultats en développant le deuxiéme et le troisieme ordre de perturbation, mais
malheureusement cela conduit a des calculs trop complexes et trop lourds a mettre en
ceuvre dans les applications pratiques. De plus, dans ce traitement, les états initiaux
et finaux du projectile sont décrits par des ondes planes, ce qui n’autorise pas la prise

en compte correcte des phénomenes d’échanges dus a l'indiscernabilité des électrons.
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Ce probleme peut étre partiellement pris en compte grace a la correction d’Ochkur
[22].

Une amélioration récente de cette théorie [23] consiste non plus a utiliser des ondes
planes pour décrire les états du projectile, mais a utiliser des ondes prenant en compte
la distorsion causée par le champ potentiel de I'atome. Cette méthode se nomme ap-
proximation de Born en ondes distordues (ou DWBA pour Distorted-Wave Born Ap-
proximation). Ce modele utilise des fonctions d’ondes qui sont solutions de 1’équation
de Dirac pour un unique électron présent dans le champ électrostatique de ’atome.

Cette équation, qui est relativiste, s’exprime par :
[ca -+ (8- 1) mec? + V)| ¥ (%) = B (5) (3.27)

oll & et (3 sont les matrices de Dirac, p est Popérateur quantité de mouvement, ¢ est la
célérité de la lumiere dans le vide, m, est la masse de I’électron, E représente 1’énergie
associée & état de 1’électron, V est le potentiel d’interaction et (+) (7)) est la fonction
d’onde associée a 1’électron. Cette fonction d’onde est une onde distordue, composée
de la superposition d’une onde plane et d’une onde sphérique. Lorsque cette derniere,
représentant ainsi une distorsion sphérique, est sortante, la fonction d’onde est indicée
+ et lorsqu’elle est entrante, la fonction d’onde est indicée -. Les fonctions d’ondes des
orbitales atomiques de ’atome cible sont déterminées en résolvant I’équation de Dirac
pour un potentiel d’interaction commun V(7). En pratique, on ne s’intéresse qu’a
l'orbitale de I’électron actif, c’est-a-dire qu’a I’électron interagissant avec la particule
incidente. La fonction d’onde associée a 1’électron incident s’obtient quant & elle
en résolvant ’équation de Dirac pour un potentiel d’interaction distordu V(7). En
pratique, le potentiel V, est pris comme étant égale au potentiel Vi. Ceci suppose
que 'électron incident et 1’électron actif voient le méme potentiel d’interaction, c’est-
a~dire qu’ils interagissent avec les électrons spectateurs de la méme maniere.

La détermination de ces deux orbitales permet alors de calculer la section efficace

d’ionisation qui leur est associée [23] :

I
(2m)* E; + mec? Ep + mec? A
/ Fo kR = g s / / |Tyi|*dkydky dW  (3.28)

et ou

Tyi = (p(0)0s(1)] Hine (0, 1) [1h:(0)2a (1)) (3.29)

représente la probabilité de transition entre 1’état initial et ’état final. L’indice 0
désigne le projectile incident et 'indice 1 désigne 1’électron actif de ’atome cible avec
lequel il interagit. Les indices i et f désignent le projectile avant et apres I'interaction.

Les indices a et b désignent 1’électron actif avant et apres 'interaction. L’Hamiltonien
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d’interaction est représenté par H;,;. L’énergie minimale a fournir a 1’électron cible
afin de pouvoir effectuer une ionisation est notée Ej;,,. k représente le vecteur quantité
de mouvement, v; la vitesse initiale de 1’électron incident et W la quantité d’énergie

transférée par ce dernier a la cible.

Les calculs de sections efficaces DWBA sont particulierement compliqués a mettre
en ceuvre. Une des difficultés majeures est que les calculs convergent d’autant plus
lentement que ’énergie du projectile incident est grande. Cette contrainte limite les
calculs a des énergies inférieures a 16 fois 1’énergie d’ionisation de la couche électro-
nique étudiée.

Les sections efficaces d’ionisation des couches K, L et M par impact d’électrons
ont été calculées pour tous les éléments du tableau périodique allant de 'hydrogene
jusqu'a leinsteinium par Bote et al. [1] en utilisant un schéma de calcul couplant
la théorie DWBA pour les basses énergies et la théorie PWBA pour les plus hautes
énergies. En effet, pour les grandes énergies la théorie PWBA donne d’excellents
résultats et cela permet d’outrepasser les difficultés de convergence des calculs de
sections efficaces DWBA. Ces données ont été tabulées en fonction de ’énergie du
projectile incident dans une base de données et implémentées dans le code Monte-
Carlo PENELOPE [24, 25]. Bote et al. en ont aussi donné une description sous la
forme d’une formule analytique simple, obtenues en interpolant les valeurs de cette

base de données [26].

Devant la difficulté de ces calculs théoriques, de nombreux auteurs ont proposés
différents modeles analytiques obtenus & partir de théories classiques (au sens de
la physique) ou empiriquement, et permettant de calculer facilement les sections
efficaces d’ionisation des couches de cceur des atomes. Parmi les expressions les plus

couramment utilisées se trouve :

— le modele de Gryzinski [27, 28]. Basé sur une approche de cinématique classique, la
section efficace correspondant a I'ionisation de la couche ¢ par un électron d’énergie

F s’exprime par :

7T64

O‘l(E) = Ez‘

(27 +1)g(U) Rar (3.30)
ou FEj; est 'énergie de liaison de la couche i, U = % est le taux d’excitation. La

fonction g(U) est définie par :

g(U) = % (g:)z/z {1 + % (1 - 21U> In (2,7+ \/ﬁ)] (3.31)

et le facteur relativiste de Gryzinski Rq, par :

3/2

RGT

_2+1<1+T>2l I+T)2+T)(1+1)° (3.32)
T(

T 24T \1+1 24 T)(14+1)+T1(2+1)
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E; FE
12 et T = 5
MeC MeC

avec I =

— le modele de Casnati [29, 30]. Il s’agit d’'un modele empirique déduit & partir de
Iinterpolation de données expérimentales de sections efficaces d’ionisation de la
couche K. Bien que le modeéle ait été initialement développé pour cette unique
couche, les résultats de ses prédictions se trouvent aussi étre applicables aux

couches L et M. L’expression de ce modele est :

0,316 , —0,1135

RN\2 /[ E: (70’0318+ Ut ) —1.736 , 0.317\ In(U)
iE—iQRry) = 10, 57e( T+ o) M)
U( ) n;ag G<Ei <Ry> ,0(€ U U

(3.33)
ou n; est le nombre d’électron de la couche i, ag est le rayon de Bohr et vaut
ap =5,292.10"" m et R, correspond a I'énergie de Rydberg et vaut R, = 13,606
eV.

— le modele empirique de Hombourger [31]. Initialement développé pour prédire les
valeurs d’ionisation des couches K, il a par la suite été étendue aux couches L puis

M et s’exprime par :

(27030570,31604»0,15245) 4179 1 1
o) = e (%) O (1 am2 ey i

E;
(3.34)
Ces modeles fournissent de bonnes prédictions théoriques, cohérentes entre elles, ex-
cepté lorsque ’énergie des électrons incidents devient proche du seuil d’ionisation de
la couche étudiée. Pour de telles énergies, les modeles divergent parfois grandement

entre eux.

Les sections efficaces d’ionisation, et plus particulierement celles des couches L, M,
N,..., sont, comme nous venons de le voir, difficiles a déterminer, aussi bien théori-
quement qu’expérimentalement. Pour les éléments lourds (de grand nombre atomique
Z) ainsi que pour des énergies de projectiles incidents proches des seuils d’ionisations,
nous ne savons pas dans quelle mesure les prédictions de ces différents modeles sont

en accord avec la réalité car trop peu de données expérimentales sont disponibles.

3.3.3 Ralentissement des électrons

Les électrons incidents, lorsqu’ils pénétrent dans la matiére, subissent une décélération
due au champ électromagnétique des atomes de la cible. Ce ralentissement va donner
lieu & une émission de photons. En effet, toute particule chargée accélérée dans un champ
électromagnétique doit rayonner de ’énergie. Ce rayonnement appelé rayonnement de

freinage ou bremsstrahlung, va donner lieu a un spectre continu dénommé fond continu.
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Ce ralentissement ne s’effectue pas de fagon continue mais de maniere discrete par 1'in-
termédiaire de photons : au cours de son parcours, I’électron a une certaine probabilité
de rayonner un photon, appelé photon de freinage (ou bremsstrahlung), d’énergie hv
comprise entre 0 et I’énergie totale £ de I’électron. Lorsqu’une telle émission a lieu, elle
modifie la trajectoire de I’électron qui correspondra alors a une ligne brisée.

Empiriquement Kramers [32] a établi la relation suivante, reliant I'intensité du spectre

de photons de freinage en fonction de la longueur d’onde :

1) = KiZ < AL 1) (;) (3.35)

)\min

avec Amin la longueur d’onde correspondant a 1’énergie des électrons incident, ¢ 'intensité
des électrons incident, Z le nombre atomique moyen de la cible et K la constante de
Kramers (Figure 3.4). Il est important de remarquer que cette relation n’est valable que

dans le cas d’électrons incidents non relativistes.
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FIGURE 3.4 : Allure du spectre des photons de freinage (les unités sont arbitraires).

La distribution angulaire des photons de freinage n’est pas non plus isotrope. Les pho-
tons de faible énergie (hv < 1keV) seront préférentiellement émis vers "'avant”, c’est-a-
dire dans la méme direction que 1’électron, alors que les photons de plus haute énergie
(hv > 1keV) seront émis sous un certain angle, plus ou moins prononcé, par rapport a

la direction incidente de 1’électron [33].
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3.4 Interaction photon-matiere

Comme nous venons de le voir, différents processus d’interaction inélastique ont pour
conséquence 1’émission d’un ou plusieurs photons. Dans ’analyse par microsonde électro-
nique, le phénomeéne fondamental est I'ionisation des couches internes des atomes cibles.
De ces ionisations, il en résulte une émission de photons dont I’énergie se situe aux alen-
tours du keV c’est-a-dire dans le domaine des rayons X. Dans cette gamme d’énergie,
I'interaction la plus probable des photons avec la matiere a lieu par effet photoélectrique
et dans une moindre mesure, par diffusion cohérente et incohérente. Il est & noter que
dans les gammes d’énergies usuelles utilisées en microanalyse électronique, les processus

de création de paires électron-positron n’ont pas lieu.

3.4.1 Effet photoélectrique

Le mécanisme de 'effet photoélectrique est le suivant : le photon incident, d’énergie F,
est totalement absorbé par 'atome et, celui-ci se retrouvant excité, va éjecter un électron
de la couche j pour retourner dans un état plus stable. L’électron ainsi éjecté est appelé
photoélectron et possede une énergie cinétique I" = E — E; ou Ej correspond a 1’énergie
de liaison de la couche j. La section efficace représentative de cet effet présente de fortes
discontinuités en fonction de ’énergie (Figure 3.5). En effet, pour une énergie de liaison
E; donnée, I'éjection de I'électron de la couche j n’est pas possible lorsque le photon
possede une énergie E < E; et elle le devient uniquement lorsque £ > FE;. La section
efficace photoélectrique est la somme des sections efficaces photoélectriques relatives a
chacune des couches électroniques. Elle présente donc des discontinuités en fonction de

I’énergie a chaque fois que celle-ci correspond au seuil d’ionisation d’une nouvelle couche.

3.4.2 Diffusion incohérente

La diffusion incohérente, ou encore appelée diffusion Compton, n’est pas a proprement
parler un processus de diffusion. Le photon incident va étre absorbé par un des électrons
de I'atome cible et un nouveau photon, d’énergie moindre, va alors étre émis. Une partie
de I’énergie du photon incident va étre transmise a ’électron participant a l'interaction
sous la forme d’énergie de recul. Ce dernier pourra alors étre éjecté de ’atome si cette
énergie est suffisante. Une formule décrivant la section efficace différentielle de diffusion
Compton a été obtenue par O. Klein et Y. Nishina [34, 35] et s’exprime sous la forme

suivante :

dogn B rj 1 9 o2 (1 — cos(9))?
9 0 Y T el cos(@) (HCOS ©)+ 1+a(1—cos(9))> (3.36)
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E, (eV)

FIGURE 3.5 : Section efficace photoélectrique du carbone, du plomb et de I'uranium
en fonction de I’énergie du photon incident.

avec g le rayon classique de I’électron, 6 ’angle vers lequel est diffusé le photon et « le

rapport entre 1’énergie du photon incident et 1’énergie de masse de I’électron au repos :

Ey
meC?

(3.37)

o =

Cette formule montre qu’a faible énergie, I’émission de photons est symétrique par rap-

port a la direction incidente du photon.

3.4.3 Diffusion cohérente

La diffusion cohérente, ou encore appelée diffusion Rayleigh, est une diffusion élastique.
Il y a donc conservation de I’énergie du photon au cours du processus de diffusion par
le cortege électronique. En se plagant dans I'approximation de Born, la section efficace

différentielle de diffusion Rayleigh peut se mettre sous la forme :

dor 7"21 + cos?()
a 0 2

F(K) (3.38)

ou F(K) est le facteur de forme atomique défini au paragraphe «Approximation de
Born». Ces diffusions élastiques conduisent dans les cristaux a des phénomeénes de dif-
fraction connus sous le nom de diffraction de Bragg. Les phénomenes d’interférences entre
les photons, dont la longueur d’onde A n’est pas modifiée par la diffusion, conduisent a

une sélection en longueur d’onde des photons diffractés par le cristal :

2dsin(f) =nA, neN (3.39)
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avec d la distance entre deux plans réticulaires, 6 l'angle d’attaque que forment les
photons avec les plans réticulaires et n un nombre entier appelé ordre de diffraction. Cette
relation, comme vu au chapitre Spectrometres a dispersion de longueur d’onde (WDS),
est tres utilisée notamment en analyse par spectrométrie a dispersion de longueur d’onde
(WDS). Un faisceau de photon polychromatique peut alors étre décomposé en un faisceau
réfléchi monochromatique dont il est possible de choisir la longueur d’onde grace a I’angle

d’attaque 6 et grace a la distance interréticulaire d (Figure 2.3).

3.5 Relaxation atomique

Les processus d’interaction électron-matiere ou photon-matiere, conduisent parfois a
I'ionisation de I’atome cible. Cet état excité, généralement instable, va conduire ’atome
a se désexciter pour revenir a un état énergétiquement plus stable. Ce phénomeéne est
nommeé relaxation atomique et il s’accompagne de 1’émission d’un ou plusieurs photons
ou électrons. Nous nous intéresserons principalement aux cas ou l’ionisation a lieu sur

une couche interne de I'atome (couches K, L, M).

3.5.1 Emission de rayonnement X

Une fois I’atome ionisé, une des couches se retrouve avec une lacune électronique. Un
des électrons d’une couche supérieure va alors venir combler cette lacune. Il s’en suit une
émission d’énergie, sous forme d’un photon, correspondant a la différence d’énergie entre
le niveau ionisé et le niveau de ’électron migrant (Figure 3.6). La couche fournissant
I’électron se retrouve a son tour déficiente en électron. Le processus peut se répéter,
mais avec une couche d’un niveau encore plus externe (et donc moins lié), jusqu’a ce que
Pénergie de I’atome soit minimale (correspondant généralement a I’énergie due a l'agi-

tation thermique). Les niveaux d’énergie des couches et des sous-couches étant propres

of oo oo - e —
B /' ® i ®
° /o o—o o s o—o
—e ° L ° L
e s ll ° s
s K ! ° K

FIGURE 3.6 : Relaxation par émission de photon.

a chaque élément, I’énergie du photon émis sera elle aussi caractéristique de 1’élément et
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de la couche ionisée. En analysant le spectre énergétique des photons, il est alors pos-
sible d’identifier le ou les matériaux ionisés grace aux raies X caractéristiques produites
(Figure 3.7).

12000 T I T T
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FIGURE 3.7 : Spectre d’émission des raies M du plomb pour une tension d’accélération
des électrons incidents de 15 keV.

Toutes les transitions entre les différents niveaux ne sont pas permises. Elles doivent

respecter les trois conditions suivantes :

An #0
Al = £1 (3.40)
Aj = +1,0, -1

Ainsi il n’est en général pas possible d’observer les transitions I, — K ou encore
M5 — Lo. Néanmoins, ces transitions interdites pourront quand méme avoir lieu lorsque
I’atome sera soumis & un couplage particulier ou & une perturbation extérieure, telle que
celle produite par un champ magnétique, mais la probabilité associée a ces transitions
demeurera tres faible. En effet chaque couche électronique posséde une probabilité dif-
férente d’effectuer une transition donnée. Ainsi il est possible d’attribuer & chaque raie,
c’est-a-dire a chaque transition, un poids définit comme étant I'intensité de photons gé-
néré par cette raie divisé par 'intensité totale de photons émis par le niveau atomique
considéré. Ces poids sont directement reliés a la probabilité que 'atome passe d’un ni-
veau d’énergie donné a un autre. En utilisant la théorie des perturbations au premier

ordre, il est possible d’exprimer la probabilité de passer d’un état énergétique m a un

2
4| (] H' (£) |6m) | sin? (“”;"”)

km

état k par la formule suivante :

ou (Y| correspond a ’état initial de ’atome avant la relaxation, |1,,) correspond a ’état
final de ’atome apres la relaxation, H /(t) correspond & la perturbation, dépendante du

temps, perturbant ’hamiltonien du systéme et wy,,, représente la pulsation de transition
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associée a la différence énergétique entre 1’état initial et 'état final : wy,, = % Les
intensités des raies X dépendent de ces probabilités mais elles dépendent aussi des sec-
tions efficaces d’ionisation, de I'absorption des photons... L’émission de rayonnement X
ne constitue qu'un des différents modes de relaxation atomique, comme nous le verrons
par la suite. Afin de la caractériser, il est possible d’introduire une grandeur, appelée
rendement de fluorescence, correspondant a la probabilité d’émettre un photon lors de
la relaxation due & une ionisation primaire, c’est-a-dire due & un électron extérieur au
cortege électronique de I'atome ou par un photon, par rapport a tous les modes de re-
laxation possibles. La méthode d’évaluation la plus simple du rendement de fluorescence

consiste a effectuer une interpolation entre des valeurs expérimentales tabulées.

Historiquement, les raies caractéristiques des différents éléments étaient classées en fonc-
tion de la couche électronique comportant la lacune primaire (couches K, L, M, ...) et
de l'intensité de la raie étudiée que I'on notait avec une lettre Grecque minuscule (o, 3,
7, ...) (Figure 3.1). Cette notation, appelée notation de Siegbahn est cependant devenue
obsolete. En effet, avec I’amélioration des techniques de mesures, il a été possible de
distinguer les raies caractéristiques provenant des transitions électroniques entre sous-
couches énergétiquement proches et qui auparavant étaient confondues au sein d’une
unique raie. La notation précédente s’est alors vue enrichie d’un chiffre afin de dis-
tinguer ces différentes raies entre elles. Cette notation étant devenue complexe et ne
permettant pas la détermination directe des couches et sous-couches mises en jeu, il a
été décidé qu’elle soit modifiée. En suivant les recommandations de 1’'Union internatio-
nale de chimie pure et appliquée (en anglais International Union of Pure and Applied
Chemistry ou IUPAC) le nouveau systéme de désignation des raies caractéristiques est
basé sur la dénomination des couches et sous-couches mises en jeu [36]. Par exemple,
la transition radiative d’un électron de la sous-couche N7 vers la sous-couche M5, his-
toriquement appelée transition Mo, est dorénavant appelée transition M5 — N7 (ou

parfois transition M5NT).

La majorité des applications et des ouvrages de référence ayant été produits avant cette
nouvelle désignation, il est encore aujourd’hui d’usage d’utiliser la notation de Siegbahn
en spectroscopie. Par la suite, nous y aurons aussi recours, mais la notation ITUPAC sera

précisée.

3.5.2 Emission Auger

Un second type de relaxation est I’émission Auger. Comme précédemment, ’atome ionisé
par un électron ou un photon, va chercher a retourner dans un état stable en déplacant

un électron appartenant a une couche moins liée. Mais a la différence du cas précédent,
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I’énergie libérée par cette désexcitation va servir a éjecter un électron appartenant a une

couche encore moins liée. On parle alors de I’émission d’un électron Auger (Figure 3.8).
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FIGURE 3.8 : Relaxation par émission Auger.

3.5.3 Emission Coster-Kronig et super-Coster-Kronig

Un autre type de phénomeéne intervenant dans la relaxation atomique est 1’émission
Coster-Kronig (CK). Il s’agit d’une transition électronique a l'intérieur d’une méme
couche conduisant a I’éjection d’un électron d’une couche moins liée. Par exemple, lorsque
la sous-couche L; est ionisée, un électron de la sous-couche Ly ou L3 peut se déplacer pour
venir combler la lacune électronique (Figure 3.9). L’énergie ainsi libérée va permettre
d’éjecter un électron d’une couche supérieure. Les transitions Coster-Kronig sont presque
exclusivement des transitions sans radiation, c’est-a-dire sans émission de photon. La
couche K n’étant pas dégénérée, il n’existe pas d’émission Coster-Kronig qui lui soit

associée.

Lorsque la transition au sein d’une méme couche a lieu avec émission d’un électron appar-
tenant lui aussi a cette couche, on parle alors de transition super-Coster-Kronig (sCK).
La probabilité qu’une telle transition ait lieu est faible devant la probabilité d’avoir une
transition Coster-Kronig simple mais dans certains cas elle n’est pas négligeable. Pour
les éléments dont le numéro atomique est Z > 65, les transitions super-Coster-Kronig

ne sont pas permises d'un point de vue énergétique [37].

Ces phénomenes apportent donc des lacunes électroniques supplémentaires sur les sous-
couches en plus de celles dues a l'ionisation directe par les électrons ou les photons. Afin
de déterminer l'intensité émise par une raie, il est nécessaire de prendre en compte les
transitions Coster-Kronig et super-Coster-Kronig qui lui sont associées. Ceci peut étre
fait par I'intermédiaire d’un facteur de correction 1+ gox rendant compte, d’une fagon

globale, de 'augmentation d’intensité de rayons X par ces transitions.
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FIGURE 3.9 : Relaxation par émission Coster-Kronig.
3.5.4 Emission Auger radiative

Bien que relativement faible, la probabilité pour que ’émission d’un électron Auger soit
accompagnée de 1’émission d’un photon est non nulle. L’énergie cinétique de 1’électron
émis se retrouve alors réduite de la quantité d’énergie emportée par le photon. Pour
une transition Auger mettant en jeu deux couches d’énergie E; et Ey (Ey < E3) avec
émission d’un électron d’une couche supérieure d’énergie F3, I’énergie cinétique E. de
’électron éjecté est comprise entre 0 < E. < (Ey — Ey) — E3. L'énergie du photon est
alors de E,, = (F2 — E1) — E3 — E.. La probabilité pour qu'un photon accompagne
I’émission d’'un électron Auger ayant une énergie . n’est pas linéaire en fonction de
cette énergie cinétique. Elle se trouve étre beaucoup plus grande lorsque E. tend vers 0
[38].

3.6 Conclusion

Gréace aux notions que nous venons de définir, il est possible de connaitre 'intensité des
raies caractéristiques émises par un atome ponctuel et isolé. Pour déterminer I'intensité
réellement émise en dehors de 1’échantillon, il sera nécessaire de tenir compte de la
fluorescence, de I’absorption et du volume d’interaction, comme nous allons le voir dans

le chapitre suivant.



Chapitre 4

Parcours des électrons et des

photons dans la matiere

Introduction

Comme nous venons de le voir dans le chapitre précédent, les électrons et les photons
voyageant dans la matiere voient leur parcours ponctué de diverses interactions. Ces
dernieres étant de nature fondamentalement probabilistes, il n’est possible d’en tirer des
résultats généraux qu’aux échelles macroscopiques. On pourra ici faire I’analogie avec la
mécanique des fluides ou la thermodynamique qui ne s’intéressent qu’aux grandeurs et
qu’aux propriétés macroscopiques (voir mésoscopique dans certains cas) de phénomenes
dont les origines sont pourtant fondamentalement microscopiques. Différentes approches
permettent d’obtenir des résultats utiles a ’analyse par microsonde électronique : ’ap-
proche expérimentale, 'approche analytique ou semi-analytique et ’approche basée sur
les simulations numériques. Dans tous les cas, ’approche expérimentale est indispen-
sable, ne serait-ce que pour confirmer les résultats obtenus par les méthodes analytiques

et de simulation.

4.1 Parcours des électrons - Volume d’interaction

Le phénomeéne majeur de ’analyse par microsonde électronique est 1’émission de rayon-
nements X sous l'effet du faisceau d’électrons. Cette production de photons a lieu au sein
de I’échantillon et, du fait des phénomenes d’interaction photons-matiere, I'intensité du
signal mesuré dépendra directement de I’endroit ou cette émission se sera produite. Il est

donc primordial de connaitre la distribution spatiale de la naissance des rayons X dans

45
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I’échantillon. Cette distribution spatiale peut étre modélisée par une fonction appelée
fonction de distribution en profondeur ® (pz). Elle représente 'intensité du rayonnement
X primaire émis par les électrons en fonction de la profondeur massique. En effet, I'in-
tensité du rayonnement étant directement dépendante du nombre d’atomes volumique
de la cible N = p—i\;‘l (ot p est la masse volumique, N, le nombre d’Avogadro et A
le nombre de masses), il est plus judicieux de décrire la distribution en fonction de pz
qu’en fonction de z uniquement. La fonction de distribution en profondeur ® (pz) est
définie comme ceci :

dI (pz) = @ (pz)dpz (4.1)

ou dI est l'intensité de rayons X primaires émis dans la tranche dpz située a une pro-
fondeur massique comprise entre pz et pz + dpz. Le profil de cette fonction peut étre
obtenu par méthode expérimentale, par méthode semi-empirique ou encore par simula-

tion informatique.

4.1.1 Méthode expérimentale : méthode du traceur

Cette méthode, décrite initialement par Castaing et Descamps [39], consiste a mesurer
Iintensité de rayons X émis par un élément traceur connu B, situé a des profondeurs de
plus en plus grande au sein d’un matériau A dont on souhaite connaitre la fonction de
distribution en profondeur. Pour réaliser de telles mesures, on dépose par évaporation
une couche du traceur B sur un bloc constitué de 1’élément A ainsi que sur un film
de carbone ou de collodion qui servira de référence. Dans un second temps, on dépose

successivement des couches de 1’élément A (Figure 4.1). L’épaisseur de chacune des

[ A]

Al

Al

Bl | B|

FIGURE 4.1 : Technique du traceur.

couches étant supposée connue, il devient alors possible de mesurer 'intensité d’une raie
caractéristique de 1’élément B a différentes profondeur. En appliquant & ces résultats
des facteurs de correction pour tenir compte des effets d’absorption et de fluorescence
et en les comparant aux mesures effectuées sur la couche de référence, on obtient le
profil de la fonction ® (pz) en fonction de la profondeur massique pz. L’allure de la

courbe obtenue est représentée en figure 4.2. Les électrons étant des particules chargées,
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leur parcours dans la matiere est limité, ce qui provoque la décroissance de la fonction
® (pz) jusqu’a ce qu’elle atteigne 0 pour une profondeur massique finie. Au-dela de cette

profondeur massique maximum, la fonction représentant la distribution en profondeur

des ionisations est nulle.
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FIGURE 4.2 : Représentation du profil de ® (pz) en fonction de pz [6].

4.1.2 Méthode analytique et semi-analytique

La fonction ® (pz) peut étre obtenue a partir de la résolution de 1’équation de transport
pour des particules chargées (ou équation de Boltzmann pour des particules chargées).
Malheureusement, sauf dans de rares cas simples, ’équation ne peut pas étre résolue ana-
lytiquement. On est alors amené a utiliser d’autres approches théoriques ou a poser un
certain nombre d’hypothéses simplificatrices conduisant & des modeéles semi-analytiques
possédant différents degrés de liberté. Il est alors nécessaire de les ajuster avec les don-
nées obtenues expérimentalement. Ainsi la premiere approximation analytique décrite

par Philibert en 1965 [40] conduit & I'expression suivante :

14+ h

R ———opz
P (pz) = Roo |€77P% — (1 + RO) e h (4.2)

ou Ry, Ry et h sont des parametres du modele, dépendant de I’élément constituant
la cible et ou o est le coefficient de transmission de Lénard. Ce modele a par la suite
été amélioré grace aux travaux de Reuter en 1972 [41] et plus récemment, de nouveaux

modeles ont vu le jour tels que le modeéle quadrilatéral de Sewell, le modele Gaussien
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de Merlet [42, 43] et les modeles parabolique PAP et exponentiel XPP de Pouchou et

Pichoir.

4.1.3 Meéthode de simulation

La méthode de simulation la plus utilisée est la méthode dite de Monte-Carlo. Son
principe est basé sur le triage aléatoire d’un événement parmi un ensemble contenant
tous les événements possibles. Chaque événement se voit attribué une probabilité d’étre
tiré au sort correspondant a la probabilité que ’événement ait lieu. Cette méthode
permet de simuler la trajectoire des particules au sein de la matiére en tenant compte
de chacune des interactions que rencontre la particule lors de son parcours. Un tres
grand nombre de simulations va permettre d’obtenir des résultats macroscopiques telle
que la distribution en profondeur de I’émission X. Théoriquement, si les descriptions
des interactions fondamentales utilisées sont exactes, une infinité de simulations devrait
conduire a la résolution exacte de I’équation de Boltzmann ainsi qu’a des résultats qui
tendraient vers ceux obtenus expérimentalement. En pratique il n’est pas possible de
simuler une infinité de parcours et les résultats obtenus par la méthode de Monte-Carlo
sont toujours entachés d’une incertitude variant en —= ou N représente le nombre de
simulations. Ainsi, doubler le nombre de trajectoires sim]Yllées ne divisera pas l'incertitude
par 2 mais seulement par un facteur v/2. Cette méthode nécessite d’importants moyens
de calculs, mais ceux-ci étant de plus en plus performants et répandus, la simulation est
devenue d’usage courant. Elle permet méme d’améliorer les modeéles analytiques grace

a la détermination des parameétres utilisés dans ces derniers.

4.2 Parcours des photons - Absorption

Au cours de leur trajet, les photons, et plus particulierement les rayons X, interagissent
avec la matiere. A une échelle macroscopique, cela a pour incidence de diminuer I'inten-
sité du rayonnement émis dans la matiére. Ainsi, pour connaitre la fraction de I'intensité
du rayonnement X s’échappant de I’échantillon, il est nécessaire d’établir une relation

entre l'intensité et la distance traversée par les rayons X.

4.2.1 Méthode expérimentale

Cette méthode, relativement simple, consiste & envoyer un faisceau de photons monochro-
matiques et focalisés sur une cible de composition connue et a détecter le rayonnement

la traversant. Connaissant 'intensité du faisceau incident et en faisant varier 1’épaisseur
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de la cible, il est possible de mesurer la variation d’absorption du rayonnement en fonc-
tion de la distance traversée et d’en déduire des coefficients d’absorption propres aux

matériaux composants la cible.

4.2.2 Méthode analytique

La diminution de I'intensité I pour des photons ayant parcouru la distance élémentaire
dz peut s’exprimer par :
—dI = N7 1(2)dz (4.3)

ou NO représente le nombre d’atome cible par unité de volume et op = OCompton +
O Rayleigh + O Photoélectrique T€Présente la section efficace d’interaction totale. Le produit
NOp caractérise le pouvoir d’absorption que posséde le matériau et est noté . Il est

d’usage courant de réécrire ’expression précédente sous la forme :
(¥
_dl = () I(2)dz (4.4)
p

qui s’integre en I(z) = I e_(%p ) avec Iy l'intensité initiale des photons. Le terme %
est appelé coefficient d’absorption massique et dépend principalement de 1’énergie des
photons et du numéro atomique de la cible. Pour un grand nombre de matériau, ces
coefficients sont tabulés en fonction de I’énergie des photons incidents (Figure 4.3). Du
fait de la présence de la section efficace photoélectrique dans 1’expression du coefficient
d’absorption massique, la courbe présente de fortes discontinuités dues aux différents
sauts d’absorptions. Celles-ci rendent difficile I'expression analytique exacte du coeffi-
cient d’absorption et il est préférable de le laisser sous sa forme condensée et de se référer
a des tables si I'on souhaite 1’évaluer. Connaissant 'intensité émergente de la cible en
fonction de I’épaisseur traversée, il devient possible d’obtenir 'intensité primaire totale
émise par la cible grace a la fonction de distribution en profondeur du rayonnement
® (pz). Ainsi nous pouvons en déduire un facteur de correction de l'intensité primaire
sortante, sous un angle 6 par rapport a la normale a la surface de I’échantillon, comme

étant le rapport de 'intensité émergente sur 'intensité totale en I’absence d’absorption :

[ ® (pz) e F TT d(p2)
J @ (pz) d(p2)

£(9) = (4.5)

Cette méthode suppose le voyage en ligne droite des photons depuis leur naissance

jusqu’a leur sortie du matériau.
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FIGURE 4.3 : Coeflicient d’absorption massique de I'uranium en fonction de 1’énergie.
4.2.3 Méthode de simulation

Afin de prendre en compte de manieére rigoureuse le parcours des photons, il est néces-
saire de recourir aux simulations de type Monte-Carlo. Les photons sont transportés de
la méme maniere que les particules massives, leur parcours étant alors composé d’une
succession de lignes brisées. Une fois encore, un trés grand nombre de simulations per-
mettra d’obtenir des résultats proches de ceux obtenus expérimentalement, a la condition

que les interactions fondamentales soient décrites avec exactitude.

4.3 Fluorescence due au rayonnement X, fluorescence se-

condaire

Comme nous ’avons vu précédemment, la fluorescence caractérise 1’émission de photons
lors de la relaxation atomique et ceci quel que soit le phénomeéne ayant provoqué I’ioni-
sation de l’atome. Ainsi, de par le phénomeéne d’interaction photoélectrique, n’importe
quel photon dont I’énergie est supérieure au seuil d’ionisation considéré est susceptible
de contribuer & la fluorescence. Il est donc important de pouvoir caractériser la portion
de fluorescence due aux photons. Pour cela, nous distinguerons deux cas : le cas ou la
fluorescence est provoquée par les raies caractéristiques d’un élément et le cas ou la

fluorescence est provoquée par le fond continu.
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4.3.1 Fluorescence par émission caractéristique

Le calcul analytique de fluorescence par rayonnement X est relativement complexe no-
tamment dans le cas de cibles composées de plusieurs éléments. Il nécessite de connaitre
la distribution en profondeur de I’émission du rayonnement X pour chacun des éléments,
les coefficients d’absorptions massiques, les rendements de fluorescence ainsi que les sec-
tions efficaces d’ionisations. Dans le cas d’une cible composée de deux éléments différents,
Reed [44] a établi une expression relativement simple donnant la contribution f, de la
fluorescence secondaire d’'un élément A due aux raies caractéristiques d’un élément B

par rapport a la fluorescence primaire. Dans le cas d’une cible constituée d’un unique

élément, f,. ~ 1.

Les photons étant des corpuscules non chargés électriquement, ils pénetrent plus en
profondeur dans la matiere que les électrons. Le volume d’interaction concerné par la
fluorescence secondaire est donc plus important que celui concerné par 'excitation pri-
maire. Ainsi, méme s’il s’agit d’'un phénomeéne dont la probabilité d’occurrence reste
faible, il peut parfois engendrer une contribution notable & l'intensité du rayonnement

X émis.

4.3.2 Fluorescence par le fond continu

De méme que précédemment, tous les photons constituant le fond continu et possédant
une énergie supérieure au seuil d’ionisation d’un niveau donné, sont susceptibles d’io-
niser ce niveau. Encore une fois, il n’existe pas de formule analytique simple donnant
la contribution f. de l'intensité due a la fluorescence secondaire provoquée par le fond
continu par rapport a la fluorescence primaire. Dans la pratique, on a généralement re-
cours & des tables donnant la contribution due a la fluorescence par le fond continu pour
des matériaux purs (Figure 4.4). Les valeurs de ces tables proviennent soit d’expériences
soit de simulations numériques. On constate que pour les éléments dont le numéro ato-
mique est supérieur a 40, la contribution du fond a I’émission X caractéristique des raies
K, est supérieure a 20%. La fluorescence par le fond continu ne doit pas étre négligée

méme pour des cibles pures.
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FIGURE 4.4 : Variation de f. en fonction du numéro atomique de la cible pour un
faisceau d’électrons incident de 30 keV et un angle d’émergence de 35° [5].

4.4 Relation entre intensité du faisceau d’électrons et in-

tensité du rayonnement X

Grace aux considérations que nous venons de développer, il est maintenant possible de
relier I'intensité du faisceau électronique a l'intensité des rayons X émis pour un élé-
ment A donné. Ainsi 'intensité, correspondant & une transition caractéristique radiative
d’un électron d’une sous-couche j, j = (K, L1, Lo, L3, My, ...), vers une sous-couche plus
profonde i, recueillie par les spectrometres est le produit des termes suivants :

_ pNa

— le nombre volumique d’atomes de 1’élément A présents dans la cible : Ng =4

— la concentration de I’élément étudié au sein de ’échantillon C4

— la somme de toutes les probabilités qui conduisent & une lacune électronique sur la
sous-couche ¢ suivi d’'une désexcitation par une transition radiative entre les sous-
couches j et 4, en fonction de I'énergie : 0;; (E). Ce terme est appelé section efficace

de production de la raie i — j.

— la distribution en profondeur du rayonnement X émis, pondéré du coefficient d’atté-
w1
nuation : [ ® (pz)e » =@ d(pz).

— les contributions des autres raies caractéristiques et du fond continu a la fluorescence :

fret fe

— la probabilité pour que le rayonnement X atteigne le détecteur, I’émission étant sup-
posée isotrope : o Ce terme est appelé efficacité géométrique du détecteur et (2
m

représente la fraction d’angle solide couverte par le détecteur.
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— la probabilité pour que les rayons X, d’énergie E,}, arrivant sur le détecteur soient
effectivement détectés : € (E,p). Ce terme est appelé efficacité intrinseque et varie en

fonction de I’énergie du photon mesuré.

La section efficace o;; (E) nécessite d’étre étudiée plus en détails. En effet, pour une
sous-couche ¢ donnée, il existe plusieurs mécanismes conduisant a son ionisation. Il existe
bien entendu la section efficace d’ionisation de la sous-couche i : o; (E), correspondant
a l'ionisation de cette sous-couche par un électron extérieur au cortege électronique de
I’atome et possédant une énergie F.

Lorsqu’une sous-couche d’une orbitale plus interne est ionisée, elle peut combler sa lacune
électronique en « captant » un électron de la sous-couche i. La case vide quantique se
retrouve alors sur cette derniere. La probabilité d’une telle transition est généralement
notée n4;p, ou Aj; correspond a la sous-couche électronique initialement ionisée et B;
correspond a la sous-couche que l'on étudie.

Il arrive aussi que la lacune électronique migre au sein d’une méme couche passant
ainsi d’une sous-couche interne a une sous-couche plus externe et ceci toujours au sein
de la méme orbitale. Ce sont les transitions Coster-Kronig et super-Coster-Kronig. La
probabilité pour qu'un tel phénomene ait lieu est généralement notée f;; lorsque les
transitions Coster-Kronig ont lieu au sein de la couche L et Sj; lorsqu’elles ont lieu au
sein de la couche M. Lorsque ces transitions s’accompagnent d’une émission radiative,
elles sont notées f}i (ou S;l) Avec ces notations, j correspond a la sous-couche contenant

initialement la case vide et ¢ correspond a la sous-couche électronique recevant la lacune.

Toutes combinaisons des différents phénomeénes décrits ci-dessus et conduisant a une
lacune sur la sous-couche étudiée sont a prendre en compte. Afin de généraliser cette
notion, désignons les couches atomiques par un entier naturel en commencant par la
couche la plus profonde. L’orbitale atomique K sera désignée par le chiffre 1, I'orbitale
L1 par le chiffre 2, 'orbitale L2 par le chiffre 3, etc. Puis désignons par &, la probabilité
pour un électron d’effectuer une transition entre les niveaux b et a quels qu’ils soient.
Attention, dans ce formalisme, nous ne distinguons plus par un changement de lettre les
transitions entre couches différentes des transitions entre sous-couches. Par exemple, la
transition 57, correspondant au passage d’un électron de la sous-couche M3 a la sous-
couche M1, est la somme des termes f13 et f£3 pour la couche M. Une fois ce formalisme
posé, les combinaisons des phénomeénes conduisant a une lacune sur une sous-couche,

dont le numéro sera noté N, est :

N-1 N—-2N—-1—1
oXP U (E) = on(E) + Y oi(B)an + D Y 0i( E)éigspyEirint
i=1 i=1 j=1
N—3N—2-iN—1—i—j (4.6)
Y 0Bt it itk i thN +
i=1 j=1 k=1
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Ainsi, en considérant ’orbitale 4, nous aurons :

2 3—i
O_:{otal(E = oy4(E) + Zo‘z E)é¢iy + ZZU@ gz (i+7) (z+j)4+
12z321 e (47)
DD D 0l B)iin )i ititm it aa

i=1j=1 k=1

ololl(E) = 04(E) + 01(E)é1a + 02(E)é2q + 03(F)&sa + 01 (E)€12624
+01(E)&13834 + 02(F)&23834 + 01(E)&12623834

Soit en utilisant les précédentes notations :

o1 "(E) = 01,(E) + ok (E)ng L, + oL, (E) (f13 + f13) +or,(E (f23 + f23)
+ok(E)nkL, (f13 + f13> + ok (E)nKL, (f23 + fas )

+or, (E)nkr, (f12 + f12> (f23 + f23>

+or (BN, (f12 + f12) (f23 + f23)

Une fois la lacune présente sur la sous-couche 4, la probabilité pour que la désexcitation

s’effectue par I’émission d’un photon est donnée par le rendement de fluorescence w;.

Et enfin, la probabilité pour que, parmi toutes les désexcitations radiatives possibles, la
transition ait lieu entre les sous-couches i et j (appartenant & des niveaux différents)

Y Cette probabilité est exprimée comme étant le rapport du taux de

est notée
. . ’Z TOt 7’ . . .

transition d’une lacune électronique de la sous-couche 7 vers la sous-couche j et du taux

de transition total d’une lacune électronique initialement présente dans la sous-couche

i. La section efficace de production de la raie i — j se met alors sous la forme :

T
— o] ol(E) (4.10)

AE) = ws
7i(E) wzriTot ‘

Ainsi, il est possible de relier 'intensité X émise par une raie caractéristique et détectée

par un spectrometre en fonction de l'intensité du faisceau d’électrons incident :

) Ny I'sj
I4(E)=Cy——n, _aToml E)w;
A( ) MA ( ) ZFzTot

Q
(4 5) W+ 1) [ @(p2) e Fm 0 d(p2) e (E,

h)

avec Iy l'intensité du rayonnement X détecté correspondant a la raie caractéristique
i & énergie E, de I’élément A et exprimée en coups/s, ainsi qu'avec n.— le nombre

d’électrons incident et M4 la masse atomique de I’élément A.

Cette équation, treés importante en microanalyse électronique, est parfois appelée équa-

tion fondamentale de la microanalyse.




4.5 Conclusion

Certains termes constituant I’équation fondamentale de la microanalyse sont mal connus
soit parce qu’ils n’ont jamais été déterminés expérimentalement, ou pour d’autres parce
qu’ils sont difficilement calculables analytiquement. Nous aurons alors recours tres sou-
vent a des données tabulées provenant de mesures expérimentales et de leurs extrapo-
lations ou bien provenant de modeles physiques théoriques. Parfois, nous aurons aussi

recours a des simulations numériques afin de les calculer.
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Mesures de sections efficaces de
production de rayons X et
d’ionisation par impact

d’électrons - Procédure

Introduction

L’un des fondements sur lequel repose les logiciels d’analyse quantitative, les simulations
Monte-Carlo ainsi que beaucoup de modeles analytiques est la connaissance des sections
efficaces correspondant aux différentes interactions entre les électrons et la matiére. Bien
qu’il existe certain modeles théoriques ou empiriques permettant de calculer ces sections
efficaces, seule leur mesure permet d’obtenir des données fiables et de confirmer les
prédictions théoriques. C’est pourquoi la majorité des codes de calculs Monte-Carlo ont
recours a des bases de données tabulant les valeurs de sections efficaces en fonction
de I'énergie et lorsque cela est nécessaire, en fonction de l'angle d’émission. Dans le
cas d’interactions électron-matiere, les mesures de sections efficaces d’ionisation pour les
éléments lourds sont rares et lorsqu’elles ont été conduites, celles-ci sont parfois entachées
de grandes incertitudes. Afin d’obtenir des résultats fiables via les logiciels et codes de
simulation, il est nécessaire de mesurer avec la plus grande précision possible ces sections

efficaces.

Les paragraphes qui suivent décrivent le protocole mis en place afin de mesurer les

sections efficaces de production de rayons X et les sections efficaces d’ionisation des

o7
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couches de cceur de différents matériaux par impact d’électrons et ceci a 'aide d’une

microsonde électronique.

5.1 Procédure

5.1.1 Préparation des échantillons

5.1.1.1 Caractéristiques générales des échantillons

Les échantillons utilisés pour effectuer les mesures par microsonde électronique doivent
faire 'objet d’une préparation spécifique. Celle-ci dépendra du type d’échantillon a
étudier. Dans cette étude seront distingués trois types d’échantillons : les échantillons
massifs constitués d’un unique élément, les échantillons de type couche mince qui sont
constitués d’un dépdt sur substrat massif et enfin les échantillons de type couche mince
autosupportée constitués d’une ou plusieurs couches de faibles épaisseurs et dont 1'une,
au moins, est auto-soutenue. Il est indispensable pour obtenir de bons résultats, que ces

échantillons soient plans, suffisamment résistants et conducteurs.

La planéité de la surface de ’échantillon assure une émission optimale de rayonnement
X. En effet, la présence de défauts entraine des variations d’absorption des rayons X
et peut conduire a des phénomeénes induisant une variation de l'intensité recueillie par
les détecteurs. Dans le cas d’échantillons massifs, il est nécessaire que ceux-ci soit ex-
trémement bien polis afin d’éviter tout défaut de surface. Dans le cas des échantillons
constitués d’un dépot sur substrat massif, il est, 1a aussi, nécessaire de polir la surface du
substrat afin qu’elle soit parfaitement plane et que le dépdt le soit lui aussi. Les échan-
tillons de type couche mince, de par leur technique de fabrication, qui sera détaillée par
la suite, ne présentent pas ce type de défaut et ne peuvent en aucun cas étre polis. Le
film autosupporté peut toutefois présenter des « plis » assimilables a des défauts de
surface et il est préférable de ne pas effectuer de mesures aux endroits ou ces derniers

sont présents.

Deuxiemement, la pression exercée par le faisceau ne doit pas détériorer la structure de
I’échantillon au cours du temps. Celui-ci doit donc étre suffisamment résistant, mécani-
quement parlant, pour que son intégrité soit préservée au contact du faisceau. Pour les
éléments constitués d’une couche mince, cela est d’autant plus vrai lorsque le faisceau
d’électrons posseéde une énergie relativement faible (de quelques kiloélectronvolts). En
effet, la perte d’énergie par unité de longueur des rayonnements ionisants, tels que les
électrons, n’est pas constante le long du parcours et dépend de I’énergie de ces derniers.

Il est possible de simuler la dose absorbée (c’est-a-dire 1'énergie déposée par unité de
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masse) par un échantillon en fonction de la profondeur de pénétration. Par exemple, la
dose absorbée pour des faisceaux d’électrons de 6, 10 et 15 kV au travers d’un film de
plomb de 20 nm d’épaisseur a été simulée par le code Monte-Carlo PENELOPE [24, 25]

et est représentée en Figure 5.1. Le faisceau d’électrons est dirigé de la gauche vers la

droite.
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FIGURE 5.1 : Dose absorbée par un film de Pb en fonction de la profondeur et pour
différentes tensions d’accélération du faisceau d’électrons incident.

Nous pouvons constater qu’a 6 kV, la dose absorbée par ’échantillon est beaucoup
plus importante que pour les plus hautes énergies de faisceau. Le dépot d’énergie étant
plus important, la pression exercée par les électrons due au transfert de quantité de
mouvement y est plus grande. L’échantillon se retrouve donc plus impacté par un faisceau
d’électrons de faible énergie (inférieure & 6 kV) que par un faisceau d’électrons de haute

énergie.

Ce phénomene est tres facilement visible a ’aide d’une caméra et d’un microscope. Le
faisceau d’électrons, au contact du film, laisse une empreinte due a la pression exercée.
Une fois celui-ci arrété, son impact sur le film est toujours visible car ce dernier a été
déformé de fagon irréversible (Figure 5.2). L’empreinte est plus ou moins profonde en
fonction de la tension d’accélération des électrons. Lorsque cette derniere est tres faible,

il est possible de constater, dans certains cas, le déchirement du film.

La troisiéme propriété requise des échantillons est qu’ils doivent étre conducteurs afin
d’évacuer les charges apportées par le faisceau électronique. Lorsque 1’échantillon est
isolant, il se charge au cours du temps en accumulant les électrons recus et un champ
électrique se forme, faussant alors les mesures. Lorsque cela est nécessaire, il faudra mé-

talliser les échantillons. Le métal a déposer en surface doit étre choisi judicieusement en
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FI1GURE 5.2 : Impacts du faisceau d’électrons laissés sur les échantillons auto-soutenus.

fonction des éléments a analyser au sein de I’échantillon pour ne pas créer d’interférences
avec les raies caractéristiques étudiées. Il faudra aussi tenir compte de 1’épaisseur de ce
dépdt lors de 'analyse car celui-ci va modifier la répartition énergétique et spatiale des
électrons arrivant sur le matériau ainsi que la quantité de rayonnement X émergeant de

I’échantillon.

5.1.1.2 Préparation des échantillons de type couche mince et couche mince

autosupportée

Comme nous ’avons vu dans les chapitres précédents, le fait d’utiliser une cible massive
a pour conséquences de créer une répartition non uniforme des ionisations en fonction
de la profondeur de pénétration, et donc de I’émission du rayonnement X, ainsi que de
provoquer une atténuation de 'intensité des photons émergeant de I’échantillon. Afin
de g’affranchir au maximum de ces phénomenes liés au caractére massif de la cible, il
est parfois préférable de travailler sur de fines couches de matériau plutét que sur des
matériaux épais. Il devient alors possible de négliger les effets d’absorption des rayons
X et de non uniformité du volume d’interactions des électrons lorsque 1’épaisseur de la
couche n’est que de quelques nanomeétres. En contrepartie, la majorité des électrons in-
cidents va traverser la couche mince sans y interagir. Il sera donc nécessaire d’augmenter
le temps durant lequel les mesures seront effectuées afin de recueillir un nombre d’évé-
nements suffisamment important pour que la statistique de comptage sur les résultats

soit correcte.
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Les couches minces sont simplement constituées d’un dépdét de 1’élément a analyser
effectué sur un substrat massif généralement en carbone. Pour réaliser des échantillons de
type couche mince autosupportée, la technique utilisée est plus complexe. L’échantillon
est constitué d’un dépot du matériau a étudier, obtenu par évaporation sous vide sur
un film de carbone autosupporté. Ce film autosupporté a préalablement été réalisé par
évaporation de carbone sur une feuille de mica. Le tout a ensuite été plongé dans de
I'eau distillée et le film de carbone s’est alors détaché de la feuille de mica, flottant a
la surface du liquide. Les films de carbone ont ensuite pu étre récupérés et placés sur
des grilles de cuivre, de méme type que celles utilisées en microscopie électronique a
transmission (MET), pour ainsi étre utilisés comme supports lors de 1’évaporation de

I’élément étudié.

FIGURE 5.3 : Carreau d’une grille de cuivre recouvert d’un film de carbone avec dépot
de plomb.

Les dépdts étant réalisés par évaporation sous vide, il est possible d’en déterminer 1’épais-
seur ou plus exactement 1’épaisseur massique. En effet, connaissant la masse a évaporer,
la distance a laquelle s’effectue le dépdt et en supposant 1’évaporation homogene et

isotrope, un calcul au premier ordre nous donne la relation suivante :

d 1

2 —— .1
m  4rpR? (5.1)

ou d est I’épaisseur du dépo6t, m est la masse évaporée, R est la distance entre la source

d’évaporation et I’échantillon cible et p est la masse volumique du matériau évaporé.

Afin de garantir 'homogénéité du dépdt, la cible ne doit pas étre située trop pres de la
source d’évaporation et la masse évaporée doit étre suffisamment importante. Typique-

ment, une masse équivalant a un dépdt d’une épaisseur de 20 nm garantit une bonne
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homogénéité de ce dernier sur I’ensemble de ’échantillon. Si I’on souhaite obtenir un
dépot plus fin, il est possible d’effectuer une réduction de 1’épaisseur de la couche en

utilisant un plasma.

Lors des mesures, le support sur lequel sont fixées ces grilles constitue une cage de
Faraday. Ainsi les électrons parvenant a traverser le film autosupporté et interagissant
avec le support ne contribuent pas & 1’émission de photons. La partie supérieure du
support est constituée de carbone afin d’éviter au maximum que les électrons ne soient

rétrodiffusés.

Comme dit précédemment, le fait d’effectuer les mesures sur des couches minces du
matériau que 1’on souhaite analyser, permet de réduire les phénomeénes de diffusion des
électrons et d’absorption des rayons X. Il est donc nécessaire que le matériau auto-
soutenu sur lequel est effectué le deuxieme dépdt soit peu propice aux phénomenes de
rétrodiffusion des électrons et que le rayonnement caractéristique qu’il engendre n’inter-
fere pas avec celui que I'on souhaite étudier. Lorsque 1’on souhaite mesurer le spectre de
photons X des éléments lourds, le carbone est un bon candidat pour réaliser le film auto-
soutenu. En effet, I’énergie du rayonnement correspondant a une transition Ko«, qui est
le rayonnement le plus énergétique émis par le carbone, est de 0,277 keV. Cette énergie
reste faible devant celle des photons émis lors des transitions mettant en jeu les couches
K, L et M des éléments lourds qui sont typiquement de I’ordre du kiloélectronvolt ou de
la dizaine de kiloélectronvolt. Ainsi les phénomenes d’interférences sont évités. De plus,

le carbone étant un élément léger, il possede une faible section efficace de rétrodiffusion.

Il peut aussi étre intéressant d’effectuer des mesures sur des échantillons de type couche
mince c’est-a-dire constitués d’un dépot de I’élément a mesurer sur un substrat massif
de carbone. Le dépot est effectué de la méme manieére que précédemment. L’avantage
que présentent ces échantillons est qu’ils sont beaucoup plus facilement réalisables que
les couches minces autosupportées et qu’ils sont beaucoup plus résistants. Les résultats
obtenus doivent néanmoins étre corrigés de tous les phénomenes de rétrodiffusion et

d’absorption dus au substrat.

5.1.1.3 Utilisation des échantillons de type couche mince autosupportée

Nous avons montré précédemment que l'intensité émise dépend de phénomenes com-
plexes. Afin de s’affranchir de certains d’entre eux, tels que la distribution en profon-
deur de I’émission X primaire, I’absorption des photons, de la fluorescence secondaire
ou encore du ralentissement des électrons, les mesures sont effectuées sur un échantillon
composé d’une unique couche du matériau a étudier. Avec une tres bonne approximation,

I'intensité mesurée par les détecteurs, pour une cible constituée d’un unique matériau,
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peut se mettre sous la forme :

Ix(E) = Nonefax(E)%g (Epn)t (5.2)

ou F correspond a I’énergie des électrons incidents et t a I’épaisseur du dépdt du matériau
étudié. ox (FE) correspond a la section efficace de production de la raie X étudiée. Ainsi
cette derniere peut étre déterminée grace a la mesure de 'intensité correspondante et
modulo la connaissance de l'efficacité de détection du spectrometre ayant effectué la

mesure et de ’épaisseur du dépdt du matériau étudié.

5.1.2 Profil des raies et mesure d’intensité

Les raies observées ne sont pas émises & une énergie ponctuelle, mais posseédent une
certaine largeur énergétique (ou largeur spectrale). L’intensité Ix précédemment décrite
correspond alors a ’ensemble des photons émis « sous cette raie », c’est-a-dire a 'inté-
grale de la raie étudiée en fonction de I’énergie des photons. Les spectres des raies étant
superposés au bruit de fond et interférant parfois entre eux, il est nécessaire de les traiter

avant de pouvoir en tirer des informations.

5.1.2.1 Largeur spectrale naturelle

D’apres les principes d’incertitude décrits par la mécanique quantique, la durée de vie
d’un état excité et la variation d’énergie entre cet état et un état plus stable sont reliées
par une des inégalités d’Heisenberg : AEAt > % Le temps de vie de cet état étant
non nul, ’énergie du photon émis lors d’une désexcitation radiative n’est pas fixée. Une
étude plus approfondie montre que le spectre énergétique des photons formant une raie

caractéristique suit une fonction de Lorentz [45] qui peut étre mis sous la forme :

Hy,

E — Ey\?
14+4(—
+(F)

L(E) =

(5.3)

ou Hj représente 'amplitude maximum de la fonction, I' représente la largeur & mi-
hauteur de la fonction et Ey représente ’énergie autour de laquelle la fonction est centrée.
L’énergie Ej est appelée énergie caractéristique de la raie, ou encore, plus simplement,

énergie de la raie.
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5.1.2.2 Largeur spectrale instrumentale

La fonction de réponse de la chaine de mesure est elle aussi responsable d’un élargisse-
ment énergétique du signal regu qui se traduit par une dispersion des valeurs mesurées.
Cette dispersion suit une fonction gaussienne qui peut s’exprimer par :

s

G(E) = Hg e 2

(5.4)

avec Hg 'amplitude maximum de la fonction et Ejy ’énergie autour de laquelle la gaus-
sienne est centrée. ¢ caractérise la largeur a mi-hauteur I' de la fonction grace a la
relation : I' = 2,/2In(2)o. Cette largeur a mi-hauteur ainsi que 'amplitude H¢g sont

difficiles a déterminer et varient fortement d’une chaine d’acquisition a une autre.

5.1.2.3 Fonctions de Voigt et Pseudo-Voigt

La réponse totale du signal mesuré par les détecteurs est donc le produit de convolution
d’une lorentzienne par une gaussienne. Une telle fonction est appelée fonction de Voigt

et s’exprime par :

1 (t—Ep

ViE) = [ g e () H,

(£ —t) —E0>2

dt (5.5)

1+4
ra (3

Le calcul numérique d’une telle fonction est couteux en temps et en ressources et elle ne
se préte pas facilement & l'interpolation des données expérimentales. Il est néanmoins
possible de montrer qu’une fonction de Voigt peut étre approchée par une fonction
beaucoup plus simple, appelée fonction pseudo-Voigt (ou pseudo-fonction de Voigt) et

définie comme suit :

V(E) = kL(E) + (1 — k) G(E) (5.6)

Le parameétre k, nommé parametre de Lorentz, pondere I'importance relative de la lo-
rentzienne par rapport a la gaussienne. Ce parameétre appartient a lintervalle [0;1].
Pour que cette fonction approxime correctement la fonction de Voigt, il est nécessaire
que G(E) et L(E) soient centrées sur la méme valeur Fy, possedent la méme hauteur
H ainsi que la méme largeur a mi-hauteur I', ce qui est effectivement notre cas. Cette

fonction peut alors se mettre sous la forme :

E—Eg

V(E) = | (1 ke ") 4 -

v (Frt)
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Ces fonctions de Voigt et pseudo-Voigt caractérisent la distribution énergétique des
photons provenant d’une méme ionisation. Afin de déterminer I'intensité du rayonnement
X émis par la relaxation atomique due a cette ionisation, il est nécessaire d’intégrer la

distribution sur tout le domaine énergétique. Ainsi nous avons :

Iy = /k:L(E) +(1—k)G(E)E (5.8)

T 1 T
Ix = — 1-— =y/— .
X k:HP2+( /{:)H2 o (5.9)
Ix =~ kHT %« 1.571 + (1 — k)HT % 1.064 (5.10)

Cette formule tres simple permet de calculer rapidement 'intensité émise par une raie

a partir du rayonnement H émis a 1’énergie Ejy, c’est-a-dire au maximum de la raie.

5.1.2.4 Raies satellites

Les raies principales de relaxation atomique ne sont pas les seules & étre observées. Il
apparait aussi ce que ’on appelle des raies satellites. Elles sont le résultat d’une double
ionisation de I'atome cible conduisant alors a I’émission d’un photon d’énergie légerement
différente par rapport a la transition principale [46]. Dans une premiére approximation,
il sera possible de considérer que ces raies satellites peuvent étre modélisées par une
fonction pseudo-Voigt dont la largeur a mi-hauteur est égale a celle correspondant a

une ionisation simple [47]. Cela a pour conséquence de laisser inchangée la forme de

1277177
L(Xl Pb La
(]
2
gO.S— —
o
&
8
R7) Satellites
£ 0.4
+~=
=
Lol
" ' _______ I_ A At

0 " " " n it L 1 1 n n n n
10.3 10.4 10.5 10.6 10.7 10.8
Ephoton (keV)

FIGURE 5.4 : Raie La du Pb ainsi que ses raies satellites mesurées sur une cible massive.

la formule donnant l'intensité du rayonnement X lorsqu’une raie caractéristique et des
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raies satellites se chevauchent. En effet, en notant N,,q; et Ngq les intensités maximums
et kmaz €t ksqr les facteurs de Lorentz respectivement de la raie principale et d’une raie

satellite, nous avons la simple relation :

Ix =~ % 1.571 % (kmaz Nmaz + ksatNsat) + T % 1.064 % ((1 — kpmaz) Nmaz + (1 — ksat) Nsat)

(5.11)
Le coefficient de Lorentz k£ n’est dii qu’a la partie instrumentale et il peut étre estimé
comme étant constant lorsque la gamme d’énergie mesurée est étroite, c’est-a-dire lorsque
le spectre est mesuré dans une plage d’énergie d’une centaine d’eV. Le coeflicient de
Lorentz est donc le méme pour la raie principale et pour les raies satellites, et I’expression

précédente se simplifie en :

Ix ~ T (Npaz + Near) (1571 % k + 1.064 (1 — k) (5.12)

5.1.2.5 Mesures d’intensités

Le signal mesuré a ’énergie caractéristique de la raie ne correspond pas directement a
I'intensité émise durant le phénomene de relaxation atomique. En effet, a cette intensité
se superpose aussi celle du bruit de fond. Comme nous ’avons vu dans le chapitre
Interactions électrons-matiere, photons-matiere, le bruit de fond peut étre modélisé de
facon linéaire sur une petite plage d’énergie. Ainsi en mesurant le bruit de fond de
chaque c6té de la raie, il nous est possible de déterminer sa valeur sous cette derniere
(Figure 5.5). Les mesures effectuées sur le fond, doivent étre suffisamment éloignées du

pic pour que la contribution de la raie ne soit plus appréciable.
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FIGURE 5.5 : Détermination du fond continu sous la raie. Spectre mesuré sur une cible
massive de plomb.
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En interpolant le spectre expérimental avec une fonction affine pour le fond continu
et des pseudo-fonctions de Voigt pour les raies et les satellites, il nous est possible d’en
déduire une valeur de l'intensité X émise pour chacune des transitions ainsi que la largeur
a mi-hauteur de chacune des raies. Ce dernier parametre étant caractéristique de la raie
étudiée, il est indépendant de ’énergie des électrons incidents ainsi que du temps pendant
lequel la mesure est réalisée. Pour mesurer la section efficace de production de rayons X
en fonction de I’énergie des électrons incidents, il ne sera donc pas nécessaire d’acquérir
un spectre pour chaque tension d’accélération. Il suffira de mesurer avec précision trois
intensités : la premiere située au maximum de la raie, la seconde située a c6té de la raie,

aux petites énergies, et la troisieme située a co6té de la raie, aux grandes énergies.

Cependant pour obtenir une mesure en absolue de la section efficace, il sera nécessaire
de calculer 'intensité totale émise, c’est-a-dire l'aire de la raie étudiée. L’aire d’une
raie, que ’on normalise par sa hauteur, est une grandeur indépendante de ’énergie des
électrons incidents. Il suffira alors de déterminer cette grandeur pour une unique tension
d’accélération. Le calcul de 'aire pourra étre réalisé par un algorithme de régression non

linéaire utilisant des pseudo-fonctions de Voigt.

5.1.3 Détermination de I’épaisseur du dépot

La détermination des sections efficaces de production de rayons X, grace aux échantillons
autosupportés, nécessitent la connaissance précise de 1’épaisseur du dépot de 1’élément
étudié. Pour cela, l'intensité de la raie est mesurée sur I’échantillon auto-soutenu et est
comparée a 'intensité émise par la méme raie mais mesurée sur un échantillon massif
de I’élément étudié. En microanalyse, ce ratio est appelé « k-ratio ». Ces mesures sont
effectuées pour différentes énergies du faisceau d’électrons incidents. L’épaisseur du dépot
peut alors étre déterminée a partir de la courbe ainsi obtenue grace au code d’analyse
XFILM [48, 49]. Ce programme, tres utilisé en microanalyse, permet de déterminer les
épaisseurs des couches des échantillons stratifiés grace a une méthode analytique de

calculs itératifs.

5.1.4 Détermination de l’efficacité de détection des spectrometres

Chaque spectrometre a dispersion de longueur d’onde possede une efficacité de détection
qui lui est propre. Elle dépend entre autre du cristal utilisé, de 1’électronique d’instru-
mentation et des réglages de détection. Les valeurs mesurées par un spectrometre sont
entachées de cette efficacité. Il est donc nécessaire de la déterminer afin de pouvoir corri-
ger au mieux les données expérimentales. La technique permettant d’obtenir 'efficacité

de détection d’un spectromeétre que nous avons utilisée ici est basée sur ’émission du
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fond continu d’une cible épaisse (en anglais Thick Target Bremsstrahlung ou TTB).
L’efficacité de détection, correspondant au produit de l'efficacité géométrique €2 et de
Pefficacité intrinseéque &, est le rapport entre le nombre de photons détectés et le nombre
de photons réellement émis. Comme nous ’avons vu dans le chapitre Analyse quanti-
tative par microsonde électronique, la résolution énergétique des détecteurs n’est pas

parfaite. Pour une position donnée du cristal de diffraction, correspondant a une énergie

FE;, I'énergie des photons mesurée est comprise dans l'intervalle [El — %; E; + Afi]
L’efficacité de détection correspondant peut alors se mettre sous la forme :
e(E)Q = ﬁ?AE" (5.13)
B+ =54
/ N(E)dE
AE

i

Ei—

2

ou F; correspond au centre de la plage énergétique de détection, N; représente le nombre
de photons détectés dans cette plage et N(E)dE est la distribution énergétique réelle des
photons du fond continu émis par une cible épaisse. L’énergie E; est prise comme étant
égale a ’énergie de la raie que 'on souhaite étudier. Le nombre de photons détectés a
cette énergie E; est mesuré, par un faisceau d’électrons incidents d’énergie £, sur une
cible de référence, un étalon, qui est constituée soit de carbone lorsque 1’on s’intéresse
aux basses énergies, soit de nickel pour les plus hautes énergies. Le choix du matériau
composant la cible de référence est important. Il est indispensable qu’aucune raie caracté-
ristique ou qu’aucun saut d’absorption ne soit présent dans un grand intervalle d’énergie
centré autour de 1’énergie de la raie que l'on cherche a caractériser. Les éléments légers
tels que le carbone et le nickel possedent de grandes plages énergétiques qui satisfont
a ces conditions. Il est a noter que le nombre de photons détectés provenant du fond
continu est peu élevé. La dispersion énergétique du signal par I'instrumentation, bien
que faible, conduit & une grande incertitude sur le résultat final. Il est donc nécessaire
d’appliquer une technique permettant de réduire les signaux parasites durant le comp-
tage. Cette méthode consiste a diminuer la plage de tension de I’analyseur monocanal
de telle sorte que seule une partie du signal, centré autour de 1’énergie caractéristique,
soit détectée. Cette technique tronque le signal sauf dans une certaine gamme de tension
(donc d’énergie), c’est pourquoi nous parlerons de mode de détection fenétré ou diffé-
rentiel. La dispersion énergétique des valeurs mesurées est donc réduite. Cette technique
introduit alors un biais sur les résultats qu’il est fondamental de corriger. Pour cela,
nous effectuons deux autres séries de mesures, sur un échantillon contenant 1’élément
dont on souhaite mesurer la section efficace, avec tout d’abord une fenétre de comptage
réduite a 70% et centrée sur le maximum de détection (c’est-a-dire que seulement 70%
du signal mesuré est recueilli) puis avec une fenétre de comptage de 99% ou de 100% (Fi-

gure 5.6). Le signal recueilli est intense car la position des spectrometres correspond aux
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FIGURE 5.6 : Réglage de la fenétre de comptage. La courbe représente la réponse
de l'analyseur monocanal lors de la mesure d’une raie caractéristique. Le trait noir
correspond & une fenétre de 70% et le trait rouge a une fenétre de 99%.

raies d’excitation de 1’élément étudié ce qui assure une bonne statistique de comptage.
Le rapport des deux grandeurs Igqy, /79 nous permet alors de connaitre avec précision
la portion de signal tronqué et donc de corriger le biais présent lors de la mesure du
fond continu. Cette méthode de correction est valide d’'un point de vu statistique car la
dispersion énergétique du signal provient uniquement des spectromeétres. Elle ne dépend
pas du matériau irradié, ni de la tension d’accélération du faisceau d’électrons.

AE;
Ei+=5*

La grandeur / N(E)dE est obtenue grace au code de simulation Monte-Carlo
B2
PENELOPE [24, 25], spécialisé dans le transport des électrons, des positrons et des

photons dans la matiere. Cette grandeur est calculée pour une cible virtuelle constituée
du méme matériau que la cible réelle et pour un faisceau d’électron d’énergie E,.. iden-
tique & celui utilisé précédemment. Il a été montré pour un certain nombre d’élément,
dont le carbone, que les prédictions en absolu du fond continu par le code PENELOPE
étaient en excellent accord avec la réalité et cela avec une incertitude inférieure a 5% [50]
comme il est possible de le constater sur la Figure 5.7. La courbe en pointillé représente
le spectre simulé du nickel, la courbe rouge correspond au spectre en absolu du nickel
mesuré par un détecteur EDS dont I'efficacité de détection était connue. Le spectre ainsi
affiché a donc été corrigé de la fonction instrumentale du détecteur utilisé. Et enfin la
courbe en noir représente le spectre du nickel mesuré par un détecteur WDS avec un
cristal LiF. Ce spectre n’a pas été corrigé de la fonction instrumentale du détecteur

associé.

Le rapport entre la valeur du fond continu mesurée et calculée permet alors d’en déduire

Iefficacité de détection du spectrometre a I’énergie mesurée.
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FIGURE 5.7 : Spectre du Ni simulé par PENELOPE et mesuré par un détecteur EDS
et par un détecteur WDS.

Il arrive parfois que I’échantillon charge tres légeérement sous 'action du faisceau élec-
tronique. Ceci a pour conséquence de décaler le spectre du fond continu de quelques
dizaines d’électronvolts vers les basses énergies. Ce décalage peut étre observé et mesuré
en effectuant un spectre autours de la limite de Duane-Hunt. Cette limite correspond a
I’énergie maximum du rayonnement X qui peut étre émis par un électron du faisceau in-
cident. Ce phénomene a lieu lorsque 1’électron émet 'intégralité de son énergie cinétique
sous la forme d’un unique photon de freinage. Ainsi, pour des électrons incidents d’éner-
gie F, la longueur d’onde minimum émise est A = % Lorsque I’échantillon se charge, les
électrons sont ralentis par le champ électrique créé. L’énergie maximum du rayonnement
pouvant ainsi étre émis est alors inférieure a I’énergie des électrons incidents. Le fond
continu mesuré se retrouve donc étre décalé par rapport au fond continu calculé. Dans
les plages d’énergies ou celui-ci varie peu, 'erreur apportée par ce décalage peut étre

négligée notamment par rapport aux fluctuations des simulations Monte-Carlo.

Finalement, Pefficacité de détection obtenue est indépendante de I’énergie des électrons
incidents. Elle ne dépend que du canal utilisé pour la détection, c’est-a-dire de I’énergie
a laquelle les photons sont mesurés. Il faudra donc déterminer une efficacité de détection
pour chaque spectrometre et pour chaque raie caractéristique mesurée, c’est-a-dire pour

chaque position du cristal de diffraction.



Chapitre 5. Mesures de sections efficaces par impact d’électrons - Procédure 71

5.1.5 Corrections dues a la variation de rendement des spectrometres

Lors de l'acquisition d’un spectre, la plage d’énergie mesurée est sujette aux varia-
tions de rendement de détection du spectrometre. Cela est d’autant plus vrai que les
spectrometres a détecteurs gazeux présentent des sauts d’absorption correspondant aux
différentes ionisations des couches électroniques des atomes composant le gaz de détec-
tion. Les variations de rendement sont aussi dues a la pression du gaz des détecteurs
et aux différentes fenétres de séparation entre les éléments du détecteur qui absorbent
les rayons X avec une certaine probabilité en fonction de leur énergie. Il est possible
de calculer analytiquement cette variation de rendement des spectrometres en tenant
compte de parameétres géométriques associés au détecteur tels que la taille et la com-
position des différents éléments traversés par les photons, le cristal monochromateur
utilisé, ou encore la pression et la composition du gaz présent dans les compteurs pro-
portionnels, ainsi qu’en tenant compte de parametres physiques tels que les coefficients
d’absorption massique des différents constituants traversés en fonction de I’énergie des
photons incidents. La Figure 5.8 représente les variations relatives du rendement d’un
spectrometre possédant un cristal PET et un gaz d’argon-méthane haute pression. Cette

courbe permet ainsi de corriger ’allure des spectres mesurés.
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FIGURE 5.8 : Variation relative du rendement des spectrometres. Le saut d’absorp-
tion de l’argon, correspondant a l’ionisation d’une nouvelle couche électronique, est
clairement visible a 3,2 keV.
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5.1.6 Corrections dues au dépot
5.1.6.1 Correction d’homogénéité

Lorsque 'on effectue un dépdét sous vide, la répartition de ce dépodt n’est pas isotrope
dans D'espace si la quantité du matériau évaporé est trop faible ou si la cible est trop
proche de la source d’évaporation. Néanmoins, elle varie de fagon relativement lente
en fonction de l'angle solide. Les épaisseurs des couches minces sont donc différentes
d’une grille a 'autre, et parfois méme d’un carreau a un autre. Mais elles sont sup-
posées constantes sur un carreau donné car ses dimensions sont suffisamment petites
(typiquement 220 x 220 pm). Les intensités mesurées sur chacune des grilles ne vont
donc pas étre directement comparables entre elles. Pour qu’elles le soient, il est néces-
saire de leur appliquer un facteur de correction, dépendant uniquement de 1’épaisseur.
Celui-ci est calculé comme suit : pour un spectrometre donné et pour des conditions
d’analyses identiques (tension d’accélération, courant du faisceau et position du cristal
du spectrometre), l'intensité mesurée a un endroit donné sur 'une des grilles (que 1'on
notera (;) s’exprimera sous la forme I, (E) = N%n,- ox(E) %5 tg, = Cste(E)tg, et
N
I'intensité moyenne de tous les points de mesure sera : (Ig) = Cste(E) %Zt(;i. Ainsi le

=1

; ta. ;. , . N N
L= d caractérise I’épaisseur du film la ou la

.
— ta.
N;Gl

mesure i a eu lieu par rapport a ’épaisseur moyenne des différents points de mesure. De

rapport de ces deux grandeurs < IG

plus, ce rapport est indépendant du spectrometre et des conditions d’analyse et pourra
donc étre appliqué a n’importe quelle mesure effectuée a proximité du point de mesure
1 afin de tenir compte des variations d’épaisseur dues & I'inhomogénéité du dépdt. Dans
certains cas, lorsque le dépot est relativement homogene, le facteur peut étre appliqué
a I’ensemble d’une grille. Dans d’autres cas, il faudra restreindre son utilisation & un
unique carreau. Une fois les valeurs d’intensité corrigées par ce facteur, elles deviennent

comparables entre elles et il est alors possible de les moyenner.

5.1.6.2 Correction d’épaisseur

Pour les échantillons les plus épais, lorsque les mesures ont lieu a de faibles tensions
d’accélérations, proche de 5 kV, les effets du ralentissement des électrons dans ’échan-
tillon ne peuvent plus étre négligés. Cela provoque une distorsion de la courbe de section
efficace ainsi mesurée pour les faibles énergies. En général cette distorsion n’est plus ob-
servable pour des tensions d’accélération supérieures a 20 kV. Lorsque des échantillons

de plus faible épaisseur sont disponibles, et sur lesquels la distorsion n’est pas visible
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méme a faible tension d’accélération, il est possible de déterminer un facteur de cor-
rection permettant de corriger les mesures effectuées sur les échantillons les plus épais.
Pour cela, il suffit de mesurer, a la tension d’accélération que nous souhaitons corriger
et a une tension d’accélération de 20 ou 25 kV, 'intensité de rayons X sur 1’échantillon
de plus faible épaisseur. Le ratio de ces deux quantités est indépendant de 1’épaisseur
de I’échantillon et il ne dépend que du rapport des sections efficaces de production des
rayons X de la raie étudiée. Ces mesures sont alors répétées mais cette fois-ci en utilisant
I’échantillon le plus épais. Le rapport de ces deux nouvelles mesures dépend a la fois des
sections efficaces et des effets liés au ralentissement des électrons dans I’échantillon et
donc de I’épaisseur de ce dernier. Le facteur de correction est alors obtenu en effectuant
le ratio des deux grandeurs précédemment obtenues. Ainsi, cette nouvelle quantité ne
dépendra plus que des effets de ralentissement des électrons et de ’épaisseur de 1’échan-
tillon le plus épais, c’est-a-dire qu’il caractérisera ’augmentation d’intensité produite
par le ralentissement des électrons. Cette procédure est a répéter pour toutes les ten-
sions d’accélération que nous souhaitons corriger. Pour des épaisseurs restant inférieures
a une dizaine de nanometres, il peut raisonnablement étre supposé que ce facteur est
indépendant de la raie mesurée. Il pourra donc étre déterminé grace a la raie la plus

intense et étre utilisé pour corriger les raies de plus faible intensité.

L’avantage des échantillons dont le dépot est relativement épais, est qu’ils permettent
d’obtenir une meilleure statistique de comptage et qu’ils permettent de mesurer des
raies de tres faible intensité. En contrepartie, il est nécessaire de corriger le phénomene
de distorsion qui apparait aux faibles énergies d’électrons avec le facteur de correction

précédent, ajoutant alors une incertitude supplémentaire sur le résultat obtenu.

5.1.7 Corrections apres régression du spectre

5.1.7.1 Correction du fond continu

Comme nous 'avons vu précédemment, la détermination du fond continu est réalisée
par une mesure a gauche et une mesure a droite de la raie. Cependant, & moins d’étre
infiniment éloigné du centre de la raie, celle-ci contribue a l'intensité détectée lors de
la mesure des fonds. Il convient donc de soustraire la portion de signal due a la raie
mesurée (ou aux raies mesurées s’il y en a plusieurs). Pour cela, nous utiliserons les
résultats obtenus apres régression du spectre par des pseudo-fonctions de Voigt pour les
raies caractéristiques et par une droite pour le fond. Il sera alors possible de retrancher
la contribution des raies caractéristiques aux énergies ou les fonds ont été mesurés et

donc de calculer la « vraie » valeur du fond continu sous la raie.
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En notant Epg; et Epy_ les énergies de mesure du fond a gauche et a droite de la
raie, et en notant Bg(F) la fonction affine représentant le fond continu et PVoigt;(E)
la pseudo-fonction de Voigt représentant la jeme raie caractéristique, I'intensité mesurée

du « fond » & gauche et & droite s’obtient par :

ImeS(EBng) = BQ(EBQ+) + Z PVoigt; (EBng) (5.14)
jEraies

Imes(Epg—) = Bg(Epg—) + »_ PVoigtj(Epy-) (5.15)
jErates

A Ténergie de mesure de la raie E,q., le fond est déterminé par interpolation linéaire

grace aux 2 mesures précédentes :

Imes(EBng) - I,mes(EBgf)E ] +Imes(EBg7)EBg+ - Imes(EBng)EBgf
raie

I5gmes(Eraic) =
Bgmes( raze) Eng+ _ EBgf EBg+ — EBgf

(5.16)

Le « vrai » fond sous la raie, déterminé par régression, est quant a lui donné par :

IBgreg(Eraie) = Bg(Eraie) (517)

En notant Iyt (Erqie) U'intensité totale mesurée a I’énergie de la raie d’intérét, I'intensité

mesurée de cette raie est :

Iraie mes(Eraie) - Itot(Eraie) - IBgmes(ETaie) (518)

L’intensité vraie de la raie est quant a elle donnée par :

Iraiereg(Eraie) = Itot(Eraie) - IBgreg(Eraie) (519)
Le facteur de correction a appliquer a l'intensité mesurée est donc simplement :

Igie reg(Eraie)
A— raiereg\raie 5.20
Iraie mes (Ermle) ( )

5.1.7.2 Correction due a4 un écart entre énergie de mesure et énergie du

maximum de la raie

Dans certains cas de figure, il peut s’avérer que l'intensité mesurée de la raie ne cor-
responde pas & son maximum. Ce « défaut » peut survenir lorsque la raie principale
) . . L , ,
s’accompagne de raies satellites ou de raies interférentes. Cela provoque un déplacement
du maximum du spectre, qui ne correspond plus alors au maximum de la raie mesurée.
Ce phénomene est d’autant plus important et sensible que la raie possede une largeur a

mi-hauteur faible. Afin de déterminer avec exactitude I'intensité maximum de la raie, il
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convient d’appliquer le facteur de correction suivant :

B — Iraie reg(Eraiereg) (521)
Iraie reg (Eraie mes)

ol Eygjemes correspond a I'énergie de mesure de la raie et Eyqjereq correspond a I'énergie

du maximum de la raie obtenu par régression.

5.1.7.3 Correction due aux interférences avec d’autres raies

Lorsque la raie principale s’accompagne de raies satellites ou de raies appartenant a
d’autres éléments et venant interférer, I'intensité de la raie mesurée doit étre corrigée de

ces différentes contributions. Pour cela, nous utilisons le facteur de correction suivant :

C - Iraie reg (Eraie mes) (5 22)
Z PVOigtj(ETaie mes)
jEraies
Celui-ci correspond & la hauteur de la raie d’intérét a ’énergie de la mesure, divisée par
la hauteur totale des raies (sans le fond continu) a l’énergie de la mesure. Ce facteur

caractérise la contribution de la raie d’intérét dans la mesure d’intensité effectuée.

5.1.8 Traitement statistique des données

Lorsque 'intensité du signal recueilli est faible, les parasites et fluctuations statistiques
peuvent fortement altérer les résultats. Il est donc nécessaire de recourir a un traitement
statistique des données mesurées. Pour un ensemble de données comparables entre elles,
appelé échantillon, il existe des traitements statistiques permettant d’exclure certaines
valeurs avec un degré de confiance donné. Nous allons présenter les trois méthodes que

nous avons mises en ceuvre.

5.1.8.1 Test du Chi-Deux

Lors d’un comptage, le signal recueilli dans les détecteurs suit, au niveau de ’énergie,
une loi binomiale. Il est possible d’approximer cette distribution binomiale par une
distribution de Poisson lorsque le nombre d’événements détectés est supérieur a 50.
Cependant, le caractére poissonien du comptage peut étre mis en défaut par différents
facteurs tels que : une dérive instrumentale au cours de la mesure, une détérioration
au cours du temps de I’échantillon par le faisceau ou encore la charge de la surface de
I’échantillon. Il est donc nécessaire de tester le caractere poissonien des mesures et de

procéder a un controle des comptages. Pour cela, nous faisons appel au test du Chi-Deux
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qui consiste, dans un premier temps, a calculer le rapport de la somme des écarts a la
N

> (i —m)?

N
d 1 P X2 = = -
moyenne des comptages par la moyenne : E— avec m = N Tiy Xj
i=1

étant la valeur mesurée et N le nombre total de valeurs. Puis, dans un second temps,
X? est comparé aux valeurs critiques de x? pour un seuil de probabilité o donné. Les
valeurs de x? en fonction de N et de o sont données par des tables. Le paramétre o
caractérise la probabilité de rejeter une valeur considérée comme trop grande (ou trop
petite) alors qu’elle est en réalité due a une fluctuation statistique naturelle. Les résultats

s’interpretent alors comme suit :

— si X2 < x%(N — 1, a = 5%) alors les mesures sont de bonne qualité,

—six2(N—1,a=5%) < X2 < x?(N — 1, a = 1%), alors les mesures sont de qualité
moyenne,

— X% >x?(N -1, a=0.1%), alors les mesures sont erronées.

Ce test permet de controler I'instrumentation ainsi que la stabilité des mesures.

5.1.8.2 Test de Dixon et test de Grubbs

Parmi les valeurs mesurées, il se peut que certaines soient anormalement éloignées des
autres. Ces valeurs peuvent étre dues soit a un signal parasite, auquel cas il faut les
exclure, soit a une fluctuation statistique naturelle, auquel cas il faut les conserver.
Afin d’effectuer un traitement correct des données, il est nécessaire d’effectuer des tests
statistiques sur ces valeurs suspectes. Pour cela nous disposons de deux tests : le test de
Dixon [51] et le test de Grubbs.

a) Test de Dixon

Pour effectuer ce test, les données sont classées par ordre croissant : x1, ..., Ty, puis

— si1 < N <10 alors

. T2 — X1
— si x1 est la valeur douteuse, nous calculons le rapport r = ——.
IN — 1
. TN — TN-1
— si xy est la valeur douteuse, nous calculons le rapport r = ——.
TN — 21
— si 10 < N alors
. T3 —T1
— si x1 est la valeur douteuse, nous calculons le rapport r = ————.
IN-2 — 1
. TN — TN-2
— iz est la valeur douteuse, nous calculons le rapport r = ————.
TN — X3

Le rapport r est alors comparé, en fonction de N, a une valeur critique de seuil de
probabilité de 95% ou de 99%. Si le rapport est inférieur & la valeur critique au seuil
de 95% (ou 99%), que l'on peut trouver dans des tables, alors la valeur suspecte doit
étre rejetée. On répete le processus jusqu’a ce que les valeurs suspectes ne soient plus

rejetées.



b) Test de Grubbs

Ce test est similaire au test de Dixon. Les valeurs sont tout d’abord classées par ordre

croissant 1, ..., Ty, puis
N-1
(zi—m)?
— si z est la valeur douteuse, nous calculons le rapport Gy = ’;1 ou m
2. (wi—m)®
L i=1
désigne la moyenne.
N
‘ (zi—m)?
— si 21 est la valeur douteuse, nous calculons le rapport Gy = =2 ou m

N

> (wi—m)?
i=1
désigne aussi la moyenne.

Gn est ensuite comparé, en fonction de N et du seuil de probabilité, a une valeur
critique tabulée. Si Gy est inférieur a cette valeur, alors la mesure suspecte est rejetée.
Ici aussi le processus doit étre répété jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de valeurs suspectes
a étre rejetées.

Une fois les tests de Dixon et de Grubbs appliqués, les résultats du test du Chi-Deux

doivent étre grandement améliorés.

5.2 Conclusion

Grace a cette procédure, il va nous étre possible de mesurer et de déterminer les sections
efficaces de production de rayons X et d’ionisation des éléments lourds. Ces résultats
pourront alors étre comparés aux prédictions des modeles théoriques afin de les valider

ou de les infirmer, permettant ainsi de déterminer leur fiabilité.






Chapitre 6

Mesures de sections efficaces de
production des raies Lo, L3, Ma,
Mp3 et M~ du plomb par impact

d’électrons

Introduction

Les sections efficaces de production des raies La, L3, Ma, M et M~ du plomb sont
mal connues, aussi bien d’un point de vu expérimental que théorique. Nous les avons
mesurées pour une plage d’énergie variant du seuil d’ionisation jusqu’a 38 keV par impact
d’électrons grice a plusieurs séries de mesures effectuées sur deux ensembles de cibles

différents.

Comme mentionné précédemment, les mesures ont été effectuées grace aux deux mi-
crosondes CAMECA SX100 du Laboratoire de Métallographie et d’Analyse Chimique
(LMAC) du centre CEA de Marcoule et du département des géosciences de 'université
des sciences de Montpellier. Pour effectuer les mesures, elles disposent chacune de cinq
spectrometres a dispersion de longueur d’onde. La valeur en absolue des sections effi-
caces de production des différentes raies a été mesurée sur trois spectrometres différents

et ceci sur chacune des deux microsondes.

Les dénominations La et LS correspondent au regroupement de transitions énergétique-

ment trés proches [52] et résumées dans le tableau suivant (Tableau 6.1) :

79
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Raie | Transition | Energie (keV)
Lal | L3 - M5 10,55
La2 | L3— M4 10,45
LBl | L2 — M4 12,61
LB2 | L3 - N5 12,62
LB3 | L1— M3 12,79
LG4 | L1— M2 12,31
LG5 | L3 — 04,5 13,02
LB6 | L3— N1 12,14
Lg7 | L3-01 12,89

TABLEAU 6.1 : Dénominations et énergies des raies La et LS du Pb.

Les raies Ma, M3 et M~ correspondent quant a elles aux transitions M5— N6,7; M4 —

N6 et M3 — N4,5. L’énergie correspondant a chacune de ces raies vaut respectivement
2,348 keV, 2,446 keV et 2,655 keV [52].

6.1 Reéalisation et caractérisation des échantillons

Les échantillons utilisés pour effectuer les mesures sont constitués d’une fine couche de
plomb déposée sur un film auto-soutenu de carbone d’une épaisseur de 25 nm environ, lui
méme déposé sur des grilles de cuivre. Les grilles utilisées ont un diametre de 3,05 mm et
posseédent un motif carré (Figure 6.1). Deux types de grilles ont été utilisées : certaines
avec une taille de trou de 205 pm (dites "100 mesh") et d’autres avec une taille de trou
de 125 pm (dites "150 mesh").

100 Mesh 150 Mesh

FIGURE 6.1 : Les grilles de cuivre utilisées possedent un motif carré et une taille de
trou de 205 pm (& gauche) ou de 125 pm (& droite).

Les échantillons ont été réalisés par évaporation sous vide de plomb massif. Trois évapo-
rations ont été effectuées, avec des masses de plomb différentes, constituant alors trois
jeux d’échantillons d’épaisseurs différentes. Pour chacune de ces évaporations, quatre

grilles de cuivre avec film de carbone auto-soutenu étaient présentes, ainsi que deux
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échantillons de carbone graphite massifs partiellement masqués et un échantillon de car-
bone pyrolytique lui aussi massif et partiellement masqué. Les grilles de carbone ayant
été utilisées lors de ’évaporation de la plus petite masse de plomb sont destinées aux
mesures de faibles énergies. Afin de minimiser la contribution des électrons rétrodiffu-
sés, qui devient plus importante a ces basses énergies, certaines des grilles avec film de
carbone ont préalablement été passées sous un plasma d’oxygene. L’épaisseur du film de
carbone a ainsi été réduite a une valeur d’environ 5 nm.

Afin de déterminer les valeurs des sections efficaces, il est important de mesurer avec
précision les épaisseurs des dépdts de plomb. Dans la suite, ces derniéres seront expri-
mées en pg/cm?. Il s’agit simplement de 1’épaisseur divisée par la masse volumique du
matériau. Cette grandeur permet de s’affranchir de la densité du matériau et permet
d’effectuer des comparaisons d’ « épaisseurs » entre des dépdts constitués de matériaux

différents.

Sur le premier ensemble de cibles, le dépot de plomb a été mesuré & 8,7 pg/cm?. Sur
le second jeu de cibles, ’épaisseur du dépot de plomb est beaucoup plus fine que pré-
cédemment et vaut 0,18 pg/cm?. Enfin, I'épaisseur du troisiéme jeu d’échantillons a été
déterminée & 8,5 pg/cm?. Ce dernier a été réalisé avec moitié moins de matiere que le
premier dépdt. Cependant la taille de la couche de plomb est sensiblement la méme.
Ceci met clairement en évidence que pour de faibles masses évaporées, le dépdt peut
s’effectuer de maniére non isotrope et non homogeéne. Nous n’utiliserons pas ce dernier

jeu d’échantillons pour nos mesures car il est identique au premier.

L’incertitude sur la détermination des épaisseurs des dépdts est d’environ 2 a 3%.

6.2 Spectres

6.2.1 Spectres des raies L

Pour effectuer les mesures des raies La et LS, les cristaux analyseurs utilisés sont de
type LLiF (large fluorure de lithium) et LiF (fluorure de lithium). Le cristal large est
utilisé dans un montage de type Johansson et le second cristal dans un montage de type

Johann.

Le spectre total obtenu par le cristal LLiF (Figure 6.2) montre clairement que la raie Lo
est en réalité composée de plusieurs raies d’énergies différentes. Cette distinction est faci-
lement visible ici grace a la haute résolution énergétique apportée par les spectrometres
de type WDS.
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FIGURE 6.2 : Spectre d’émission des raies L du plomb pour une tension d’accélération
des électrons incidents de 20 keV.

Afin d’obtenir un spectre plus précis, nous avons fait varier de quelques mRad ’angle du
cristal autour de la position correspondant au maximum de la raie étudiée. La Figure 6.3
montre le spectre de rayons X normé correspondant a la transition La du plomb sous un

faisceau d’électrons incidents de 20 keV et mesuré sur une des cibles auto-supportées.

L A
L(Xl PbL(l_

0.8

Satellites
04

Intensité normalisée

o e ey ey
10.3 10.4 10.5 10.6 10.7 10.8
Ephoton (keV)

FIGURE 6.3 : Raie La du Pb ainsi que ses raies satellites mesurées sur une cible de
type couche mince auto-supportée.

Afin de déterminer son aire, le spectre expérimental a été interpolé en utilisant des
pseudo-fonctions de Voigt (équation (5.7)). Le tableau 6.2 donne les valeurs des para-
metres obtenus apres régression pour les raies principales ainsi que pour les raies satellites
correspondant a la transition La. Les résultats obtenus pour la raie L3 sont donnés en

annexe A.1.1.

Nous constatons la présence d’une grande raie satellite appartenant a Lal ainsi qu’une
autre raie satellite mais d’intensité plus faible. Il est probable que ces satellites soient la

superposition de plusieurs transitions énergétiquement proches et ici non résolues.
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Raie Ey (keV) H I' (keV) k Aire (eV)
Lal 10,551 0,791 47,55 0,42 48,04
La?2 10,454 0,097 51,32 0,42 6,33
Satellite 1 10,579 0,282 53,91 0,42 19,42
Satellite 2 10,607 0,112 45,90 0,42 6,59

TABLEAU 6.2 : Parameétres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie La du plomb afin d’en déterminer son aire.

Sur la Figure 6.3 est aussi représentée la courbe de déviation (ou encore résidu). Il s’agit

de la différence entre les valeurs expérimentales et les fonctions obtenues par régression.

Nous pouvons constater que cette courbe varie tres peu et reste proche de zéro, indiquant

la bonne qualité de la régression.

L’incertitude associée & la détermination de ’aire des raies L est d’environ 1 & 2%.

6.2.2 Spectres des raies M

Les cristaux de diffraction utilisés pour mesurer les raies Ma, M3 et M~ sont de type

LPET (large pentaerythritol) et de type PET (pentaerythritol). Ils sont respectivement

montés suivant une configuration de type Johansson et une configuration de type Johann.

Pour une énergie du faisceau incident donnée, le spectre de rayons X correspondant a

une raie particuliere a été obtenu en faisant varier ’angle du cristal de diffraction de

quelques mRad. En balayant 'intégralité de la plage du cristal PET, nous obtenons le

spectre représenté Figure 3.7 regroupant les trois principales raies M.

La mesure plus précise des spectres permet alors d’effectuer une régression non linéaire

avec des pseudo-fonctions de Voigt de méme formule que précédemment. Ainsi avec une

énergie des électrons incidents de 10 keV, nous obtenons, pour la raie Mal, 2, le résultat

suivant :

Les parametres obtenus par régression non linéaire sont les suivants :

Raie Ep (keV) H I (keV) k Aire (eV)
Mal 2.345 0936 4511 0,94 6,506
Ma?2 2,340 0,030 6,407 0,94 0,296
Satellite 1 2,350 0,136 6,879 0,94 1,438
Satellite 2 2,355 0,053 5,687 0,94 0,461
Satellite 3 2,360 0,016 5,596 0,94 0,135

TABLEAU 6.3 : Parameétres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie M« du plomb.
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FIGURE 6.4 : Raies Mal et Ma2 du Pb ainsi que leurs raies satellites mesurées sur
une cible de type couche mince auto-supportée.

Le parameétre k indique la prépondérance de la lorentzienne par rapport a la gaussienne.
Plus celui-ci sera proche de I'unité, plus la forme de la pseudo-fonction de Voigt tendra
vers une fonction de Lorentz. Dans le tableau précédent, le parametre k est proche de 1,
indiquant qu’il y a peu de déformation du spectre due a 'instrumentation. Les résultats

obtenus pour les raies M et M~ sont présentés en Annexe A.1.2 et A.1.3.

Comme nous ’avons vu au chapitre précédent, d’apres les principes de mécanique quan-
tique, pour une raie donnée, la largeur & mi-hauteur (FWHM) de la lorentzienne carac-
térise la durée de 1’état excité donnant naissance au rayonnement constituant la raie.
En effet, I'inégalité d’Heisenberg reliant ’énergie et le temps s’exprime par AE.At > %
et il est couramment écrit AE. At ~ g . La lorentzienne et la gaussienne ayant méme
largeur a mi-hauteur dans la pseudo-fonction de Voigt, 'extension énergétique de la raie

mesurée (AFE) donne une indication sur la durée de vie de atome excité (At).

Afin de vérifier la cohérence des parametres I' obtenus par régression, il est possible de
les comparer aux valeurs des temps de demi-vie des états excités disponibles dans la
littérature. Les parametres issus de la régression doivent étre du méme ordre de gran-
deur que ces derniers. Ils peuvent cependant étre plus élevés car ils sont entachés de
Pélargissement spectral dii a 'instrumentation (Tableau 6.4) mais ce n’est pas systéma-
tiquement le cas (car ce sont des pseudo-fonctions de Voigt qui ont été utilisées pour
effectuer la régression et non des fonctions de Voigt). Les résultats obtenus sont en bon

accord avec les données de la littérature [53].

L’aire normalisée de ces spectres va ainsi pouvoir étre utilisée pour la détermination

des différentes sections efficaces. Ici aussi, I'incertitude associée au calcul des aires des
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Cette étude Zschornack [53]
Raie E (keV) I (eV) E (keV) T (eV)
Mal 2346 4,5 2,346 2,71
Ma2 2341 39 2,34 9,74
MB 245 5,1 2,443 2,77
MA1 2,66 16 2,653 17,73
M~2 2,63 16 2,63 18,39

TABLEAU 6.4 : Energies et largeurs & mi-hauteur des raies M du Pb.

différentes raies a été évaluée & environ 2%.

6.3 Efficacité de détection des spectrometres

6.3.1 Efficacité de détection des raies L

Afin d’obtenir une valeur en absolu des sections efficaces, il est nécessaire de connaitre
Iefficacité de détection des spectrometres. La détermination de cette efficacité pour les
raies L a été effectuée grace a un échantillon massif de nickel, irradié par un faisceau

d’électrons accélérés par une tension de 20 kV et sous un courant de 200 nA.

L’efficacité de détection a été déterminée aux énergies Er, = 10,552 keV et Erg =
12,614 keV correspondant aux maximums des deux raies étudiées (et étant les plus
énergétiques de la série L). Le signal recueillit étant tres faible, 70 points de mesures
ont été réalisés avec des temps de comptage de 240 s. De plus, nous avons appliqué la
technique de réduction de la fenétre de détection du PHA comme décrit précédemment.
Pour cela la mesure du fond continu a été effectuée sur un étalon massif de nickel avec
une fenétre de 70% ainsi que sur un étalon massif de plomb, aux mémes énergies et
avec des fenétres de détection de 70% et 99%. Ces deux derniéres mesures ont permis

de corriger le biais de la premiere mesure comme expliqué au chapitre 5.

L’intensité totale théorique générée par le fond continu sur un étalon de nickel et par
un faisceau d’électrons de 20 kV a été calculée par le code Monte-Carlo PENELOPE.
L’efficacité de détection pour chacun des spectrometres utilisés a ainsi pu étre obtenue

en comparant le fond continu mesuré au fond continu simulé.

L’incertitude associée a la détermination du rendement des spectrometres est constituée
de lincertitude sur la mesure du fond continu et de l'incertitude sur le calcul Monte-

Carlo. La somme quadratique de ces incertitudes a été évaluée a environ 5%.
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6.3.2 Efficacité de détection des raies M

Le principe de détermination des rendements des spectrometres utilisés pour mesurer les
raies M est le méme que précédemment, seuls les constituants et les énergies changent.
Cette fois, le fond continu a été mesuré sur un échantillon de carbone massif avec des

électrons possédant une énergie de 6 keV et sous un courant de 300 nA.

L’intensité du fond continu a été mesurée aux énergies des différentes raies M étudiées.
Au total, 40 points de mesures ont été réalisés avec, ici aussi, des temps de comptage de
240 s. La méme technique de réduction de la fenétre de détection a été utilisée afin de

s’affranchir des signaux parasites.

L’intensité du fond continu théorique a été calculée a ’aide du code PENELOPE en
simulant l'interaction d’un faisceau d’électrons, ayant ici aussi une énergie de 6 keV,

avec une cible massive de carbone (Figure 6.5).
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FIGURE 6.5 : Spectre émis par un échantillon massif de carbone sous un faisceau
de 6 keV et simulé par PENELOPE. Les énergies des raies M du plomb sont aussi
indiquées.

Afin de moyenner les fluctuations des points calculés par les simulations, une régression
linéaire a été effectuée dans de petits domaines d’énergies centrés sur les énergies des raies
mesurées. Cette méthode est ici valide car I'allure générale de la courbe varie lentement
et est quasiment linéaire dans les plages d’énergies choisies, comme illustré en Figure 6.5

pour la raie Pb Ma.

Le rapport entre 'intensité du fond continu mesurée et calculée a ici aussi permis de

déterminer les rendements de détection des spectrometres utilisés.

Ici aussi, l'incertitude sur l'efficacité de détection des spectrométres a été évaluée a 5%.
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6.4 Mesures d’intensités

6.4.1 Mesure des intensités des raies L sur couches minces auto-soutenues

Les intensités des raies L du plomb ont été mesurées pour des tensions d’accélération
variant de 13 keV a 36 keV avec un pas de 1 keV jusque 30 keV, puis avec un pas
de 2 keV. Pour chacune de ces tensions, trois longueurs d’onde ont été mesurées : la
premiére située a I’énergie caractéristique de la raie et les deux autres situées de part et

d’autre de la raie de manieére a mesurer le bruit de fond (tableau 6.5).

Energie de mesure (keV)
Fond gauche Raie Fond droit
Lo 10,350 10,552 10,861
LB 12,263 12,614 12,989

TABLEAU 6.5 : Energies auxquelles les mesures des raies L ont été effectuées.

Toutes les mesures ont eu lieu sur le jeu de grilles dont le dép6t de plomb était le plus
épais et deux mesures ont été effectuées sur chacune des quatre grilles sous un faisceau

de 100 nA, soit au total 8 mesures par tension d’accélération.

Nous obtenons alors, en relatif, ’allure des sections efficaces de production des raies Lo

et LB du plomb en fonction de I’énergie des électrons incidents.

L’incertitude de comptage, liée aux fluctuations statistiques des mesures, est de 4% pour
la raie Pb La et de 4,5% pour la raie Pb LS.

6.4.2 Mesure des intensités des raies M sur couches minces auto-

soutenues

Les intensités correspondant aux différentes raies M ont été mesurées pour une plage
d’énergie variant de 3 keV a 38 keV. Comme précédemment, pour chaque tension d’ac-
célération des électrons incidents, le nombre de coups cumulés a été mesuré a I’énergie
de la raie, ainsi qu’a gauche et a droite du pic pour déterminer le bruit de fond (tableau
6.6). Les mesures ont eu lieu avec un pas de 0,5 keV jusque 6 keV, puis avec un pas de
1 keV jusque 30 keV et enfin avec un pas de 2 keV jusque 38 keV. Pour chacune des
basses énergies, jusque 15 keV, quatre points de mesures ont été effectués sur chacune
des quatre grilles dont le dépot est de 0,18 pg/cm?. Pour les plus hautes énergies, deux
points de mesure ont été réalisés sur chacune des quatre grilles du jeu d’échantillons

dont le dépot est de 8,7 pg/cm?.
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Pour chaque mesure, I'intensité du faisceau d’électrons était d’environ 100 nA. Le courant
du faisceau fluctuant légerement d’une mesure a ’autre, les intensités sont exprimées en

coup/s/nA afin qu’elles puissent étre comparées entre elles.

Energie de mesure (keV)
Fond gauche Raie Fond droit

Ma 2,329 2,348 2,367
MB 2,425 2,446 2,467
M~ 2,613 2,655 2,697

TABLEAU 6.6 : Energies auxquelles les mesures des raies M ont été effectuées.

Les deux jeux d’échantillons ayant des épaisseurs de dépdt de plomb différentes, les
intensités recueillies a basse tension doivent étre ajustées afin d’étre comparables aux
résultats obtenus a plus haute tension. Pour cela nous utilisons la mesure a 15 keV qui
a eu lieu sur les deux jeux de grilles afin d’effectuer le raccordement entre les mesures
effectuées a basse tension et a haute tension. Le rapport de ces deux mesures fournit,
de fagon relative, un coefficient qui permet de réajuster les résultats obtenus aux basses

tensions.

Du fait de la faible intensité de rayons X mesurée aux tensions proches des seuils d’io-
nisation et de la plus faible épaisseur du dépdt de plomb des échantillons ayant servi a
effectuer les mesures a ces tensions, les incertitudes associées a la statistique de comptage
sont plus grandes. Ceci est particulierement prononcé sur la raie M~y car celle-ci est de
faible intensité comparée aux raies M« et M. En moyenne, la statistique de comptage
a été estimée a 4% pour la raie Ma, a 4,5% pour la raie M3 et a 5% pour la raie M~y
pour des énergies de mesures variant de 3 a 15 keV. Pour la gamme de mesures allant
de 15 keV a 38 keV, les incertitudes sur la statistique de comptage ont été estimées a

2% pour la raie Ma, a 2% pour la raie M3 et a 4,5% pour la raie M~.

6.4.3 Mesure des intensités des raies M sur échantillon massif

La mesure sur couches minces auto-soutenues présente ’avantage de fournir un résultat
ne nécessitant que peu de traitement avant de pouvoir étre utilisé. Cependant la réalisa-
tion de ces couches est délicate et il est parfois plus facile d’effectuer les mesures sur des
couches minces dont le substrat est massif ou sur des échantillons (massifs) constitués
uniquement de I’élément que nous souhaitons mesurer. Dans ces deux derniers types
d’échantillons, les phénomenes de distributions en profondeur de I’émission X et d’ab-
sorption des photons ne peuvent pas étre négligés. Il est donc nécessaire de tenir compte

de ces phénomenes en apportant des facteurs de corrections aux valeurs mesurées.
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Les mesures effectuées sur le plomb massif donnent des résultats dont 'incertitude est

extrémement faible due a la grande quantité de signal émis (Figure 6.6).
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FIGURE 6.6 : Intensité de la raie M o mesurée en fonction de ’énergie sur un échantillon
de plomb massif.

Une fois les mesures corrigées de tous les phénomenes provoqués par le caractére massif
de Iéchantillon (par la méthode de correction utilisant la fonction de distribution en
profondeur des ionisations ¢(pz)), la section efficace peut étre comparée a celles obtenues

sur couches minces auto-supportées (Figure 6.7).
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FI1GURE 6.7 : Comparaison entre 'intensité de la raie Pb M« mesurée sur couche mince
auto-supportée et sur échantillon massif apres correction.

Nous constatons qu’il existe une tres nette différence entre 'intensité mesurée sur les
couches minces auto-supportées et celle mesurée sur 1’échantillon massif puis corrigée.
La méthode de correction a tendance a sur-corriger les valeurs dans la plage d’énergie
5-17 keV.
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A titre de comparaison, il a aussi été effectué des mesures sur des échantillons consti-
tués d’'un dépot de plomb sur un substrat massif de carbone. Il a été constaté que
ce type d’échantillon n’apporte pas de meilleurs résultats que les échantillons de type
auto-supportés. En effet la taille du dépot est sensiblement la méme pour ces deux types
d’échantillons. La quantité d’électrons rétrodiffusés par le substrat massif de carbone est
importante et il est nécessaire d’en tenir compte. Ceci induit une nouvelle source d’in-
certitudes dans la détermination des sections efficaces, ce qui n’est pas souhaitable. Les
seuls avantages de ce type d’échantillon, par rapport aux échantillons auto-supportés,
sont une réalisation plus facile et une meilleure résistance mécanique. Cependant, concer-
nant ce dernier point, dans les gammes de tensions et de courants que nous utilisons, les
échantillons auto-supportés sont suffisamment résistants pour ne pas étre détériorés par

le faisceau d’électrons.

Dans la suite des travaux, nous privilégierons donc les résultats obtenus par des mesures

sur couches minces auto-soutenues lorsque celles-ci sont réalisables.

6.5 Détermination des sections efficaces de production des

raies L et M du plomb

Une fois les intensités relatives mesurées, il devient possible d’en déduire les valeurs des
sections efficaces de production des différentes raies grace au rendement des spectro-

metres, a 'aire normalisée de ces raies et a 1’épaisseur du dépo6t de plomb.

6.5.1 Sections efficaces de production des raies La et L(

Les sections efficaces de production des raies La et L3 obtenues sont représentées en

Figure 6.8. Les données numériques de ces sections efficaces sont présentées en Annexe
A2.

Les incertitudes globales ont été calculées comme étant la somme quadratique des incer-
titudes associées aux différents parametres expérimentaux utilisés pour la détermination
des sections efficaces. Ainsi l'incertitude sur la section efficace de production de la raie
Lo est de 7% et celle associée & la section efficace de production de la raie L3 est de
7,5%.

Les résultats ont été comparés au seul jeu de données expérimentales de la littérature
et mesuré par Wu et al. [54]. Les mesures ont aussi été comparées aux prédictions des

modeles théoriques de sections efficaces d’ionisation. Ces derniéres ont été converties en
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FIGURE 6.8 : Sections efficaces de production des raies La et LS du plomb mesurées
au cours de cette étude et calculées grace a différents modeles.

sections efficaces de production des raies La et L grace aux formules suivantes :

~ Tramags

FE) =
ULa( ) FL3Toml

wrs [o03(E) + fasor2(E) + (fis + fizfos + fi3) ora(E)]  (6.1)

~ Tranias+ FL301,4,5w

r 3T otal

+FL#M4WL2 lor2(E) + fi2o01(E)] +
L2Total

ors(E)

13 [003(E) + fazor2(E) + (fi3 + fizfes + fi3) o1 (E)]
Trinvegs

T wrior (F)
L1Total

(6.2)
ou o;( F) représente la section efficace d’ionisation de la sous-couche i a I'énergie E, w; est
le rendement de fluorescence de la couche i, I';; représente la probabilité que I’émission
radiative ait lieu entre les sous-couches i et j et f;; représente la probabilité d’effectuer
une transition Coster-Kronig entre les sous-couches i et j. Ces parametres sont les mémes
que ceux déja définis a la fin du chapitre 4 et leurs valeurs peuvent étre trouvées dans
[55, 56] pour les rendements de fluorescence et les probabilités de transition Coster-
Kronig et dans [57, 58] pour les taux d’émission de rayons X. Tous ces parameétres
peuvent aussi étre extraits de la bibliothéque de parameétres de relaxation atomique
EADL [2]. Dans un souci de "compatibilité" et d’homogénéité entre ces parametres,
nous avons choisi d’adopter ceux de la bibliotheque EADL. Les parametres atomiques
proviennent ainsi tous d’une méme source. Leurs valeurs sont résumées dans les tableaux

6.7 et 6.8.

wri wrpr owrr fi2 fiz+ fiz  fo3
0,098 0,404 0,352 0,056 0,698 0,121

TABLEAU 6.7 : Rendements de fluorescence et transitions Coster-Kronig des sous-
couches L utilisés dans cette étude.

Les incertitudes liées aux valeurs de ces parameétres sont d’environ 10% pour le taux de
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Trsmas/ Tranvias/ Trsoras/ Trema/ Trimas/
11L3Total 1—‘L3Total 11L3Toml FLQToml FLlTotal
0,774 0,159 0,0224 0,790 0,699

TABLEAU 6.8 : Taux d’émission de rayons X des sous-couches L utilisés dans cette
étude.

radiation (produit du rendement de fluorescence et du taux d’émission de rayons X) des
raies L et d’autant pour les transitions Coster-Kronig. La bande grisée représentée sur la
Figure 6.8 correspond a la bande d’incertitude associée a 1'utilisation de ces parametres
lors de la conversion des sections efficaces d’ionisation en sections efficaces de production

de rayons X. Elle vaut 8% pour la raie La et 17% pour la raie L.

Les résultats expérimentaux obtenus pour la raie LS sont en trés bon accord avec les
mesures effectuées par Wu et al. ainsi qu’avec les résultats calculés par Bote et al. [1]
dans la théorie DWBA. Ceci est d’autant plus vrai aux basses énergies ou la forme de
la section efficace LS épouse tres bien la forme de la courbe obtenue théoriquement. En
moyenne, les sections efficaces DWBA sont 8% supérieures aux mesures expérimentales.
Les prédictions des modeles de Casnati et de Hombourger reproduisent bien nos mesures.
Les valeurs fournies par le modele de Gryzinski sont quant a elles 40% inférieures aux

données expérimentales.

Les mesures de sections efficaces de production de la raie La sont correctes elles aussi,
mais elles sont supérieures aux mesures effectuées par Wu et al. d’environ 25%. Les
sections efficaces calculées par Bote et al. sont 10% inférieures & nos mesures, mais la
forme de la courbe théorique reproduit parfaitement bien la forme de la courbe expéri-
mentale. Les mesures ont aussi été comparées aux modeles de Casnati, de Hombourger
et de Gryzinski. Ces derniers sous-estiment en moyenne nos valeurs expérimentales de
respectivement 15%, 20% et 50%. La forme de la courbe tirée du modele de Gryzinski

n’est pas compatible avec les mesures expérimentales.

6.5.2 Sections efficaces de production des raies Ma, M et M~

Les sections efficaces de production des raies Ma, M et M~ ont pu étre déduites des
mesures effectuées précédemment. Les valeurs obtenues sont présentées en Annexe A.2

et représentée Figure 6.9.

Les incertitudes globales associées aux mesures des sections efficaces opsq, g et opry
sont respectivement de 6,5%, 7% et 12% dans la gamme d’énergie 3-15 keV et 1égeérement

moins dans la gamme 15-38 keV.
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FIGURE 6.9 : Sections efficaces de production des raies Ma, M3 et M~ du plomb
mesurées au cours de cette étude et calculées grace a différents modeles.

Il n’a pas été trouvé dans la littérature d’autres valeurs expérimentales auxquelles com-
parer nos mesures. Cependant nous pouvons toujours les comparer aux prédictions des
modeles théoriques de sections efficaces d’ionisation. Ces derniéres ont été converties en

sections efficaces de production de rayons X grace aux formules :

I'yisne,r

(B) = LT

M5Total

oma(E) +ori(E)npiva + ora(E)npana + orz(E)nrana) fis
FE

+( )
+ (om3(E) +opi(E)npivs + ora(E)nrams + or3(E)npsns) (S35 + S34f15)
+(om2(E) + op1(E)npime + or2(E)nrame + or3(E)nrsnz)

[Sa5 + 523535 + fa5 (S24 + S23534)]

+ (o (E) + ori(E)npiv + or2(E)nram + ors(E)nisa)

[S15 + S12525 + S13535 + 512523535 + fa5 (S14 + S12524 + S13534 + S12523534)] }
(6.3)

OMa wyms {oms(E) + o (E)npims + or2(E)npavs + ons(E)nrsas

E
E
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I'vane
E) = MANG
omp(E) I vrarotal

+(om3(E) + o1 (E)npivmz + o2 (E)nrams + or3(£)nr3ms) S3a
+(om2(E) + o1 (E)npime + or2(E)npane + or3(E)nrsa2) (823534 + Saa)
+(oam1(E) + or1(E)npiv + or2(E)npanvt + or3(E)npsat)
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(6.4)

I
(E) = 2N s {oas(B) + o1 (E)npis + ora(B)npas + ors(E)npsas

-~ Tmsrotal
+ (or2(E) + ori(E)npive + or2(E)npane + ors(E)nrsare) Sos

+ (o1 (E) +ori(E)npinv + ona(E)npann + ors(E)nrsa) (S13 + S12523) }

O M~

(6.5)
ou S;; représente la probabilité d’effectuer une transition Coster-Kronig entre les sous-
couches i et j et n;; correspond a la probabilité que la lacune électronique migre de la
sous-couche i & la sous-couche j (ces deux sous-couches n’appartenant pas a la méme
couche principale). Les autres parametres sont les mémes que ceux définis précédem-
ment. Ces différents parametres de relaxation atomique peuvent étre extraits des calculs
théoriques de Bhalla [59] , McGuire [60] et de Chen et al. [61, 62]. Plus spécifiquement,
les rendements de fluorescence et les parameétres de transitions Coster-Kronig ont été
compilés dans [63, 64] et les probabilités de transfert des lacunes électroniques d’une
couche & une autre sont disponibles dans [65]. Tous les parameétres de relaxation ato-
mique peuvent aussi étre extraits de la bibliotheque EADL. Ce sont ces derniers que
nous utiliserons par la suite et leurs valeurs sont tabulées dans les tableaux 6.9, 6.10 et
6.11.

S12 Si3 S14 Sis S23 Saa Sas S34 S35 fas
0,121 0,541 0,083 0,113 0,088 0,580 0,092 0,057 0,593 0,0512

TABLEAU 6.9 : Parametres Coster-Kronig des sous-couches M utilisés dans cette étude.

WMs  WM4 WM3 Casne,7/Tvstotar Tviane /T aviatotar T'vsnas /T avsrotal
0,035 0,036 0,0087 0,946 0,922 0,679

TABLEAU 6.10 : Rendements de fluorescence et taux d’émission de rayons X des sous-
couches M utilisés dans cette étude.

NpiMs5  MLeM5 ML3M5  NMLIM4  NL2M4  ML3M4  NLIM3  NL2M3  ML3M3
0,661 0,167 0,603 0443 0,536 0,237 0,219 0,102 0,271

npiM2  NreM2  ML3M2  MLIM1 - TL2M1 ML3M1
0,063 0,207 0,061 0,079 0,041 0,051

TABLEAU 6.11 : Probabilités de transition des lacunes électroniques des sous-couches
L vers les sous-couches M utilisées dans cette étude.

Les incertitudes liées & ces parametres conduisent a une incertitude sur le taux de ra-

diation d’environ 30%. L’incertitude liée aux transitions Coster-Kronig est également de



30%. Lors de la conversion des sections efficaces d’ionisation DWBA en sections efficaces
de production de rayons X avec ces parametres, les incertitudes conduisent aux bandes
d’incertitudes apparaissant en gris sur la Figure 6.9. La largeur de ces bandes est de

25% pour les trois raies M étudiées.

Les prédictions des sections efficaces DWBA sont en bon accord avec nos mesures et tout
particulierement pour la section efficace ops. Concernant les sections efficaces oy et
0 M~, NOs mesures sont respectivement 10% plus élevées et 20% moins élevées. Les barres
d’incertitude associées aux mesures de o), sont relativement grandes notamment aux
basses énergies mais la forme de la courbe expérimentale est tres proche de la forme
de la courbe théorique. Pour les trois raies, les résultats des mesures sont compris dans
la bande d’incertitude des sections efficaces d’ionisation DWBA converties en sections
efficaces de production de rayons X grace aux parametres extraits de la bibliotheque
EADL. Les prédictions des modeles de Casnati, Gryzinski et Hombourger sont tous les
trois environ 25% inférieurs & nos mesures pour les raies M« et M 3. De plus, pour ces
deux raies, la forme des courbes expérimentales n’est pas correctement reproduite par
ces modeles. Dans le cas de la section efficace o/, ces trois modeles surestiment nos

mesures de 15%.

6.6 Conclusion

En conclusion, les sections efficaces de production des raies Lo, L3, Ma, M et M~ du
lomb " , . arél des & . iant d 1 dioni
plomb ont été mesurées par impact d’électrons pour des énergies variant du seuil d’ioni-
sation jusque 38 keV. Nos mesures sont en accord avec les autres données expérimentales
de la littérature lorsqu’elles existent. Les mesures sont aussi en tres bon accord avec les
sections efficaces d’ionisation calculées par Bote et al. (en utilisant le modele DWBA)
et converties en sections efficaces de production de rayons X grace aux parametres de

relaxation atomique extraits de la bibliotheque EADL.

Ainsi, ces bons résultats permettent de valider la méthode de mesures de sections efficaces
sur échantillons auto-supportés que nous avons employée. Cette méthode va alors pouvoir
étre appliquée a la mesure de sections efficaces d’autres éléments lourds : I'uranium
et le thorium. Les résultats ont aussi permis de vérifier I'exactitude des prédictions
de différents modeles théoriques. Le modele DWBA semble étre le mieux adapté pour

décrire les sections efficaces dans la gamme d’énergie étudiée.






Chapitre 7

Mesures de sections efficaces de
production de raies L et M de

’uranium par impact d’électrons

Introduction

Les sections efficaces de production des raies L et M de I'uranium sont mal connues
et n’ont jamais été mesurées dans les gammes d’énergies proches des seuils d’ionisation
des orbitales électroniques L et M. Les modeéles théoriques prédisant les valeurs de ces
sections efficaces doivent étre testés, c’est-a-dire comparés a des résultats expérimentaux,

afin de s’assurer de leur validité dans le domaine d’énergie étudié.

Au cours de cette étude, les sections efficaces de production des raies Lo (transition L3-
M4,5), M« (transition M5-N6,7), M (transition M4-N6), M~y (transition M3-N4,5),
ainsi que des raies M2N4 et M1N2 ont été mesurées expérimentalement pour des éner-

gies variant de 3 keV a 38 keV.

Grace a la mesure de ces cinq raies M, mettant en jeu les cinq sous-couches M, et
grace aux parametres de relaxation atomique issus de la littérature, il a été possible
d’en déduire expérimentalement les sections efficaces d’ionisation des sous-couches M
de 'uranium.

De plus, en effectuant quelques hypotheses, la section efficace de production de la raie

Lo a permis de déterminer la section efficace d’ionisation de la sous-couche L3.

97
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7.1 Réalisation et caractérisation des échantillons

7.1.1 Réalisation des échantillons

Les échantillons réalisés sont de type couche mince auto-supportée. Ils sont constitués
d’une couche d’uranium déposée par évaporation sur un film auto-soutenu en carbone,
lui-méme déposé sur une grille de cuivre du méme type que celles utilisées pour réaliser
les échantillons & base de plomb précédemment étudiés. L’évaporation a eu lieu dans une
enceinte sous vide & une pression de 10~7 Pa. Le creuset servant & contenir et & évaporer
Puranium était constitué d’'un filament spiral de tungsteéne. Ce matériau a été choisi
car c’est un tres bon conducteur électrique et thermique, et de plus, sa température de

fusion est plus élevée que celle de I'uranium.

Afin de limiter les phénomenes de ralentissement des électrons et d’absorption des pho-
tons dans I’échantillon, il est nécessaire que 1’épaisseur du dépdt d’uranium soit la plus
fine possible. Durant I’évaporation, il est possible que le tungsténe constituant le creuset
absorbe une partie de 'uranium lors de la montée en température, modifiant alors la
masse totale évaporée. Pour étre certain de respecter les conditions garantissant 1’homo-
généité du dépdt, la masse d’uranium a évaporer doit se trouver en exces par rapport
a la valeur choisie et les films de carbone auto-soutenus constituant les cibles doivent
étre placés a différentes distances par rapport au point d’évaporation. Ainsi, nous avons
créé cing jeux d’échantillons positionnés a environ 17, 14, 11, 8 et 5,5 cm du creuset
contenant I'uranium (Figure 7.1). L’échantillon d’uranium utilisé avait une masse ini-
tiale de 20,4 mg cependant afin d’étre fixé dans le creuset, il a été légérement usiné,
réduisant alors sa masse a 17 mg. Lors de I'expérience, il a été constaté a ’ceil nu que

la quasi-totalité de I'uranium avait été évaporée.

Cinq épaisseurs différentes de dép6t d’uranium ont donc été réalisées. Les échantillons
avec dépots les plus fins sont utilisés pour effectuer des mesures a basse tension d’ac-
célération. En effet, les électrons de faible énergie sont plus sensibles au ralentissement
et contribuent d’avantage au phénomene de distribution en profondeur des ionisations,
qui ne peuvent plus étre considérées comme proportionnelles a I’épaisseur du dépot. En
contrepartie de 'utilisation de couches plus fines, la statistique sur les mesures est moins
bonne que celle résultant des mesures effectuées sur les dépots plus épais. Il convient
donc d’effectuer des comptages plus longs. Les échantillons avec les dépots les plus im-
portants seront utilisés pour effectuer les mesures a haute tension d’accélération ou pour

mesurer les raies ayant les intensités les plus faibles.
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FIGURE 7.1 : Montage utilisé pour réaliser les échantillons auto-supportés d’uranium.
La photo a été prise du point de vue de la source d’évaporation.

7.1.2 Caractérisation des échantillons

Les épaisseurs des dépots ont été déterminées sur les deux jeux d’échantillons les plus
éloignés de la source d’évaporation (et présentant donc les dépots les plus faibles), ainsi
que sur le jeu d’échantillons situé le plus pres de la source d’évaporation (et possédant
Iépaisseur de dépot la plus importante). Pour cela l'intensité de la raie U Ma a été
mesurée sur ces échantillons et sur un étalon massif d’uranium, & différentes tensions
d’accélération. Le rapport de ces deux grandeurs a été analysé par le code XFILM
[48, 49] afin d’en déduire les épaisseurs des dépots (Figure 7.2). Ces derniers ont été
déterminés & 1,94 pg/cm?, 3,05 pg/cm? et 17,3 pg/cm?. L’épaisseur de la couche de

carbone auto-supportée est quant a elle de 5,8 ng/ cm?.

L’incertitude associée a la détermination de ces épaisseurs a été évaluée a 5%.

7.2 Spectres

Les spectres ont été mesurés sur les échantillons précédemment fabriqués ou, lorsque
cela était nécessaire, sur un étalon massif d’uranium naturel métallique.
Les cristaux de diffraction utilisés pour mesurer les spectres des raies M sont soit de

type PET (pentaerythritol) et montés suivant une configuration de Johann, soit de
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FIGURE 7.2 : Détermination des épaisseurs des échantillons en utilisant le k-ratio et le
code de microanalyse XFILM.

type LPET (large pentaerythritol) et montés selon une configuration de Johansson.
Ces cristaux permettent de mesurer l'intégralité des raies M de I'uranium comme nous
pouvons le constater Figure 7.3. Dans la suite nous nous intéresserons a cing des raies

les plus intenses, dont les noms sont indiqués en rouge sur le spectre précédent.
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FIGURE 7.3 : Spectre des raies M de l'uranium mesuré par un cristal LPET sur
un échantillon auto-soutenu de 17,3 pg/cm? d’épaisseur avec un faisceau de 15 kV
et 5000 nA.

Les mesures de la raie Lo ont été réalisées en utilisant des cristaux de type LiF (fluorure

de lithium) montés suivant une configuration de Johann et des cristaux de type LLiF
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(large fluorure de lithium) montés suivant une configuration de Johansson.

7.2.1 Raie M« de 'uranium

Une difficulté apparait dans la mesure de la raie M« de I'uranium située a 3,172 keV. Le
gaz d’argon utilisé dans les détecteurs a flux gazeux des spectromeétres présente un saut
d’absorption a 3,2029 keV, correspondant a l'ionisation de la couche K de cet élément.
Ce phénomene implique une augmentation du rendement des spectrometres a partir de
cette énergie. La mesure du spectre de la raie M« de 'uranium, se situant proche de cette
énergie, est donc perturbée par la présence de ce saut d’absorption. Cette perturbation
peut étre corrigée grace a la fonction analytique décrivant 1’évolution du rendement du
spectrometre en fonction de ’énergie des photons détectés, comme décrit au chapitre
5. 11 est aussi possible d’acquérir un spectre du fond continu créé par un élément ne
présentant pas de raies aux alentours de I’énergie du saut d’absorption. L’aluminium
respecte cette condition ce qui en fait un bon élément pour effectuer une telle mesure
dans cette gamme d’énergie. Par 'une ou l'autre de ces méthodes, il devient possible
de déterminer un facteur de correction, dépendant de I’énergie des rayons X mesurés,
et pouvant ensuite étre appliqué au spectre de la raie M« de 'uranium pour le corriger
(Figure 7.4).
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FIGURE 7.4 : Correction du spectre de la raie U M« grace au fond continu de I'alumi-
nium.

Par ailleurs, I’énergie du saut d’absorption est située suffisamment loin des autres raies M
de I'uranium pour que son effet puisse étre négligé sur celles-ci. Il convient néanmoins,
pour chacune des raies M, de corriger les spectres de la variation de rendement des

spectrometres sur leur gamme d’énergie respective.
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La Figure 7.5 représente le spectre de rayons X normé et corrigé correspondant a la
raie Mo de 'uranium obtenu grace a un faisceau d’électrons incidents de 10 keV et
d’intensité 40 nA. Une régression du spectre a été effectuée avec un ensemble de pseudo-
fonctions de Voigt (Annexe B.1.1), mettant clairement en évidence la distinction entre

les raies Mal et Ma2, ainsi qu’une structure de satellites. Grice a ces fonctions, l'aire

normalisée de cette raie a pu étre obtenue.
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FI1GURE 7.5 : Spectre de la raie U M «. La régression effectuée avec des pseudo-fonctions
de Voigt permet de distinguer les raies U Mal et U Ma2 ainsi que la structure de
satellites qui les accompagne.

L’incertitude associée a la détermination de 'aire de cette raie par régression non linéaire

est de 2,6%.

7.2.2 Raie M~ de 'uranium

Le spectre de la raie M+, qui est composée des raies M+l et M~2, ne présente pas
de difficulté au niveau de la correction du rendement des spectrometres. Cependant,
il existe un probléme d’interférence de ces raies avec d’autres raies M de 'uranium.
En effet, les raies M5P3, M403 et M506 se situent a des énergies comprises entre
celle de M~1 et celle de M~2 [53]. Malgré I'excellente résolution des spectrometres a
cristaux utilisés, il n’est pas possible de résoudre ces différentes raies. A cela, deux autres
difficultés s’ajoutent. Le saut d’absorption de la sous-couche électronique M5, situé a

3,545 keV, vient modifier le spectre. En effet, les photons émis & une énergie proche de ce
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seuil vont avoir une tres forte probabilité d’étre absorbés par un des atomes d’uranium.
Ce phénomene provoque une forte diminution du signal émis autour de cette énergie,
rendant la régression du spectre d’autant plus difficile. Afin de pallier ce probleme, il est
nécessaire de limiter le parcours des photons dans la matiere avant qu’ils ne s’échappent
de I’échantillon et ne soient détectés par les spectrometres. C’est ici notre cas lorsque
nous travaillons sur des échantillons de type couche mince auto-supportée. L’acquisition

du spectre de la raie M~ ne devra donc se faire que sur ce type d’échantillon.

La seconde difficulté est due & lapparition d’une raie dite raie de résonance [66, 67].
Ces raies proviennent du tres fort couplage électronique existant entre les orbitales d (de
nombre quantique secondaire | = 2) et les orbitales f (de nombre quantique secondaire
[ = 3). Ces raies sont donc caractéristiques des terres rares et des actinides. Ainsi, dans le
cas de 'uranium, il existe une excitation résonnante entre les orbitales 3d et les orbitales
5f, méme si celles-ci sont faiblement peuplées. En effet, sous le faisceau électronique
incident, les couches 5f vont pouvoir se remplir et devenir stables pendant un temps
suffisamment long pour qu’une lacune dans une orbitale 3d puisse étre comblée par un
des électrons présent sur une orbitale 5f. Dans une notation plus classique, les orbitales
3d correspondent aux sous-couches M4 et M5 et les orbitales 5f aux sous-couches O6
et O7. Dans le cas de 'atome d’uranium, dans son état fondamental, la sous-couche O6
est & moitié peuplée (3 électrons sont présents sur un total de 6 possibles) et la sous-
couche O7 est completement vide. Le faisceau d’électrons va peupler ces sous-couches et
notamment la sous-couche O7 qui va alors pouvoir donner lieu a la transition résonnante
observée. Ce phénomene est a rapprocher de celui donnant naissance a la raie M al, dont
I'intensité est la plus importante comparativement a toutes les autres raies M, et qui
provient d’une transition radiative mettant en jeu les sous-couches M5 et N7, c’est-a-
dire les orbitales 3d et 4f. La raie de résonance étant localisée tres pres de la raie M~1,

il n’est pas possible de les résoudre avec nos spectrometres.

Afin de pouvoir effectuer une régression précise des raies M~ et les autres raies mises
en jeu, il est nécessaire de recourir a une technique de mesure particuliere. La premiere
étape consiste a localiser les énergies caractéristiques des différentes raies. Pour cela
nous avons tiré parti du fait que ces différentes raies proviennent d’ionisation de sous-
couches différentes. La raie M 5P3, la raie de résonance (M507) ainsi que la raie M506
proviennent de l’ionisation de la sous-couche M5, qui a lieu pour des énergies supérieures
a 3,552 keV, la raie M403 provient de l'ionisation de la couche M4, qui a lieu pour
des énergies supérieures a 3,728 keV et enfin, les raies M~1 et M~2 proviennent de
I'ionisation de la sous-couche M3, qui a lieu pour des énergies supérieures a 4,304 keV.
Des mesures de spectres ont donc été réalisées a de faibles tensions d’accélération variant

de 4 & 10 keV (Figure 7.6). Les spectres mesurés a 4 et 4,5 keV nous indiquent clairement
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FIGURE 7.6 : Evolution des raies M5P3, M3N4 (M~2), M403, M506, M507 et
M3N5 (M~1) de l'uranium en fonction de la tension d’accélération des électrons inci-
dents.

Iexistence de la raie M506 et de la raie de résonance et nous pouvons situer leurs

énergies caractéristiques respectivement aux alentours de 3,551 keV et 3,558 keV.

Les raies M5P3 et M403 ne sont pas nettement visibles due a leur faible probabilité
d’émission mais il est possible de constater leur présence aux alentours de 3,517 keV et
3,536 keV sur le spectre mesuré a 8 kV par le fait que la raie M~2 présente de légeres
augmentations sur ses flancs de hautes et basses énergies. Cependant ’acquisition d’un
spectre au second ordre de diffraction sur I’étalon massif d’uranium naturel avec un
cristal LPET permet d’améliorer la résolution et ainsi de distinguer les raie M5P3
et M403 (Figure 7.7). Ce spectre, mesuré sur un échantillon massif, laisse fortement
apparaitre le saut d’absorption lié & la sous-couche M5 de 'uranium et situé a 3,552 keV.
La position de la raie M~2 peut étre estimée a 3,523 keV et celle de la raie M~1 a
3,566 keV.
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FIGURE 7.7 : Spectre de la raie M~y de 'uranium et des raies avoisinantes. Le saut
d’absorption dii a la sous-couche M5 de 'uranium est visible a 3,552 keV.

La seconde étape consiste a interpoler le spectre avec une fonction affine symbolisant le
fond continu et avec des fonctions de Voigt représentant les différentes raies. Ces dernieres
fonctions sont définies comme étant le produit de convolution des fonctions gaussiennes
et lorentzienne décrites précédemment. Elles seront centrées sur les énergies obtenues lors
de la premiere étape et les largeurs a mi-hauteur des contributions lorentziennes seront
soit déduites de valeurs obtenues dans la littérature si ces derniéres sont disponibles, soit
se verront imposer des restrictions lors de la régression. Ainsi nous avons imposé aux
raies M~1 et M~2 d’avoir des contributions lorentziennes dont les largeurs & mi-hauteur
étaient proches. Nous avons aussi imposé a toutes les raies, concernant la contribution
gaussienne, d’avoir une largeur a mi-hauteur égale. En effet, la contribution gaussienne
est due uniquement a l'instrumentation. Donc pour un méme spectrometre et pour une
plage d’énergie analysée faible, la contribution gaussienne reste constante quel que soit
la raie. La régression effectuée avec ces fonctions de Voigt nous permet alors d’évaluer

la largeur a mi-hauteur totale de chacune des raies.

La troisieme et derniére étape consiste a effectuer une régression du spectre a l'aide
de pseudo-fonctions de Voigt. Ces fonctions seront centrées aux environs des énergies
obtenues lors de la premiére étape, et les largeurs a mi-hauteur de ces fonctions seront
celles obtenues lors de la seconde étape. Le facteur de Lorentz, pondérant les fonctions
lorentziennes et gaussiennes devra étre imposé comme étant identique pour toutes les
fonctions car ici aussi, la contribution gaussienne due a I'instrumentation reste la méme

pour toutes les raies. Il est aussi possible d’imposer des conditions sur 'aire des raies
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satellites de M~1 qui ne représentent au maximum que 20% de Daire de leur raie meére
[68]. Toutes ces conditions permettent d’obtenir une interpolation de spectre cohérente
et physiquement réaliste. La Figure 7.8 montre les résultats obtenus par régression sur
un spectre mesuré avec un cristal LPET sur un échantillon de 8,7 ng/cm? d’épaisseur.

Les parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées sont donnés en Annexe B.1.3.

L’incertitude associée a I'obtention de l'aire de ces raies est ici de 4,5%.
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FIGURE 7.8 : Spectre de la raie M~ de 'uranium et des raies avoisinantes mesurées
sur échantillon auto-supporté.

7.2.3 Raie M1N2 de 'uranium

La raie M 1N2 présente elle aussi des interférences avec d’autres raies de 'uranium. Un
spectre au second ordre de diffraction a été acquit sur un échantillon d’UOy massif (Fi-
gure 7.9). La raie M1N2 étant de tres faible intensité, les conditions expérimentales du
faisceau étaient de 15 kV et 5000 nA.

Sur ce spectre, les raies M3P1 et M3P2 sont nettement visibles. Nous pouvons aussi
constater la présence des raies M3P4 et M3Q1, trés proches I'une de 'autre et du saut
d’absorption M3. Les parameétres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées sont donnés
en Annexe B.1.5. La raie M3P4,Q1 étant de faible amplitude et impactée par le saut
d’absorption M3, les valeurs lui correspondant sont uniquement données a titre indi-

catif. Le spectre a aussi été mesuré au premier ordre de diffraction sur un échantillon
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FIGURE 7.9 : Spectre de la raie M1N2 de 'uranium et des raies voisines mesurées sur
un échantillon massif d’UQO4 au second ordre de diffraction.

auto-soutenu afin de confirmer les résultats précédents. Sur un tel échantillon, le saut

d’absorption n’est plus visible.

L’énergie caractéristique de la raie M1N2 a été située a 4,277 keV et 'incertitude associée

a la détermination de aire de cette raie a été estimée a 6,7%.

7.2.4 Raies M et M2N4 de 'uranium

Contrairement a la raie M«, la raie M ne présente pas de difficulté particuliere au
niveau de la correction du rendement des spectrometres. Le spectre de cette raie ainsi
que la régression qui lui est associée sont disponibles en Annexe B.1.2. L’énergie carac-

téristique de cette raie a été située a 3,337 keV.

La mesure de spectre de la raie M2N4 est 1égerement plus délicate a effectuer car cette
raie est de faible intensité. Son acquisition sera donc effectuée soit sur les échantillons
auto-supportés les plus épais soit sur un échantillon d’uranium massif. De plus, le fais-
ceau d’électrons devra étre configuré a fort courant afin d’augmenter la statistique de
comptage. Les résultats de la régression de ce spectre par des pseudo-fonctions de Voigt
sont présentés en Annexe B.1.4. L’énergie caractéristique de cette raie a été déterminée
a 4,404 keV.
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Les incertitudes associées aux valeurs des aires des raies M3 et M2N4 sont respective-
ment de 2,2% et 6,0%.

7.2.5 Raie La de uranium

Le spectre de la raie La, située a 13,615 keV, a été mesuré avec des cristaux monocro-
mateurs de type LiF et LLiF. Cependant afin de mesurer cette énergie, le cristal doit
étre placé dans une position proche de sa limite de déplacement. A une telle position,
la résolution est fortement dégradée et le spectre peut étre déformé. Il est donc néces-
saire de mesurer cette raie au deuxieme ordre de diffraction. La Figure 7.10 permet de
comparer les spectres mesurés au premier et au second ordre de diffraction. Les spectres
ont été corrigés de la variation de rendement des spectrometres utilisés. La largeur de
la raie, liée en grande partie a la résolution, est bien plus faible sur le spectre acquit au
second ordre. Le spectre de la raie Lal mesuré au premier ordre de diffraction présente
une déformation du c6té des hautes énergies. Sa régression a dii étre effectuée avec deux

pseudo-fonctions de Voigt.

e
o0
[

La déformation

Intensité normalisée
(@)
~

13.4 13.6 13.8
Ephoton (keV)

FIGURE 7.10 : Spectre de la raie La de 'uranium mesurée au premier (croix bleues)

et au second ordre (ligne continue grise) de diffraction par un cristal LLiF a 25 kV. Le

spectre au premier ordre a été mesuré sur un échantillon auto-supporté et le spectre au
second ordre a été mesuré sur un échantillon massif d’UOs.

Les résultats de la régression sont présentés en Annexe B.1.6. L’incertitude associée a la

détermination de l’aire de cette raie a été estimée & environ 1%.



Chapitre 7. Mesures de sections efficaces de 'uranium par impact d’électrons 109

7.3 Efficacité des spectrometres

Afin de déterminer le rendement des spectromeétres aux énergies des raies M mesurées,
le fond continu d’une cible épaisse de carbone a été mesuré sous un faisceau d’électrons

de 6 kV, de 300 nA et avec des temps de comptage de 240 s.

Concernant la raie U La, le fond continu a été mesuré sur une cible massive de nickel
sous un faisceau de 20 kV et 300 nA avec les mémes temps de comptage que pour les

raies M.

Pour toutes ces mesures, la technique de réduction de la fenétre de détection décrite

précédemment a été utilisée.

L’intensité théorique du fond continu a été calculée par le code PENELOPE avec les

mémes conditions expérimentales de faisceau et d’échantillon que les mesures.

L’incertitude totale associée au rendement des spectrometres a été évaluée a 5,2% pour
la raie Ma, & 5,7% pour la raie M3, a 5,9% pour la raie M+, a 4,1% pour la raie M2N4

et & 6,5% pour la raie M1N2. Concernant la raie Lo, cette incertitude vaut 6,5%.

7.4 Mesures d’intensités

Pour les raies Mo, M et M+, les mesures d’intensité ont été réalisées :

— sur des cibles de 1,94 pg /em? d’épaisseur, avec un pas de 0,5 keV, pour des énergies
de faisceau inférieures a 7 keV,

— sur des cibles de 1,94 g /cm? d’épaisseur, avec un pas de 1 keV, pour des énergies
de faisceau comprises entre 7 et 10 keV,

— sur des cibles de 1,94 et 3,05 ng /cm? d’épaisseur, avec un pas de 1 keV pour des
énergies de faisceau comprises entre 10 et 20 keV,

— sur des cibles de 1,94, 3,05 et 17,3 ng /cm? d’épaisseur, avec un pas de 1 keV pour
des énergies de faisceau comprises entre 20 et 30 keV,

— sur des cibles de 1,94, 3,05 et 17,3 ng /cm? d’épaisseur, avec un pas de 2 keV pour

des énergies de faisceau supérieures a 30 keV.

D1 a leurs faibles intensités, les mesures des raies M2N4 et M1N2 ont seulement eu
lieu sur les cibles de 17,3 pg /cm? d’épaisseur, avec un pas de 0,5 keV pour des énergies
de faisceau inférieures a 10 keV, avec un pas de 1 keV pour des énergies de faisceau
comprises entre 10 et 30 keV, et enfin avec un pas de 2 keV pour des énergies de faisceau

supérieures a 30 keV.
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La raie La a elle aussi été mesurée uniquement sur les cibles de 17,3 ng /cm? d’épaisseur,
avec un pas de 0,5 keV pour des énergies de faisceau comprises entre 17 et 20 keV, avec
un pas de 1 keV pour des énergies de faisceau comprises entre 20 et 30 keV et enfin avec

un pas de 2 keV pour des énergies de faisceau supérieures a 30 keV.

Toutes les mesures effectuées sur les cibles les plus épaisses ont été corrigées, pour les
basses énergies, des phénomeénes de distorsion dus a la perte d’énergie des électrons

incidents dans I’épaisseur de 1’échantillon.

Typiquement, 'incertitude sur les mesures d’intensités sont de 1,5% pour la raie Ma, de
1,2% pour la raie M3, de 3,2% pour la raie M+, de 3,4% pour la raie M2N4, de 6,2%
pour la raie M1N2 et de 3% pour la raie La. A cela s’ajoute une incertitude, tres faible,
sur la mesure du courant du faisceau utilisé lors des mesures. Celle-ci a été évaluée a

environ 0,3%.

7.5 Détermination des sections efficaces d’ionisation des

sous-couches M

7.5.1 Conversion des sections efficaces de production de rayons X en

sections efficaces d’ionisation

Les sections efficaces de production des cinq raies M mesurées peuvent étre exprimées

de la fagon suivante :

I
ovin2(E) = %le {om1(E) +or1(E)npiavn + or2(E)npanv + ors(E)npan }
ota
(7.1)
T
omana(E) = %WMQ {oam2(E) 4+ or1(E)nrine + or2(E)npame + ons(E)nrsae
ota.
+ (ov1(E) + ori(E)npinvn + orn2(E)npam + ors(E)nrsan) Si2}
(7.2)
T
om~(E) = —MINLS s {oms(E) + ori(E)npims + or2(E)nrams + ons(E)nrss
FMSTotal

+ (om2(E) + ori(E)npive + on2(E)npame + ors(E)nrsme) So3
+ (om1(E) +ori(E)npiv + ona(E)npann + ors(E)nrsa) (S13 + S12523) }
(7.3)

T
—AMANS s {ona(BE) + 001 (E)npins + or2(E)npans + ors(E)nrsna

omp(E) =
I vrarotal

+ (om3(E) +ori(E)npivs + ora(E)npams + ors(E)nrsms) Ssa
+ (orm2(E) + ori(E)npive + ora(E)npane + ors(E)nrsae) (S23534 + S24)
+ (oa(E) +opi(E)npinvn + or2(E)npan + ors(E)nrsan)

(S14 + S12524 + S13534 + S12523534) }
(7.4)
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_ I'yvisne,r

' visTotal

oma(E) +ori(E)npiva + ora(E)npana + ors(E)nrana) fis
FE

+( E)
+ (om3(E) + ori(E)npims + or2(E)npams + or3(E)nrsas) (S35 + Szafas)
+(om2(E) + op1(E)npime + or2(E)nrame + or3(E)nranz)

[So5 + 523535 + fa5 (S24 + S23534)]

+(om1(E) +opi(E)npiv + ora(E)nranvn + ors(E)npsn)

[S15 + S12525 + S13535 + 512523535 + fa5 (S14 + S12524 + S13534 + S12523534)] }
(7.5)

ou les définitions des différents parametres atomiques sont les mémes que décrit au

oma(E) wis {oms(E) + opi(E)npims + or2(E)npanvs + ons(E)nrsas

chapitre Mesures de sections efficaces de production de rayons X et d’ionisation par

impact d’électrons - Procédure.

Il est difficile de déduire les sections efficaces d’ionisation des différentes sous-couches
M & partir des équations (7.1)-(7.5). Heureusement, en estimant la contribution relative
de chaque sous-couche, nous pouvons constater que la contribution la plus importante
provient principalement d’une unique sous-couche.

Les Figures 7.11 et 7.12 montrent les contributions des différentes sous-couches L et M
dans la production des raies M étudiées, en fonction de 1’énergie des électrons incidents.
Ces courbes ont été obtenues graces aux sections efficaces d’ionisation calculées par Bote

et al. et grace aux parametres de relaxation atomique extraits de la bibliotheque EADL.
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F1cURrE 7.11 : Contribution relative des différentes sous-couches L et M dans la pro-
duction des raies M« et M3 de I'uranium.

Nous pouvons constater que la contribution due aux sous-couches L est en général in-
férieure d’'un ou plusieurs ordres de grandeurs par rapport a celle des sous-couches M.
Dans le cas le plus défavorable (cas de la raie M1N2), la contribution des sous-couches L
représente 3% de la contribution totale. Ainsi nous pouvons négliger la contribution des

sous-couches L dans les équations (7.1)-(7.5). Ces derniéres peuvent alors étre résolues
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FIGURE 7.12 : Contribution relative des différentes sous-couches L et M dans la pro-
duction des raies M~y, M2N4 et M1N2 de 'uranium.
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T 1 T 1
oms(E) = MigMa(E) _ M—JMB(E)J”%

I'visne,7 wis

I'avianve wira

Tasrotar 1 Caorotar 1
_ ﬂian(E)g% — MeTotal_ =  rona(E)Sos
I'rvisNvas wms I'vova w2
~ Tanrota 1

——ominz2(E)Sis

7.10
Cavive wat (7.10)

Il est & noter que ces équations sont exactes pour des énergies inférieures au seuil d’io-

nisation de la sous-couche L3, c’est-a-dire pour des énergies inférieures a 17 keV.

Les parameétres de fluorescence et de transition Coster-Kronig ont été calculés par Chen
et al. [37, 61] et compilés par Chauhan et Puri [64]. Les parameétres de taux d’émissions
radiatives ont été compilés par Puri [69]. Tous ces parameétres atomiques ont été tabulés
par Perkins et al. [2] dans la bibliotheque EADL en utilisant les calculs de Chen et al.
[37, 61] et de Scofield [57]. Les parameétres utilisés ici sont extraits de [64, 69] et tabulés
dans les tableaux 7.1, 7.2 et 7.3.

WMs  WM4  WM3  WM2 WM
0,046 0,047 0,013 0,009 0,006

Rendements de fluorescence des sous-couches M utilisés dans cette
étude.

TABLEAU 7.1 :

S12 S13 S14 S1s Sa3 Soy Sos S34 S35 fas
0,080 0,605 0,097 0,120 0102 0659 0,113 0,075 0,683 0,083

TABLEAU 7.2 : Parametres Coster-Kronig des sous-couches M utilisés dans cette étude.

I'vianas /T vstotal
0,654

T arane /T vatotal
0,944

I visne,7/T msTotal
0,964

Canne/Tanitota
0,783

T arana/T arorotal
0,674

Taux d’émission de rayons X des sous-couches M utilisés dans cette
étude.

TABLEAU 7.3 :

Les incertitudes sur ces parameétres sont de 20% pour les rendements de fluorescence,
de 30% pour le parametre de transition Coster-Kronig de la couche M1 et de 15% pour
les autres parametres de transition Coster-Kronig. Les incertitudes liées aux valeurs des
probabilités des transitions radiatives sont de 15%. Dans ce jeu de données, le parameétre
I'prine est donné comme étant la largeur des transitions radiatives M1N2, 3. La valeur
utilisée est donc probablement surestimée. Pour pallier ce probleme, 'incertitude qui lui

est associée sera prise comme valant 30%.
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7.5.2 Résultats et discussions

Grace aux mesures effectuées et grace aux parametres de relaxation atomique extraits

de la littérature, il devient possible de déterminer les sections efficaces d’ionisation des

cinq sous-couches M de 'uranium (Figures B.3 et B.4).

1600

1200

800

GM1 (barn)

400

UMl

— Boteetal.
e Cette étude

20
E (keV)

30 40

O\pp (barn)

1600 —
1200 —
800 —
400 —
— Bote et al.
r o Cette étude
0 1 1 4 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
0 10 20 30 40
E (keV)

FIGURE 7.13 : Sections efficaces d’ionisation des sous-couches M1 et M2 de I'uranium.
Les incertitudes expérimentales sont tracées en trait plein rouge. Les incertitudes totales
sont tracées en trait pointillé bleu.
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FIGURE 7.14 : Sections efficaces d’ionisation des sous-couches M3, M4 et M5 de I'ura-
nium. Les incertitudes expérimentales sont tracées en trait plein rouge. Les incertitudes
totales sont tracées en trait pointillé bleu.
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Les barres d’incertitudes en trait plein représentent les incertitudes expérimentales.
Celles en trait pointillé représentent les incertitudes totales aprés conversion en sections

efficace d’ionisation a ’aide des parametres de relaxation atomique.

Les incertitudes sur les résultats expérimentaux, sommes quadratiques des incertitudes
des différents termes expérimentaux, sont de 8% pour la raie Mo, de 8% pour la raie
Mg, de 10% pour la raie M+, de 10% pour la raie M2N4 et de 12% pour la raie M 1N2.
Ces valeurs correspondent aux incertitudes associées aux sections efficaces de production
de ces différentes raies. Concernant les sections efficaces d’ionisation, aux incertitudes
expérimentales s’ajoutent les incertitudes sur les parametres atomiques employés. L’in-
certitude totale est alors de 35% pour la sous-couche M5, de 29% pour la sous-couche
M4, de 31% pour la sous-couche M3, de 28% pour la sous-couche M2 et de 30% pour

la sous-couche M1.

Les résultats expérimentaux ont été comparés aux sections efficaces d’ionisation théo-
riques calculées par Bote et al. en utilisant le modeéle DWBA [1]. Dans la majorité des
cas, les résultats théoriques sont en excellent accord avec les résultats expérimentaux.
Seule la section efficace d’ionisation de la couche M4 présente un écart d’environ 25% au
niveau de la magnitude avec les résultats expérimentaux. Dans tous les cas, pour les cing
sous-couches, les formes des courbes expérimentales sont parfaitement bien reproduites

par les courbes théoriques.

Les sections efficaces de production de ces différentes raies sont aussi disponibles en An-
nexe B.2, ot elles ont été comparées aux sections efficaces d’ionisation DWBA converties

grace aux parameétres de relaxation atomique extraits de la bibliotheque EADL.

7.6 Détermination de la section efficace d’ionisation de la

sous-couche L3

7.6.1 Conversion de la section efficace de production de la raie La en

section efficace d’ionisation de la sous-couche L3

De facon identique a la formule obtenue pour la raie La du plomb, celle de 'uranium peut
étre exprimée sous la méme forme (6.1). Cette équation fait intervenir la section efficace
d’ionisation de la sous-couche L3, mais aussi des sous-couches L1 et L2, n’autorisant

pas une détermination directe de o3 :

or3(E) = ULQ(E)M — fa3or2(E) — (fiz + fiafas + fi3) or1(E) (7.11)
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Les parametres atomiques employés sont ceux précédemment décrits et leurs valeurs sont
celles extraites de la bibliotheque EADL et tabulées dans le Tableau 7.4. Les incertitudes
associées a ces parametres sont de 10% pour le taux de radiation (produit du rendement
de fluorescence et de la probabilité d’émission) et de 15% pour les transitions Coster-

Kronig.

Ursmas/Trsrotar f12 f13 fi3 fo3 wrs
0,749 0,0497 0,656 0,00844 0,228 0,458

TABLEAU 7.4 : Parametres de relaxation atomique de 'uranium extraits de la biblio-
theque EADL et employés dans cette étude.

I I T I I
10 ————======---------------- =
o E L3
2
N
=
210 F =
o ;
.g L2 ]
= ]
)
$— 2 _
€10 3
o
@)
U La
10-3 | N B R R
20 25 30 35 40

E (keV)

F1cUre 7.15 : Contributions relatives des sous-couches L de 'uranium dans la pro-
duction de la raie La.

Cependant, en représentant les contributions relatives des sous-couches L dans la pro-
duction de la raie La, il est possible de constater que la contribution des sous-couches
L1 et L2 n’évolue que treés peu entre 27 keV et 40 keV et représente au maximum 17%
de la contribution totale (Figure 7.15). Dans la plage d’énergie inférieure & 27 keV, cette

: o : : : I'137otal :
valeur devient bien inférieure & I'incertitude associée au terme opq(E)=——2%— qui

Tramaswrs’
est de lordre de 12,5%. Ainsi les variations des contributions des sous-couches L1 et
L2, n’ayant qu’un faible impact sur 1’évolution de or3(FE), nous supposerons qu’elles
peuvent étre incluent dans l'incertitude totale de or3(E) sans que cela ne nuise a la
forme et a ’amplitude de la courbe dans cette gamme d’énergie. L’équation précédente

pourra alors étre mise sous la forme :

F ota.
o13(E) = 0,83 X oo (E) 1310t (7.12)
Cr3maswrs
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De plus, pour des énergies inférieures au seuil d’ionisation de la raie L2 (20,948 keV),

I’équation devient simplement :

I'r3rotal

or3(E) = ULa(E)m

(7.13)

7.6.2 Résultats et discussions

Grace aux considérations précédentes, les mesures expérimentales ont été converties en
sections efficaces d’ionisation de la sous-couche L3 et elles ont pu étre comparées a la
section efficace DWBA correspondante (Figure 7.16). Les valeurs numériques obtenues

sont disponibles en Annexe B.3.
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FIGURE 7.16 : Section efficace d’ionisation de la sous-couche L3 de l'uranium. Les
incertitudes expérimentales sont représentées en trait plein rouge et les incertitudes
totales en trait pointillé bleu.

Les incertitudes expérimentales, correspondant aux incertitudes de la section efficace de
production de la raie Lo, sont représentées par les barres d’erreur rouge et valent en
moyenne 8%. Les incertitudes totales (somme quadratique des incertitudes expérimen-
tales et des incertitudes des parametres atomiques employés) valent en moyenne 12,5%.

Ces dernieres sont représentées en trait pointillé bleu.

Les résultats théoriques sont en bon accords avec les résultats expérimentaux aussi
bien au niveau de la forme de la courbe obtenue, que de sa magnitude. Les valeurs
théoriques sont contenues dans les barres d’incertitudes totales attestant de la validité
des simplifications que nous avons effectuées. Dans la gamme d’énergie allant de 21 keV
a 27 keV, les valeurs expérimentales ont tendance a étre inférieures a la section efficace
théorique. Ceci est conforme a nos attentes car la formule (7.12) utilisée pour obtenir la

section efficace d’ionisation L3 prend en compte les contributions des sous-couches L1 et
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L2 grace a un facteur de correction correspondant a la contribution relative maximale de
ces deux sous-couches. Dans cette gamme d’énergie, ces contributions étant moindres,

le facteur de correction sur-corrige les valeurs, provoquant ainsi ’écart constaté.

Concernant la section efficace de production de la raie Lo, les mesures ont été comparées
aux sections efficaces d’ionisation DWBA converties graces aux parameétres atomiques
extraits de la bibliotheque EADL (Tableau 7.4) et sont données en Annexe B.2 & titre

d’information.

7.7 Conclusion

Les sections efficaces de production des raies La, Mo, M3, M~, M2N4 et M1N2 de
l'uranium ont été mesurées par impact d’électrons pour des énergies variant du seuil
d’ionisation jusque 38 keV. De ces mesures, et grace aux parametres de relaxation ato-
mique extraits de la littérature, les sections efficaces d’ionisation des sous-couches M ont
été déduites ainsi que la section efficace d’ionisation de la sous-couche L3. Les mesures
sont en tres bon accord avec les sections efficaces d’ionisation DWBA calculées par Bote
et al. aussi bien au niveau de la forme des courbes obtenues, que de leur magnitude.
Seule la sous-couche M4 présente un écart important, concernant la magnitude, d’envi-
ron 25%, mais les résultats se trouvent néanmoins compris dans les barres d’incertitudes

expérimentales.

Ces bons résultats permettent & nouveau de valider la méthode utilisée pour mesurer
les sections efficaces de production de rayons X grace aux échantillons de type auto-
supporté. Les résultats expérimentaux permettent aussi de renforcer la validité des pré-
dictions théoriques du modele DWBA dans la gamme d’énergie étudiée ainsi que la

bonne validité des parametres atomiques employés.



Chapitre 8

Mesures de sections efficaces de
production de raies L et M du

thorium par impact d’électrons

Introduction

Afin de conforter les valeurs théoriques de sections efficaces d’ionisation prédites par
le modele DWBA et calculées par Bote et al., une troisiéme série de mesures a été
effectuée sur le thorium. Les sections efficaces de production des raies Lo, Ma, Mp,
M~y, M2N4 et M1N3 ont été mesurées par impact d’électrons pour des énergies variant
des seuils d’ionisation jusque 38 keV. Ces sections efficaces sont mal connues et n’ont
jamais été mesurées pour de telles énergies. Pour effectuer les mesures, des échantillons

auto-supportés ont ici aussi été utilisés.

La mesure des sections efficaces de production de ces cinq raies M a permis, grace a
I'utilisation de parametres atomiques extraits de la bibliotheque EADL, de déduire les

sections efficaces d’ionisation des cinq sous-couches M du thorium.

8.1 Réalisation et caractérisation des échantillons

8.1.1 Reéalisation

Toujours dans le but de s’affranchir des phénomenes de ralentissement des électrons dans

la matiere et des phénomeénes d’absorption des photons au sein de ’échantillon, il est

119
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souhaitable d’utiliser des échantillons de type couche mince auto-supportée. Ces échan-
tillons sont, a I'instar des études précédentes, constitués d’une fine couche de I’élément a
étudier, le thorium, déposée sur un film de carbone auto-soutenu, lui-méme déposé sur
une grille de cuivre. Les grilles utilisées ici ont un diametre de 3,05 mm et possedent
un motif hexagonal (Figure 8.1). Deux types de grilles ont été utilisés : certaines avec
une taille de trou de 105 pm (dites "150 mesh") et d’autres avec une taille de trou de
220 pm (dites "100 mesh"). Dans les deux cas, les trous sont suffisamment grands pour
que le faisceau d’électrons utilisé lors des mesures ne vienne pas interagir avec le support
de cuivre. Quelques grilles avec film de carbone ont préalablement été placées sous un

plasma d’oxygene afin de réduire leurs épaisseurs de carbone.

FIGURE 8.1 : Les grilles de cuivre utilisées possédent un motif hexagonal dont la taille
de trou est soit de 220 pm (& gauche) soit de 105 pm (& droite).

Le dépdt de thorium sur ces grilles carbonées a été réalisé par évaporation sous vide d’un
échantillon de fluorure de thorium (ThF,). Cette procédure est classiquement utilisée
pour réaliser des couches minces de ThF, pour les optiques laser. En supposant la
composition de I’échantillon steechiométrique, celui-ci est composé, en masse, de 75,32%
de thorium et de 24,68% de fluor. La masse de ’échantillon de ThF, utilisé était de
4,8 ng ce qui représente une masse de 3,6 ng de thorium. L’échantillon de ThFy a
ensuite été placé dans un creuset spirale en tungstene afin de pouvoir étre chauffé jusqu’a

évaporation (Figure 8.2).

Afin d’obtenir différentes épaisseurs de dépots, les grilles carbonées ont été réparties en
cing étages différents, chacun placé a une distance différente par rapport a la source
d’évaporation. Les distances mesurées des positions des étages sont d’environ 17,5, 15,5,
13, 10 et 8 cm par rapport au creuset. Chaque étage, numéroté de 1 a 5 en fonc-
tion de leur distance par rapport a la source (le 5¢me étage étant le plus proche de
la source), contient 20 grilles carbonées ainsi qu'une feuille de mica, elle aussi carbo-
née (Figure 8.3 et Figure 8.4). En supposant la masse volumique du thorium comme
étant de p = 11,72 g/cm3, et grace a 'équation (5.1), nous nous attendons & obtenir des

épaisseurs de thorium de 0,80, 1,0, 1,5, 2,5 et 3,8 nm sur les différents étages de grilles.
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FIGURE 8.2 : Echantillon de ThF, dans son creuset de tungsténe. Un filin de tungsténe
a été rajouté pour empécher la sortie de ’échantillon durant les manipulations.
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FIGURE 8.3 : Montage permettant d’obtenir des épaisseurs de dépot différentes. La
source d’évaporation vient se poser sur le haut de 'armature, au niveau de ’anse.

8.1.2 Caractérisation qualitative des couches minces de thorium

Afin de vérifier que ’évaporation a correctement eu lieu et que le thorium s’est bien
déposé sur les grilles carbonées, des mesures du spectre des raies M du thorium ont été
effectuées sur différentes grilles. Les cristaux utilisés dans les spectrometres a dispersion
de longueur d’onde (WDS) sont soit de type PET soit de type LPET. Un premier spectre
mesuré a 15 kV et 200 nA a permis de constater la présence de thorium sur les grilles.
Les échantillons ne présentant pas de dégradation pour ces conditions de faisceau, le
courant a pu étre augmenté. Le spectre représenté Figure 8.5 a été obtenu par mesure

sur une des grilles appartenant a 1’étage 5 (contenant les grilles avec dépot le plus épais)
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FIGURE 8.4 : Plaque correspondant & un des 5 étages sur lesquels sont déposées les
grilles carbonées.

sous un faisceau de 15 kV et 5 pA. Ce spectre nous permet d’observer l'intégralité des

raies M du thorium.
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FicURE 8.5 : Spectre des raies M du thorium mesuré sur un des échantillons auto-
soutenus avec dép6t le plus épais, sous un faisceau de 15 kV et 5 pA.

Il est aussi intéressant d’observer le dépo6t de fluor. Celui-ci est tres faible rendant sa raie

K« difficile a observer. Avec des courants usuels de mesures (200-300 nA maximum) le
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fluor est difficilement mesurable. On pourra alors considérer que cet élément n’influera

pas, par la suite, sur nos mesures.

8.1.3 Caractérisation quantitative des couches minces de thorium

La mesure des sections efficaces de production des raies M du thorium nécessite la
connaissance précise de I'épaisseur du dépot de thorium des différents jeux d’échan-
tillons. Pour cela, 'intensité de la raie M« mesurée sur les différents échantillons sera
comparée a l'intensité émise par la méme raie mais obtenue sur un étalon massif de
ThO,. L’épaisseur de thorium pourra alors étre déterminée a partir de ces mesures
grace au code d’analyse XFILM [48, 49]. Les intensités de la raie M«a ont été mesurées
pour différentes tensions d’accélération sur une grille de I’étage 1 (plus petit dépot) et
sur 'étalon de ThO, (Figure 8.6). L’épaisseur calculée, donnée en épaisseur massique,
est alors de 0,966 pg/cm?; ce qui correspond & une épaisseur de 0,82 nm de thorium. Ce

résultat est en excellent accord avec la valeur attendue.
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FIGURE 8.6 : Détermination de I’épaisseur du dépo6t de thorium en utilisant le k-ratio
et le code de microanalyse XFILM.

Pour des énergies situées loin du seuil d’ionisation, c¢’est-a-dire supérieures a 20 kV, ’in-
tensité de la raie devient, dans une excellente approximation, proportionnelle & 1’épais-
seur du dépot de thorium. Pour une énergie de faisceau et un spectrometre donné, le
rapport des intensités mesurées sur deux échantillons différents est égal au rapport des
épaisseurs du dépot de ces deux échantillons. Connaissant 1’épaisseur des grilles de I’étage
1, il nous est possible d’en déduire celles des grilles appartenant aux autres étages. La
Figure 8.7 représente les intensités relatives de la raie M« mesurées sur les différentes

grilles. Nous pouvons constater que pour les grandes énergies (supérieures a 20 kV), le
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rapport entre les intensités demeure constant ce qui atteste de la bonne proportionnalité
entre I'intensité émise de rayons X et ’épaisseur du dépot. Les rapports d’intensités des
raies Mo et M [ obtenus par mesures sur les différentes grilles des étages 2, 3, 4 et
5 par rapport a l'intensité mesurée sur les grilles de 1’étage 1 sont de 1,3, 2,0, 3,3, et
4,7 respectivement. Ainsi les épaisseurs de dépdt de thorium sur les différents étages de
grilles ont été déterminées a 1,1 nm pour I'étage 2, a 1,6 nm pour ’étage 3, & 2,7 nm
pour I'étage 4 et a 3,9 nm pour ’étage 5. Encore une fois, les résultats sont en excellent

accord avec les valeurs que nous nous attendions a obtenir.
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FiGURE 8.7 : Comparaison des intensités mesurées de la raie Ma du thorium sur
différents étages par rapport a l’étage numéro 1.

8.2 Spectres

Les spectres des différentes raies M du thorium ont été mesurés avec des cristaux mo-
nochromateurs PET (configuration de Johann) et LPET (configuration de Johansson).
La raie La a quant a elle été mesurée grace a des cristaux monochromateurs de type

LiF (configuration de Johann) et large LLiF (configuration de Johansson).

Les énergies caractéristiques utilisées pour identifier les différentes raies de la Figure 8.5
ont été extraites de [67] et de [53] excepté pour la raie M1N2. Dans [53] cette raie est
référencée a 3957 eV, juste avant la raie M304,5, qui elle est située a 3959 eV. Mais,
l'acquisition d’un spectre détaillé ne montre nullement la présence de la raie M1N2 a
cette énergie. De plus, d’apres [70], les raies M 304 et M 305 sont situées respectivement

a 3950,5 eV et 3957,8 eV. Cependant, une raie non référencée est clairement visible a
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4013 eV et cette valeur correspond a la différence des énergies de liaison de la sous-couche
M1 (5182 eV) et de la sous-couche N2 (1168 eV) [53]. Il en a été déduit que cette raie
correspondait a la raie M1N2 du thorium. Ce résultat est en accord avec les valeurs
que ’on peut trouver dans la bibliotheque EADL, qui place la raie M1N2 & une énergie
plus élevée que celle de la raie M304,5.

Les spectres des raies que nous souhaitons étudier ont été mesurés plus en détail comme

décrit ci-apres.

8.2.1 Raies M du thorium

Les spectres des raies Ma, M3 et M~ ont été acquis sur les échantillons auto-supportés
de plus grandes épaisseurs avec une tension d’accélération de faisceau de 15 kV et un
courant de 800 nA. Les spectres des raies, moins intenses, M2N4 et M 1N 3 ont été acquis
sur un étalon massif de ThO4 & 15 kV et 500 nA. Le fait d’utiliser un étalon massif pour
acquérir ces spectres ne perturbe pas ici la mesure car aucun saut d’absorption du

thorium n’est présent dans les gammes d’énergies correspondant a ces raies.
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FIGURE 8.8 : Spectre de la raie Th M «. La régression réalisée avec des pseudo-fonctions
de Voigt permet de distinguer les raies Mal et M a2 ainsi que la structure de satellites.

Les aires associées a ces raies ont ainsi pu étre déterminées par régression non linéaire
grace a un ensemble de pseudo-fonctions de Voigt. La Figure 8.8 représente les résultats

obtenus pour la raie M« du thorium. On y distingue les raies Mal et M a2, ainsi que
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les différentes raies satellites associées a la raie Mal. Ces raies satellites, dues majo-
ritairement a des lacunes électroniques initialement présentes en couche N, montrent
un décalage moyen de 8 eV par rapport a la raie principale Mal. Cette valeur est en
accord avec les résultats théoriques de Polasik et al. [71]. Concernant le spectre de la raie
M, ’écart moyen mesuré entre la raie caractéristique principale et les raies satellites
est d’environ 7 €V, ce qui encore une fois est en accord avec les travaux de Polasik. Les
parametres de régression obtenus pour ’ensemble des raies sont disponibles en Annexe
C. Les énergies caractéristiques des différentes raies ont été regroupées dans le tableau
8.1.

Ma MB M~y M2N4 MIN3
E (keV) 2,997 3,147 3371 4,117 4,216

TABLEAU 8.1 : Energies caractéristiques des différentes raies M du thorium.

Les incertitudes associées a la détermination des aires de ces raies sont de 2% pour la
raie Mo, de 2% pour la raie M3, de 1% pour la raie M+, de 1% pour la raie M2N4 et
de 1% pour la raie M1N3.

8.2.2 Raie La du thorium

La raie La a été mesurée avec des cristaux monochromateurs LiF et LLiF par un faisceau
de 25 kV et 5000 nA sur un des échantillons auto-supportés possédant le dépdt de plus
faible épaisseur. Les cristaux doivent étre placés dans une position proche la limite de
déplacement qui leur est accordée par la géométrie des spectrometres utilisés. A une telle
position I'efficacité de détection est fortement diminuée et il sera nécessaire de travailler
avec un fort courant de faisceau. Les parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées
pour calculer 'aire de cette raie ont été tabulés en Annexe C.1.7. A une telle position du
cristal, le spectre se trouve légeérement déformé du c6té des hautes énergies (Figure 8.9).
Cependant cette déformation n’influe que trés peu sur l’aire totale du spectre. Une
mesure de cette raie au second ordre de diffraction permet de s’en assurer. Malgré la
déformation visible du c6té des hautes énergies, il est possible de constater la présence
d’une structure de satellites appartenant a la raie Lal. L’énergie caractéristique de la
raie a été évaluée a environ 12,975 keV et l'incertitude associée a la détermination de

son aire est de 1%.
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FIGURE 8.9 : Spectre de la raie La du thorium. Le spectre ayant été mesuré avec le

cristal en position proche de la limite de déplacement, une légere déformation de la

forme de la raie est visible. La régression réalisée avec des pseudo-fonctions de Voigt
permet de distinguer les raies Lal et La2 ainsi qu’une structure de satellites.

8.3 Efficacité des spectrometres

L’efficacité de détection des spectrometres aux énergies caractéristiques des raies M me-
surées a été déterminée par mesures du fond continu d’un échantillon massif de carbone
sous un faisceau de 6 kV ou de 10 kV et avec un courant de 600 nA. Pour la raie Lo,
le fond continu a été mesuré sur une cible massive de nickel par un faisceau de 25 keV
et 300 nA. La technique visant a réduire la fenétre de détection des analyseurs a ici
aussi été employée afin de réduire la contribution du signal parasite (ordre multiple de

diffraction ...).

La valeur théorique de l'intensité du fond continu émise par ces échantillons a été simulée
par le code PENELOPE avec les mémes conditions de faisceau. L’efficacité de détection
a ainsi pu étre déterminée pour chaque spectrometre et pour chaque raie analysée. Les
incertitudes associées a la détermination de ces efficacités sont en moyenne de 5,8% pour
la raie Mo, de 6,3% pour la raie M3, de 5,3% pour la raie M+, de 5,2% pour la raie
M2N4, de 5,2% pour la raie M1N3 et de 5,1% pour la raie La.
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8.4 Mesures d’intensités

Pour les raies M du thorium, les mesures d’intensité ont été effectuées avec un pas de
0,5 keV du seuil d’ionisation jusque 10 keV, avec un pas de 1 keV pour des énergies allant
de 10 keV jusque 30 keV et avec un pas de 2 keV pour des énergies allant de 30 keV
jusque 38 keV. La raie La a quant a elle été mesurée avec un pas de 0,25 keV du seuil
d’ionisation jusque 20 keV, avec un pas de 0,5 keV de 20 keV jusque 30 keV et avec un
pas de 1 keV de 30 keV jusque 38 keV.

Les raies Ma, M et M~ ont été mesurées sur les échantillons possédant le dépot de
thorium le plus fin (0,966 pg/cm?). Due & leur faible intensité, les raies M2N4 et M1N3
ont été mesurées sur les échantillons les plus épais (possédant une épaisseur de dépot de
5,198 ng/cm?). Pour ces derniers, aux basses énergies, les phénomenes de ralentissement
des électrons dans 1’épaisseur de 1’échantillon ainsi que I’absorption d’une partie des
photons émis doivent étre pris en compte. Les intensités mesurées ont donc été corrigées
d’un facteur correspondant au ratio de 'intensité de la raie M« mesurée sur un des
échantillons les plus fins et sur un des échantillons les plus épais. Il est & noter que pour
des épaisseurs de dépot aussi petites et pour des raies dont les énergies caractéristiques
sont relativement proches, ce facteur de correction ne dépend pas de la raie mesurée.
Les mesures ont été effectuées sur la raie M« car il s’agit de la raie la plus intense, mais
elles auraient tout aussi bien pu étre effectuées sur la raie M3 comme il est possible de

la constater dans le tableau 8.2.

Intensité (c/s/nA) Ix grille5/grillel Facteur de correction

Ma 10 KV grillel 0,650 6 052

Ma 10 kV grilleb 3,953 ’ 0.893
Ma 21 kV grillel 0,520 5 433 ’
Ma 21 kV grilleb 2,825 ’

MB 10 KV grillel 0,462 6007

Mp 10 kV grilleb 2,817 ’ 0.899
Mp 21 kV grillel 0,373 5480 ’
MB 21 KV grille5 2,044 )

TABLEAU 8.2 : Facteur de correction appliqué aux mesures effectuées a 10 kV sur les
échantillons d’épaisseur 5,198 pg/cm?. La valeur du facteur est la méme (aux incerti-
tudes de mesures pres) qu’elle soit déterminée sur la raie M« ou sur la raie Mp.

La raie Lo étant suffisamment intense, elle a été mesurée sur les échantillons les plus

fins.

Les incertitudes statistiques liées aux mesures sont de 2,3% pour la raie Ma, de 2,8%
pour la raie M3, de 5,4% pour la raie M, de 6,8% pour la raie M4N2, de 23,5% pour la
raie M1N3 et de 3,9% pour la raie La. Malgré le fait que la raie M1N3 ait été mesurée
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sur les échantillons auto-supportés les plus épais, son intensité reste extrémement faible,
et I'incertitude statistique correspondante est élevée.
Durant les mesures d’intensité, le courant de faisceau est régulé et mesuré afin d’en

connaitre la valeur exacte. L’incertitude sur ces mesures est estimée a 1%.

8.5 Détermination des sections efficaces de production des

raies M du thorium

8.5.1 Relations entre sections efficaces de productions de rayons X et

sections efficaces d’ionisation

Les sections efficaces de production des raies M mesurées peuvent étre reliées aux sec-

tions efficaces d’ionisation par les relations (7.2) a (7.5) et par la relation suivante :

INVENE!

=7 wat {oav (E) + o1 (E)npim + or2(E)npann + orn3(E)npsan
M1Total

(8.1)

omnz(E)

Les parameétres atomiques utilisés sont les mémes que ceux décrits au chapitre 5.

Pour une énergie F donnée, ces cinq équations font intervenir huit sections efficaces
d’ionisation différentes. Il n’est donc pas possible de trouver une solution unique au
probléme rencontré dans la détermination des sections efficaces d’ionisation. Cependant,
il est possible d’estimer la contribution relative des sections efficaces d’ionisation des
sous-couches L et M dans la production des différentes raies. Ces contributions, obtenues
grace aux sections efficaces d’ionisation calculées par Bote et al. et grice aux parametres

de relaxation atomique extraits de la bibliotheque EADL, sont représentées en Annexe
C.2.

A Tinstar de l'uranium, dans la gamme d’énergie étudiée, la contribution des sous-
couches L est toujours inférieure a la contribution des sous-couches M. Dans le cas le plus
défavorable, pour la raie M 1N3 & une énergie de 38 keV, leur contribution ne représente
que 3,5% de la contribution totale. Il est alors possible de négliger la contribution des
sous-couches L dans les équations (7.2)-(7.5) et (8.1) que l'on peut alors résoudre afin

de déterminer les sections efficaces d’ionisation :

r 1
o (E) = Mol = s (E) (8.2)
I'yins win

Caorotar 1 Uanitotar 1
(E) = M2Total_~ 5 rona(E) — 220t Z 5 ns(E) S (8.3)

oM2
I'vova w2 Lavinvg wat



Chapitre 8. Mesures de sections efficaces du thorium par impact d’électrons 130

~ Tasrota 1 Carorotar 1

oms(E) = ——op~(E) — ——omana(E)S
3(E) Tasnvas wirs +(B) Tarona wara 0 1(E)S2
I 1
_ Miﬂng(E)Sm (8.4)
Caiins wan
I 1 I 1
Carane wira Iarznas wirs
T 1 T 1
— METotal ) rona(E)Sgy — 2T~ i ns(E) S (8.5)
Caona w2 Caring wm
I 1 T 1
oms(E) = MigMa(E) _ Migﬂw(};)f45
Caisner wis Carane wima
FM?;Total 1 11M2T0tal 1
— —————0Mmy(E)S3s — ———————0n2na(E)Sos
I'rvisNvas was Ivova w2
T 1
_ MiaMlNB.(E)SlS (8.6)

Caviinvg wat

Pour des énergies inférieures au seuil d’ionisation de la couche L3 (16,3 keV), ces équa-

tions sont exactes.

Les parametres de relaxation atomique des sous-couches M ont été calculés par McGuire
[60] et par Chen et al. [61, 62]. Les parametres de fluorescence et de transition Coster-
Kronig ont été compilés par Sogiit et al. [63], par Chauhan et Puri [64], et par Kaur
et Mital [72]. Les probabilités de transfert des lacunes électroniques ont été compilées
par Chauhan et al. [65]. Tous ces parameétres de relaxation atomique peuvent aussi étre
extraits de la bibliotheque EADL. Ce sont ces derniers que nous avons adoptés par la
suite. Leurs valeurs ont été tabulées dans les tableaux 8.3, 8.4 et 8.5. Les incertitudes
associées a ces parametres sont de 20% pour les rendements de fluorescence, de 15% pour
les parametres de transition Coster-Kronig des sous-couches M, excepté pour la sous-
couche M1, ou l'incertitude de celui-ci est estimée & 30%. Les probabilités de transition

radiative ont une incertitude de 15%.

WMs Whr4 WM3 W2 WMl
0,050 0,052 0,012 0,009 0,006

TABLEAU 8.3 : Rendements de fluorescence des sous-couches M du Th utilisés dans
cette étude.

S12 Siz Sua Sis Sa3 Sa4 Sas S34 S35 fas
0,096 0,59 0,09 0,128 0,092 0,598 0,096 0,060 0,626 0,062

TABLEAU 8.4 : Parametres Coster-Kronig des sous-couches M du Th utilisés dans
cette étude.
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Larsne,7/T vsTotal

T arane/T avatotal

I'viznas /T vstotal

0,961

0,040

0,638

I vana/T voTotal

'viins/TariTotal

0,547

0,232

TABLEAU 8.5 : Taux d’émission de rayons X des sous-couches M du Th utilisés dans
cette étude.

8.5.2 Résultats et discussions

Les valeurs expérimentales des sections efficaces de production des différentes raies M

étudiées sont représentées Figure 8.10 et Figure 8.11.

1200

Th Mo, |

800

GMa (bam)

e Cette ¢tude
Bote/EADL
0 | | | | | | |

0 5 10 15 20

E (keV)

25 30 35 40

600 —

o Cette étude
Bote/EADL
0 | | | | | | |

0 5 10 15 20

E (keV)

25 30 35 40

FIGURE 8.10 : Sections efficaces de production des raies M« et M du thorium. Les

incertitudes expérimentales sont représentées en bleu. Les bandes d’incertitudes sont

liées aux valeurs de parametres atomiques utilisés pour le calcul de la section efficace
théorique.

Les mesures ont été comparées aux sections efficaces d’ionisation théoriques calculées par
Bote et al. et converties en sections efficaces de production de rayon X grice aux para-
metres de relaxation atomique extraits de la bibliotheque EADL. Les barres d’incertitude
représentées sur les figures 8.10 et 8.11 correspondent aux incertitudes expérimentales
totales obtenues par somme quadratique des incertitudes liées aux différents parametres
mesurés. Elles valent en moyenne 8,5% pour la raie Ma, 9% pour la raie M3, 9,5% pour
la raie M+, 10% pour la raie M4AN2 et 25% pour la raie M1N3. Les bandes d’incerti-
tudes grises correspondent aux incertitudes liées aux parametres atomiques utilisés lors
de la conversion des sections efficaces d’ionisation théoriques. La largeur relative de ces

bandes est d’environ 40%.

Les résultats théoriques sont en bon accord avec les mesures expérimentales, excepté
pour la raie M~ ou nous constatons un écart de 45% entre les mesures et la théorie.
Afin de renforcer les résultats obtenus sur cette raie, la section efficace de production

de la raie M3N1 a été mesurée a une énergie d’électrons incidents de 10 keV (Annexe
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FIGURE 8.11 : Sections efficaces de production des raies M~y, M2N4 et M1N3 du

thorium. Les incertitudes expérimentales sont représentées en bleu. Les bandes d’in-

certitudes sont liées aux valeurs de parameétres atomiques utilisés pour le calcul de la
section efficace théorique.

C.1.4). Comme pour la raie M-, cette raie est créée par une lacune électronique initia-
lement présente en couche M 3. La section efficace de production de la raie M3N1 a été
déterminée a 16,5 £+ 1,7 barns, tandis que la section efficace théorique correspondant a
été évaluée a 10,1 barns. Cette derniere valeur a été calculée en utilisant les parametres
précédemment tabulés ainsi que le taux d’émission radiative I'yrsni1/T psrotar extrait de
la bibliothéque EADL et valant 0,158. Pour cette raie aussi, ’écart entre la mesure et la
théorie est important et vaut 38%. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle
précédemment trouvée pour la raie M-y, confortant ainsi nos résultats expérimentaux.
L’écart constaté est alors probablement dii aux valeurs de parametres de relaxation ato-
mique employés pour convertir la section efficace d’ionisation théorique de la couche
M3. En effet, les contributions relatives des sous-couches M1 et M2 ne représentent que
11% de la contribution totale dans la production de la raie M~. Des écarts sur les pa-
rametres atomiques qui leur sont associés ne peuvent donc probablement pas expliquer
a eux seuls I’écart constaté. Celui-ci est alors certainement dii a la valeur du rendement
de fluorescence w3 utilisé.

Concernant les autres sections efficaces théoriques, celle correspondant a la production

de la raie M« présente le meilleur accord avec les mesures. Au niveau de la forme des
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courbes obtenues, ’ensemble des résultats théoriques et expérimentaux sont en excellent
accord. Les valeurs numériques des différentes sections efficaces de production de rayons

X mesurées sont tabulées en Annexe C.3.

Les sections efficaces d’ionisation des sous-couches M ont aussi pu étre déduites des

différentes mesures. Les valeurs obtenues sont disponibles en Annexe C.4.

8.6 Section efficace de production de la raie La du thorium

8.6.1 Relations entre sections efficaces de production de rayons X et

sections efficaces d’ionisation

La section efficace de production de la raie La du thorium peut étre décrite, de fagon
identique a celle du plomb et de I'uranium, par la relation (6.1). Les sections efficaces
d’ionisation des sous-couches L sont alors reliées a o, par I'intermédiaire des différents
parameétres de relaxation atomique, comme décrit précédemment. Il est alors possible
de convertir les sections efficaces d’ionisation calculées par Bote et al. en section efficace
de production de la raie La par 'intermédiaire des parametres de relaxation atomique
extraits de la bibliotheque EADL et tabulé dans le tableau 8.6. Les incertitudes associées
a ces parametres sont ici aussi de 10% pour le taux de radiation et de 15% pour les

transitions Coster-Kronig.

I'ramas/Tarotar fiz f13 fi3 fos  wrs
0,753 0,054 0,665 000673 0,142 0439

TABLEAU 8.6 : Parametres de relaxation atomique du thorium extraits de la biblio-
theque EADL et employés dans cette étude.

Inversement, en effectuant le méme raisonnement que dans le cas de 'uranium, il est
possible, grace a la section efficace de production de la raie Lo, de remonter a la sec-
tion efficace d’ionisation de la sous-couche L3. En effet, les contributions relatives des
sous-couches L (représentées en Annexe C.2) sont tres similaires & celles obtenues pour
l'uranium. Entre 27 keV et 40 keV, les contributions des sous-couches L1 et L2 n’évo-
luent que trés peu et contribuent & hauteur de 16% au maximum. Entre 19,7 keV (seuil
d’ionisation de la sous-couche L2) et 27 keV, les contributions de ces deux sous-couches
diminuent rapidement lorsque ’énergie décroit et elles deviennent rapidement négli-
geables. De plus, leur contribution est inférieure a l'incertitude associée au terme prin-

T
cipal JLQ(E)#, qui est ici aussi de l'ordre de 12,5%. Les contributions des

sous-couches L1 et L2 peuvent alors étre intégrées a 'incertitude totale de la section

efficace d’ionisation de la sous-couche L3. Ainsi, cette derniére pourra étre exprimée
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par :

T
o13(E) = 0,84 x aLa(E)ﬁ (8.7)

Lorsque les énergies sont inférieures au seuil d’ionisation de la sous-couche L2, o13(FE)

s’exprime par I’équation (7.13).

8.6.2 Résultats et discussions

Les mesures de section efficace de production de la raie Lo ont été comparées aux valeurs
théoriques (Figure 8.12). Les incertitudes expérimentales, représentées par les barres
d’erreur, valent en moyenne 7,6% de la valeur qui leur est associée. Les incertitudes sur
les parametres de relaxation atomique, représentées par les bandes d’incertitudes grises,

sont de 11,4% en moyenne. Les valeurs expérimentales sont données en Annexe C.3.
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FIGURE 8.12 : Section efficace de production de la raie La du thorium. Les incertitudes
expérimentales sont représentées par les barres d’erreur et les incertitudes associées aux
parametres de relaxation atomique par la bande d’incertitude grise.

De maniére générale, les valeurs théoriques sous-estiment les valeurs expérimentales
d’environ 15%. Cependant, nous pouvons constater que les barres d’incertitudes expé-
rimentales chevauchent la bande d’incertitude associée aux valeurs théoriques. L’écart
constaté peut alors étre expliqué par une valeur de parameétre de relaxation atomique
sous-estimée. La forme de la courbe est quant a elle extrémement bien reproduite. La
variation de l'allure de la courbe, constatée expérimentalement aux alentours de 20 keV

est bien visible sur la courbe théorique.

Les résultats obtenus concernant la section efficace d’ionisation de la sous-couche L3

sont donnés en Annexe C.4.



8.7 Conclusion

Les sections efficaces de production des raies Lo, Mo, M3, M~, M2N4 et M1N3 du
thorium ont été mesurées par impact d’électrons pour des énergies variant des seuils
d’ionisation jusque 38 keV. Les résultats obtenus sont en trés bon accord avec les sec-
tions efficaces d’ionisation DWBA calculées par Bote et converties en sections efficaces
de production de rayons X grace aux parametres de relaxation atomique extraits de
la bibliotheque EADL. Seuls les résultats obtenus sur la raie M-~y, présentent un écart
important, entre théorie et mesures expérimentales, de 'ordre de 45%. Cet écart est
probablement di a la valeur du rendement de fluorescence de la couche M3 employée
pour convertir les sections efficaces d’ionisation théoriques. Pour ’ensemble des résul-
tats, les formes des courbes expérimentales sont en parfait accord avec celles obtenues
théoriquement.

Des mesures de ces raies M, il a été possible d’en déduire les sections efficaces d’ionisa-
tion des cinq sous-couches M du thorium. Il a aussi été possible de déduire la section
efficace d’ionisation de la sous-couche L3 grace aux mesures de la section efficace de

production de la raie La.

Ces résultats permettent de valider une nouvelle fois les valeurs des sections efficaces
d’ionisation DWBA dans la gamme d’énergie étudiée. Ils permettent aussi de constater
que les valeurs des parameétres atomiques extraits de la bibliotheque EADL et utilisées
dans le calcul des sections efficaces associées aux raies les plus intenses M« et M3 sont
correctes. Cependant, pour les raies moins intenses, ces divers parametres atomiques

sont a utiliser avec précaution car leurs valeurs peuvent ne pas étre justes.






Chapitre 9

Etalons virtuels

Introduction

Les mesures de sections efficaces de production de rayons X et de sections efficaces d’io-
nisation du plomb, de 'uranium et du thorium nous ont permis de valider les prédictions
théoriques de sections efficaces d’ionisation calculées dans ’approximation de Born en
ondes distordues (DWBA) par Bote et al. [1]. Les mesures ont aussi permis de vérifier
la validité des parametres atomiques employés, extrait de la bibliotheque EADL, pour
le calcul des sections efficaces de production des raies La et M« et dans une moindre
mesure des raies M (3. Ces parametres ainsi que le modele DWBA peuvent ainsi étre uti-
lisés pour le calcul d’intensités en vue d’effectuer des analyses quantitatives sans étalon

grace a des étalons d’actinides virtuels.

Afin de pouvoir relier les intensités calculées aux prédictions d’étalons virtuels utilisables
en pratique, il est nécessaire de déterminer avec précision le rendement des spectrometres

utilisés. Afin de faciliter ce travail, un programme avec interface graphique a été déve-

loppé.

Les prédictions des étalons virtuels ont ensuite été testées sur un certain nombre de

matériaux afin de vérifier leurs validités.

9.1 Procédure

Une procédure a été mise en place afin de bien distinguer les différentes étapes néces-
saires & la création d’étalons virtuels et a leur utilisation (Figure 9.1). Elle est composée
d’une partie expérimentale permettant de caractériser 1’élargissement spectral ainsi que

l'efficacité de détection du spectrometre et d’une partie simulation permettant a la fois

137
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de prédire l'intensité de photons émise par I’échantillon et de caractériser 'efficacité de

détection du spectrometre.

Mesures Logiciel de calcul Logiciel de
expérimentales d'étalons virtuels la microsonde
Calcul
de l'intensité
virtuelle
Acquisition de Detg;']?'ar}'g'on
il -
spectre de la raie
Mesure de Détermination
fond continu de l'efficacité
du spectrométre

—+Valeur d'étalon virtuel

Insertion de la valeur
dans le logiciel
de la microsonde
en tant qu'étalon

Mesure
quantitative
avec étalon virtuel

FIGURE 9.1 : Procédure de création et d’utilisation des étalons virtuels pour I’analyse
quantitative sans étalon.

A Tlissue de ces différentes étapes, une valeur d’étalon virtuel pourra étre calculée et
cette derniere pourra alors étre insérée dans le logiciel de la microsonde en tant que

valeur étalon afin d’étre utilisée pour effectuer des analyses quantitatives.

9.2 Calcul d’intensités

Les sections efficaces d’ionisation calculées par Bote et al. grace au modele DWBA
sont utilisées dans le code Monte-Carlo PENELOPE [24] afin de simuler les différentes
interactions des électrons avec la matiere. Il est ainsi possible de simuler le spectre
de rayons X émis par une cible massive d’un élément pur sous un faisceau d’électrons
d’énergie E. Nous avons ainsi constitué une base de données regroupant les intensités des
raies M« du thorium, de 'uranium, du neptunium, du plutonium et de 'américium pour
des énergies de faisceau variant du seuil d’ionisation jusque 38 keV par pas de 0,5 keV.
Les dimensions de la cible massive utilisée pour simuler ces intensités sont décrites
Figure 9.2. Il s’agit d’une cible cylindrique de rayon 5 mm et de hauteur 20 mm. Le
faisceau d’électrons ayant été choisi perpendiculaire a la face supérieure de ce cylindre,
les photons émis ont été enregistrés par un "détecteur" hémisphérique d’angle solide
27 str et par plusieurs "détecteurs' annulaires situés a différents angles par rapport a la

surface de ’échantillon. Le fait de n’enregistrer que les photons émis dans la demie-partie
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supérieur de l'espace (voir Figure 9.2) par rapport au fait d’enregistrer tous les photons
émis a l'extérieur de la cible ne présente pas de différence notable. En effet, la cible étant
suffisamment épaisse, la probabilité pour qu’un photon s’échappe dans la demie-partie

inférieure de I'espace est pratiquement nulle.

5 mm

wuw ()g

NS

FIGURE 9.2 : Schéma du systeme cible + détecteur utilisé dans les simulations.

La base de données de ces intensités calculées est facilement exploitable par le logiciel
d’aide a la quantification sans étalon développé. Il suffit a l'utilisateur de choisir le
matériau qu’il souhaite simuler, la raie & analyser (lorsque plusieurs choix sont possibles),
la tension d’accélération des électrons incidents et 'angle sous lequel le spectre aura été
simulé par rapport a la surface de ’échantillon. Un affichage graphique du spectre simulé
apparait alors. Lorsque plusieurs raies sont présentes (généralement les raies Mal et
Ma?2) l'utilisateur est amené a choisir les intensités des raies qu’il souhaite extraire. Le
logiciel se chargera alors de soustraire le fond continu aux intensités des raies choisies.
Pour cela il effectuera une régression non linéaire du fond grace a une droite affine et
sera alors en mesure de déterminer la valeur du fond aux énergies des raies choisies. Le
logiciel pourra ensuite calculer I'intensité nette prédite par la simulation pour ’ensemble

des raies sélectionnées.

9.3 Caractérisation des spectrometres

Les spectrometres utilisés dans les appareils n’ont pas une efficacité de détection par-
faite. Seule une faible partie du rayonnement émis par I’échantillon est détectée. Afin de

relier cette intensité provenant de 1’échantillon, qu’elle soit réelle ou calculée, au signal
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détecté et affiché par les moyens d’acquisition, il est nécessaire de caractériser la réponse

instrumentale des spectrometres.

9.3.1 Elargissement spectral

L’énergie des photons peut étre légerement modifiée lors de la détection. Cela créé un
élargissement spectral dont il faut tenir compte. En effet, pour chaque raie, 'intensité
simulée est calculée pour une unique énergie correspondant a 1’énergie caractéristique
de la raie (Figure 9.3). Cette intensité, apres élargissement, correspond alors a l'aire de
la raie mesurée (modulo Defficacité de détection). En déterminant cette aire et en la
normalisant par la hauteur de la raie, il devient possible de caractériser 1’élargissement
spectral apporté par le spectrometre pour la longueur d’onde mesurée. La détermination

de cette aire est trés importante et doit étre réalisée avec précaution.

Afin de mener a bien cette tache, le logiciel développé integre un systeme de régression
non linéaire de spectre. Tout d’abord l'utilisateur doit acquérir un spectre de la raie
qu’il souhaite étudier, avec le moins de fluctuations statistiques possible (le spectre
doit paraitre relativement lisse). Le spectre mesuré doit ensuite étre enregistré dans
un fichier au format texte constitué d’une premiere colonne représentant les énergies
mesurées et d’une seconde colonne représentant les intensités détectées aux énergies
de la premiere colonne. L’utilisateur peut ensuite charger le spectre dans le logiciel

et il dispose alors de fonctions affines (représentant le fond continu) et de fonctions



Chapitre 9. Etalons virtuels 141

de pseudo-Voigt (représentant les raies caractéristiques) pour effectuer la régression du
spectre. Ces fonctions sont contrdlées par un certain nombre de parametres sur lesquels
I’algorithme de régression va jouer afin que la somme de ces fonctions soit la plus proche
du spectre expérimental. Les fonctions affines sont de la forme I = aF 4+ b ol a et b
sont les parametres pouvant étre ajustés, F représente I’énergie (abscisses du spectre)
et I lintensité (ordonnées du spectre). Les pseudo-fonctions de Voigt ont été décrites
précédemment au Chapitre Mesures de sections efficaces de production de rayons X et

d’ionisation par impact d’électrons - Procédure et sont controlées par quatre parametres :

— la hauteur maximum de la fonction H,

le paramétre de Lorentz k caractérisant la partie lorentzienne par rapport a la

partie gaussienne de la fonction,
— D’énergie du centre de la raie Ey,

— et la largeur a mi-hauteur (FWHM) de la fonction I'.

Afin d’effectuer la régression, le logiciel utilise une implémentation de 'algorithme de
Levenberg-Marquardt [73]. Cet algorithme permet d’obtenir une solution numérique au
probléme de minimisation d’une fonction dépendant de plusieurs variables. Cependant
pour un méme probléme, plusieurs valeurs de parametre peuvent conduire & une solution.
En fonction de la signification de ces parametres, certaines de ces solutions ne sont pas
physiquement réalistes. Il est donc nécessaire d’imposer des contraintes sur les variations
acceptables des parametres. Le logiciel permet de définir 4 modes de contraintes sur les

parametres :

— le mode libre (free) ol aucune contrainte n’est imposée au parametre,

— le mode borné (box) ou le logiciel impose un intervalle, définit par une limite
minimum et/ou une limite maximum, dans lequel le parameétre peut prendre ses
valeurs,

— le mode relatif ou le logiciel n’autorise qu’une variation relative de la valeur du

parametre par rapport & sa valeur initiale,

le mode fixe (fixed) ou la valeur du parametre est fixée et ne peut étre changée

par ’algorithme.

Par exemple le domaine de variation du parameétre décrivant la hauteur d’une pseudo-
fonction de Voigt H devra étre borné avec comme limite inférieure 0 (ce parametre ne
peut étre négatif). Il en va de méme avec le parameétre de Lorentz k qui doit étre compris

entre 0 et 1.

Pour estimer au mieux les valeurs des différents parametres des fonctions utilisées, 1'uti-
lisateur dispose d’une interface graphique permettant la visualisation du spectre expéri-
mental et des fonctions utilisées. Une fois les estimations de 'utilisateur faites, le logiciel

se chargera de trouver les valeurs optimales des parametres en respectant les conditions
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imposées (Figure 9.4). L’utilisateur pourra ensuite sélectionner la ou les fonctions dont il
souhaite calculer ’aire normalisée. Le logiciel se chargera de ce calcul en tenant compte

des raies interférentes (s’il y en a) et du fond continu.
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FIGURE 9.4 : Spectre de la raie M« de I’'U avant et apres régression linéaire.

9.3.2 Efficacité de détection

Les rayons X produits par I’échantillon au contact du faisceau d’électrons sont émis dans

tout I’espace. Une faible portion d’entre eux est collectée par le spectromeétre et parmi
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tous les photons entrant dans le spectrometre, seule une partie va interagir de facon utile
et va donner lieu & un signal. Afin de caractériser la quantité de photons contribuant
au signal détecté par rapport a la quantité de photons totale émise, nous utilisons la
méthode basée sur la mesure du fond continu d’un élément léger comme décrite au
chapitre Mesures de sections efficaces de production de rayons X et d’ionisation par
impact d’électrons - Procédure. A ’énergie de la raie étudiée, le fond continu est mesuré
sur une cible massive d’un élément léger (le carbone ou le nickel) en utilisant la technique
de réduction de la fenétre de détection du PHA. La valeur ainsi mesurée est comparée
a la valeur du fond continu simulée par le code PENELOPE. Le rapport de ces deux
grandeurs permet de déterminer lefficacité de détection du spectrometre a ’énergie de

photon mesurée.

Le temps de simulation du fond continu nécessaire pour obtenir des incertitudes statis-
tiques faibles peut étre relativement long. Nous avons calculé les spectres émis par le
carbone, le nickel, le silicium et I’aluminium pour certaines énergies de faisceau incident.
Ces spectres sont tabulés dans la base de données du logiciel et sont directement préts
a Pemploi. A 'aide d’une interface graphique, 'utilisateur peut sélectionner 1’élément,
la tension d’accélération et I’angle de mesure qu’il souhaite afin de visualiser le spectre
correspondant. Il pourra alors choisir ’énergie de photon a laquelle il souhaite obtenir
la valeur du fond continu (Figure 9.5). En fonction des résultats obtenus dans la partie
logiciel concernant le calcul d’aire, une valeur de cette énergie pourra étre automati-
quement proposée. Afin de minimiser les fluctuations statistiques inhérentes au calcul
Monte-Carlo, le logiciel effectue une régression linéaire du spectre sur les 10 valeurs

d’énergie situées avant et apres I’énergie de photon sélectionnée.

L’utilisateur sera ensuite invité a entrer la valeur de fond continu qu’il aura mesurée,
en coup/s/nA, dans les mémes conditions expérimentales que celles de la simulation. Le

logiciel calculera alors 'efficacité de détection du spectrometre.

9.4 Développement logiciel

Afin de faciliter la gestion et le calcul des étalons virtuels, un programme informatique a
été développé. Celui-ci est constitué de trois parties : la base de données, le programme

de régression non linéaire et 'interface graphique.

9.4.1 Base de données

La base de données est constituée des fichiers issus de simulations Monte-Carlo réalisées

avec le code PENELOPE et regroupant les intensités et spectres obtenus sur différents
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FIGURE 9.5 : Spectre simulé du carbone pour des électrons incidents de 6 keV.

éléments. Cette base de données est hiérarchisée comme décrit Figure 9.6.

database

Elément

Raie

Elément Raie_Energiel Anglesl.dat

Elément_Raie_Energiel _Angles2.dat

Elément_Raie_Energiel _Angles3.dat

Elément_Raie_Energie2_Angles].dat

Elément_Raie_Energie2_Angles2.dat

Elément_Raie_Energie2_Angles3.dat

FIGURE 9.6 : Arborescence de la base de données.

Le dossier "database", racine de la base de données, contient les sous-dossiers corres-

pondant aux éléments simulés. Chacun de ces sous-dossiers est nommé par 1’élément

auquel il fait référence. Les dossiers de chaque élément contiennent ensuite un ensemble

de sous-dossiers correspondants aux raies caractéristiques simulées ou au spectre total de

rayons X de I’élément sélectionné. Finalement, dans ces dossiers se trouvent des fichiers

au format ".dat" représentant le spectre de rayons X créé par le faisceau d’électrons.

L’énergie de ce faisceau d’électrons ainsi que 'angle d’enregistrement du détecteur sont

spécifiés dans le nom du fichier. Par exemple pour le spectre de la raie Ma de 'uranium

émis sous un faisceau de 10 kV et enregistré sous un angle compris entre 35 et 45°, le
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fichier sera nommé "U Ma,_ 10kV 35-45.dat". Ces fichiers sont les résultats de simula-
tions effectuées par le code PENELOPE et ne nécessitent aucun traitement avant d’étre

utilisés.

9.4.2 Régression non linéaire

Afin de déterminer ’élargissement spectral dii aux spectromeétres utilisés, les spectres
mesurés sont interpolés par un ensemble de fonctions grace a un algorithme de régres-
sion non linéaire. Cet algorithme est codé en langage C et a été compilé en tant que
bibliothéque de liaisons dynamiques (DLL) pour plus de souplesse. Ce code a été dé-
veloppé pour traiter des fonctions affines et des pseudo-fonctions de Voigt, mais il s’est
aussi vu implémenté un algorithme de reconnaissance d’expressions mathématiques, lui

permettant d’étendre son utilisation & d’autres fonctions.

9.4.3 Interface graphique

Afin de grandement faciliter 'utilisation de la base de données et du programme de ré-
gression non linéaire, une interface graphique a été développée. Cette interface est codée
en Visual Basic et a été développée grace au logiciel Microsoft Visual Studio Express.
Afin de fonctionner, cette interface nécessite un systeme d’exploitation Windows avec le
Framework .NET 4.0 ou plus récent. Cette interface graphique permet de visualiser un

certain nombre de données telles que les spectres et les intensités calculées.

L’interface prend aussi en charge les calculs d’étalons virtuels. A chacune des trois prin-
cipales étapes (extraction de l'intensité virtuelle, détermination de 1’aire normalisée de
la raie et calcul de l'efficacité du spectrometre), une incertitude de 5% est affectée au
résultat. Cette incertitude est donnée a titre indicatif, mais elle reflete 'incertitude maxi-
mum que 'on s’attend a obtenir & chacune de ces étapes. L’incertitude totale affectée a
la valeur d’étalon virtuel calculée est donnée par la somme quadratique des différentes

incertitudes et vaut donc environ 8,7%.

9.5 Test des prédictions des étalons virtuels

Les trois valeurs précédemment calculées (I'intensité, 'aire normalisée et 'efficacité du
spectrometre) permettent d’obtenir une valeur d’étalon virtuel, pour 1’élément, la raie et
la tension d’accélération sélectionnés. Les prédictions de cet étalon virtuel vont pouvoir

ensuite étre utilisées pour effectuer des analyses quantitatives sans étalon. Afin de vérifier
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ces prédictions nous avons effectué des mesures sur des échantillons de compositions

connues.

9.5.1 Tests sur étalons d’uranium naturel et d’UQO,

La quantification sans étalon de I'uranium a été testée sur deux échantillons différents.
Le premier est un étalon constitué d’uranium naturel métallique. Bien qu’ayant été
poli juste avant I’analyse, la surface de cet échantillon s’est probablement légérement
oxydée avant les mesures [74]. La concentration massique en uranium d’un tel échantillon
peut étre estimée a 100%. Le second échantillon est un étalon d’UO2 fourni par la
CETAMA. Sa steechiométrie a été évaluée par de précédentes études, grace a un circuit
d’intercomparaison entre laboratoires. La composition de cet étalon est extrémement
proche de la stoechiométrie et sa formule peut étre considérée comme étant UQOs. 11

présente donc une concentration massique en uranium de 88,12%.

Afin de tester les prédictions des étalons virtuels, nous nous somme intéressé a la raie
Ma de 'uranium émise par un faisceau d’électrons d’énergie égale a 10 keV et mesurée
par un spectrometre WDS avec un cristal LPET et un détecteur a flux gazeux haute

pression. Les différents résultats sont regroupés dans le tableau 9.1.

L’intensité virtuelle de cette raie, émise par un échantillon massif d’uranium pour les
mémes conditions de faisceau, a été précédemment calculée par le code PENELOPE et

est de 4,7x107° photon/str/électron.

Afin de déterminer ’élargissement spectral causé par le détecteur, cette raie a été me-
surée sur nos deux étalons et toujours sous un faisceau de 10 kV. Les spectres ont été
interpolés par une fonction affine symbolisant le fond continu et par 4 pseudo-fonctions
de Voigt représentant les raies Mal, Ma2 et les raies satellites. Apres régression non
linéaire, I'aire normalisée de toutes ces raies a été déterminée a 13,3 eV pour ’échantillon

d’uranium massif et a 13,4 eV pour I’échantillon d’UQx.

L’efficacité de détection du spectrometre a, quant a elle, été obtenue en mesurant l'in-
tensité du fond continu créé par un étalon massif de carbone irradié par un faisceau
d’électrons dont la tension d’accélération était de 10 kV. Deux séries de mesures ont été
effectuées : I'une en se basant sur ’étalon d’uranium naturel pour régler la taille de la
fenétre du PHA et 'autre en se basant sur ’étalon d’UQ5. L’efficacité du spectromeétre
utilisé a été évaluée, respectivement, a 0,964% dans le premier cas et & 0,970% dans le

second cas.
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Cela conduit a une valeur d’étalon virtuel de 215 cps/s/nA dans les deux cas. Ceci
confirme bien la répétabilité des mesures et des procédures de détermination et de ca-
ractérisation des spectrometres. Cette valeur d’étalon a ensuite été entrée dans le logiciel

de la microsonde en tant que valeur étalon.

La mesure d’intensité de la raie Ma de I'uranium a 10 kV est de 213,4 cps/s/nA pour
Pétalon d’uranium naturel et de 180,3 cps/s/nA pour I’étalon d’UO3. Ceci correspond
respectivement & une concentration massique d’uranium de 100,7% et de 84,7%. Com-
paré aux valeurs attendues, cela représente, respectivement, un écart de 0,7% et de 4%
environ. Ces résultats sont en bon accord avec les concentrations réelles. L’écart constaté
ici peut étre attribué a 'incertitude associée & la valeur d’étalon virtuel qui est de ’ordre
de 8,5%.

U U029
Intensité virtuelle (ph/str/e”) 4,7x107° 4,7x107°
Aire de la raie (eV) 13,3 13,4
Efficacité de détection (%) 0,964 0,970
Standard virtuel (cps/s/nA) 215 215
Mesure U M« (cps/s/nA) 213,4 180,3

Concentration massique en U 100,7% 84, 7%

TABLEAU 9.1 : Concentration massique en U obtenue grace aux prédictions d’étalons
virtuels utilisant la raie M« de 1'U.

9.5.2 Test sur étalons de ThO, et de ThF,

La quantification sans étalon du thorium a été testée sur deux étalons différents. Le
premier est un étalon de ThO9 métallisé au carbone, fourni par le Laboratoire de Micro-
scopies Electronique et Environnementale (LM2E) de I'Institut de Chimie Séparative de
Marcoule (ICSM). Cet étalon, a été obtenu par frittage et présente une porosité relati-
vement forte. Dans un tel oxyde, la concentration massique attendue en thorium est de
87,9%. Le second est un étalon de ThF, massif métallisé au carbone. La concentration
massique de thorium dans cet échantillon est de 75,3%. Afin de tester les prédictions
des étalons virtuels, nous nous somme intéressé a l'intensité de la raie M« du thorium.
Les mesures ont été réalisées par un spectrometre WDS possédant un cristal LPET et
un détecteur a flux gazeux haute pression. Les différents résultats sont tabulés dans le
tableau 9.2.

L’intensité de la raie M« émise par un étalon massif de thorium sous un faisceau d’élec-
trons de 15 kV a été préalablement calculée par le code PENELOPE et a été évaluée a
9,56 x 1075 photons/str/électron.
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L’élargissement spectral a été déterminé en mesurant la raie M« du thorium sur ’étalon
de ThO, sous un faisceau de 15 kV. La régression non linéaire a été effectuée grace a
une fonction affine symbolisant le fond continu et grace a 4 pseudo-fonctions de Voigt
représentant les raies M al, M a2 et les raies satellites. Aprés régression, I'aire normalisée

de cette raie a été déterminée a 12,8 eV.

Dans un premier temps, l'efficacité de détection du spectrometre a été obtenue en me-
surant l'intensité du fond continu créé par un étalon massif de carbone sous un faisceau
de 15 kV grace a la méthode précédemment décrite de réduction de la fenétre du PHA.
En comparant le résultat de cette mesure avec le résultat d’une simulation effectuée par
le code PENELOPE dans les mémes conditions, l'efficacité du spectrometre utilisé a été
évaluée a 0,83%.

Dans un second temps, I'efficacité de détection a été obtenue en mesurant 'intensité du
fond continu émis par un étalon massif de carbone sous un faisceau de 6 kV. Cette fois,
lefficacité du spectrometre a été évaluée a 0,73%.

Ces mesures conduisent a des valeurs d’étalons virtuels de, respectivement, 388 cps/s/nA
et 348 cps/s/nA. Ces derniéres ont ensuite été entrées dans le logiciel de la microsonde

en tant que valeurs étalons.

L’intensité de rayons X de la raie M« du thorium a, par la suite, été mesurée par un

faisceau de 15 kV sur les deux étalons.

Sur I’étalon de ThOy, 'intensité mesurée était de 324,5 cps/s/nA. Avec la premiere va-
leur d’étalon virtuel obtenue, cela permet d’en déduire une concentration massique en
thorium de 86,8%. Ce résultat présente un écart de 1% par rapport a la valeur atten-
due. Avec la seconde valeur d’étalon virtuel obtenue, cela conduit & une concentration
massique en thorium de 96,8%. Ceci présente un écart de 10% par rapport a la valeur
attendue.

La différence constatée entre les deux valeurs d’étalons virtuels peut étre attribuée aux
fluctuations statistiques associées aux mesures du fond continu & 6 kV qui étaient relati-
vement importantes comparées a celles associées aux mesures de fond continu effectuées
a 15 kV. Il s’agit de I'un des cas de mesure les plus défavorables, accumulant le plus de
difficultés (métallisation, porosité). Malgré cela, la quantification sans étalon conduit &
une valeur relativement proche du résultat attendu. Dans la majorité des cas, on s’atten-
dra donc & obtenir une valeur de concentration présentant un écart globalement inférieur

a 10% par rapport a la concentration réelle.

Sur I’étalon de ThFy, I'intensité de la raie Ma a été mesurée & 258 cps/s/nA. Avec la
premiere valeur d’étalon virtuel obtenue, cela conduit & une concentration massique en
thorium de 70,5%. Avec la seconde valeur d’étalon obtenue, la concentration massique

en thorium est de 78,6%. Ces deux dosages présentent un écart par rapport a la valeur
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attendue de, respectivement, 6,5% et 4,5%. Ces résultats sont donc une nouvelle fois en

bon accord avec la concentration de thorium attendue.

ThO»9 ThF,
Intensité virtuelle (ph/str/e™) 9,56x10°
Aire de la raie (eV) 12,8
Efficacité de détection (%) 15 kV 0,83 - 0,83 -
Efficacité de détection (%) 6 kV - 0,73 - 0,73
Standard virtuel (cps/s/nA) 388 348 388 348
Mesure Th M« (cps/s/nA) 324,5 3245 258 258
Concentration massique 86,8% 96,8% 70,5% 78,6%

TABLEAU 9.2 : Concentration massique en Th obtenue grace aux prédictions d’étalons
virtuels utilisant la raie M« du Th.

9.5.3 Test sur étalon de PuO,

Dans le cadre d’un projet antérieur, des mesures ont été effectuées, par le Laboratoire
d’Etudes et d’Examens des Combustibles (L2EC) du centre CEA de Cadarache, sur
un échantillon contenant un oxyde de plutonium. Au moment des mesures, la composi-
tion de I’échantillon, en pourcentage massique, était de 84,99% de plutonium, de 0,13%

d’uranium, de 3,09% d’américium et de 11,79% d’oxygene.

L’intensité, simulée par le code PENELOPE, de la raie M« émise par un étalon massif

de plutonium sous un faisceau de 20 kV est de 11,72x 10> photons/str/électron.

Un spectre de cette raie avait été mesuré grace a un spectrometre WDS en utilisant
un cristal PET. L’aire normalisée de cette raie a ainsi pu étre calculée. Il est a noter
que la raie M de 'uranium vient interférer avec la raie M« du plutonium. Cependant,
la concentration d’uranium dans cet échantillon est beaucoup trop faible par rapport a
celle du plutonium pour que la contribution de cette raie soit visible (Figure 9.7). L’aire

normalisée de ce spectre a été déterminée a 19 eV.

L’efficacité de détection du spectrometre utilisé pour effectuer les mesures a été obtenue
en mesurant le fond continu émis par un étalon d’aluminium massif sous un faisceau de
20 kV. En comparant cette valeur a celle issue d’une simulation Monte-Carlo, dans les

mémes conditions d’analyse, I'efficacité de détection a été évaluée a 1,1%.

Cela conduit & une valeur d’étalon virtuel de 419 cps/s/nA. La mesure de la raie M« du
plutonium avec un faisceau d’électrons d’énergie égale a 20 keV était de 315,21 cps/s/nA.
Ainsi la concentration en plutonium est de 75% massique. Cette valeur présente un

écart de 9% par rapport & la concentration attendue. Ceci peut étre expliqué par le
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FIGURE 9.7 : Spectre de la raie M a du plutonium.

fait que lefficacité des spectrometres a pu étre surestimée. En effet, pour déterminer
cette derniere, le fond continu a été mesuré a ’énergie de la raie Pu Ma (3,345 keV)
sur un étalon d’aluminium avec un faisceau de 20 keV. A I’énergie de cette raie, le fond
continu diffracté a l'ordre 2 est aussi présent. Bien que la technique de réduction de
la fenétre de détection permette de réduire cette contribution, une certaine partie peut
subsister. De plus, il se pourrait que les prédictions du code Monte-Carlo PENELOPE
soient moins fiables pour des tensions d’accélération supérieures a 15 keV. Ceci conduit
a une surestimation de la valeur du fond continu produite & 3,345 keV et donc a une
surestimation de Defficacité de détection du spectrometre. Afin d’éviter ce biais, le bruit
de fond doit préférentiellement étre mesuré avec un faisceau d’énergie moins importante,
I’idéal étant une énergie inférieure a deux fois I’énergie de la raie mesurée tout en restant

proche de 10 keV.

9.5.4 Test sur échantillon (U, Pu)O,

Il a été possible, grace au laboratoire de recherche en microstructure du SCKeCEN
(Mol, Belgique), de tester les prédictions des étalons virtuels sur un échantillon composé
d’uranium, de plutonium, d’américium et d’oxygene. Cet échantillon a été réalisé grace
a un procédé sol-gel permettant d’obtenir une des meilleurs homogénéités possibles pour
ce type d’échantillon. Lors de sa fabrication, en février 2012, la composition massique
de I’échantillon a été déterminée grace a des mesures effectuées par ICP-MS et était la
suivante : 48,1740,11% d’uranium, 39,0940,06% de plutonium, 0,90+0,04% d’américium
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et 11,8440,13% d’oxygeéne. Compte tenu de la conversion du plutonium 241 en américium
241, la composition massique de ’échantillon en juin 2014 devait étre de 39,06+0,06%
pour le plutonium et de 0,9340,11% pour ’américium. Les teneurs en uranium et en

oxygene ne devraient pas avoir évolué.

La raie M de 'uranium interférant grandement avec la raie M« du plutonium, il a été
décidé de tester les prédictions d’étalons virtuels avec la raie M8 du plutonium. Cette
raie interfere aussi avec la raie M~ de I'uranium mais dans une bien moindre mesure.
Un spectre de cette raie M~ a été acquis sur un échantillon d’'UO4 afin de correctement
corriger cette interférence. L’intensité nette de la raie M du plutonium a été mesurée
par 4 spectrometres possédant tous un cristal PET et un détecteur & flux gazeux. Deux
d’entre eux étaient des détecteurs basse pression (BP) et les deux autres étaient des
détecteurs haute pression (HP). La tension d’accélération utilisée était de 10 kV, a la
fois pour les mesures d’intensités, pour les mesures de spectres et pour les mesures de
fond continu effectuées sur un échantillon de carbone massif. Les différents résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau 9.3.

Spectrometres
1 (BP) 2 (BP) 3 (HP) 4 (HP)

Intensité virtuelle (ph/str/e”) 2,25x107° 2,25x107° 225x107° 2,25x107
Aire de la raie (eV) 21,1 15,5 17,2 17,5
Efficacité de détection (%) 0,69 0,49 0,70 0,56
Standard virtuel (cps/s/nA) 45,70 44,50 57,40 45,40
Mesure Pu Mf (cps/s/nA) 17,25 16,48 21,60 17,24
Concentration massique 38,3% 39% 38,4% 38,0%

TABLEAU 9.3 : Concentration massique en Pu obtenue grace aux prédictions d’étalons
virtuels utilisant la raie M3 du Pu.

Les concentrations massiques en plutonium obtenues sont en tres bon accord avec la
concentration attendue, ’écart étant au maximum de 3%. Les résultats entre les 4 spec-
trometres sont cohérents entre eux, montrant la fiabilité et la répétabilité de la procédure

utilisée.

9.6 Conclusion

Les résultats des quantifications sans étalon obtenus sont concluants et permettent une
bonne détermination de la concentration des éléments lourds testés. Ainsi les dosages

pourront étre obtenus avec un écart que 'on estimera inférieur & 15% par rapport a la
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valeur vraie. La source d’erreur principale, pouvant contribuer aux décalages constatés,
provient de la détermination de I'efficacité des spectrometres, qui constitue une étape
de mesure délicate. En effet, les parametres atomiques utilisés pour simuler les raies
Ma, et dans une moindre mesure les raies M3, ont été montrés comme relativement
exacts lors des mesures des sections efficaces. De plus, la détermination de 'aire de la
raie étudiée, lorsqu’aucune interférence avec d’autres raies n’est présente, ne fluctue que
peu en fonction des résultats de la régression non linéaire obtenus. Une amélioration
possible de ce programme serait d’y inclure la gestion précise des incertitudes associées
aux différentes étapes de calcul de 'étalon virtuel, permettant ainsi d’attribuer une

incertitude précise sur le résultat final obtenu.

Ces bons résultats permettent de valider la méthode de quantification sans étalon uti-
lisée. La procédure mise en place permet ainsi de doser avec un bon degré de confiance

les éléments lourds et ceci de maniére relativement simple grace au logiciel développé.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, une méthode de quantification sans étalon des actinides a été
développée. Pour cela, il a été nécessaire d’améliorer nos connaissances vis-a-vis de cer-
tains parametres physiques fondamentaux. Ainsi nous avons cherché & mesurer, avec une
grande précision, les sections efficaces de production de rayons X et les sections efficaces
d’ionisation des couches internes d’éléments lourds.

Les sections efficaces de production des raies L et des raies M du plomb, de I'uranium
et du thorium ont été mesurées par impact d’électrons dans une gamme d’énergie allant
de 3 keV jusque 38 keV. Ces mesures ont été réalisées avec une excellente précision grace
a l'utilisation d’échantillons auto-supportés. Les résultats expérimentaux se sont mon-
trés en excellent accord avec les sections efficaces d’ionisation théoriques calculées par
Bote et al. [1] dans 'approximation de Born en ondes distordues (Distorted-Wave Born
Approximation ou DWBA) et converties en sections efficaces de production de rayons X
grace aux parametres de relaxation atomique extraits de la bibliotheque EADL (Evalua-
ted Atomic Data Library) [2]. Ces résultats ont alors permis de valider les prédictions de
ce modele, qui ont été utilisées dans le logiciel de simulation Monte-Carlo PENELOPE
afin de calculer numériquement des intensités de rayons X virtuelles.

Ces données ont été calculées pour le thorium, I'uranium, le neptunium, le plutonium,
I’américium et le curium et ont été tabulées dans une base de données. Afin de relier ces
intensités a une valeur d’étalon virtuel utilisable en pratique, une procédure de caracté-
risation de la fonction de réponse des spectrometres utilisés a été mise en place. Afin de
faciliter la mise en ceuvre de cette méthode, un logiciel avec interface graphique a été
développé. Celui-ci permet de gérer la base de données des intensités virtuelles, d’aider
a la détermination des caractéristiques des spectrometres et ainsi de calculer facilement
une valeur d’étalon virtuel pour les actinides. Les prédictions de ces étalons virtuels ont
été testées sur différents échantillons dont la composition était connue (U, UOy, ThOq,
ThFy4, PuO; et (U, Pu)O2).
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Les résultats des dosages, grace a ces étalons, se sont montrés en bon accord avec les
valeurs attendues, les écarts constatés étant généralement compris entre 1% et 10% et
toujours inférieurs & 15%. Ceci montre qu’il est possible d’effectuer une quantification
sans étalon des actinides, avec une bonne certitude, et cela de maniére relativement
simple grace au logiciel mis en place. Ce travail pourra étre prolongé par la suite en in-
cluant, dans le programme développé, une gestion précise des incertitudes associées aux
différentes étapes de calcul de I’étalon virtuel. De plus, il serait nécessaire de tester les
prédictions des étalons virtuels sur d’autres échantillons d’actinides, notamment sur des
échantillons contenant de 'américium, du curium et du neptunium. De nouvelles me-
sures pourront aussi étre réalisées sur les échantillons précédemment utilisés, mais avec
des conditions expérimentales différentes permettant d’élargir le domaine de validité des
étalons virtuels et renforcant leur utilisation dans ’analyse quantitative en microanalyse

électronique.



Annexe A

Plomb - Résultats

A.1 Spectres du plomb

A.1.1 Raies LS

Le spectre de la raie LS du plomb est uniquement donné & titre indicatif. En effet,
ce spectre est mesuré en bordure de cristal (c’est-a-dire en limite du domaine spectral
accessible compte tenu de la géométrie du spectrometre et du cristal utilisés), ce qui
provoque une déformation de la raie du c6té des hautes énergies. Ce phénomene n’affecte
que peu laire totale du spectre, qui se trouve étre globalement conservée. Certaines raies

n’étant pas résolues, leurs énergies caractéristiques ont été extraites de [53].
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FIGURE A.1 : Spectre de la raie LS du plomb mesuré a 20 kV par un cristal LiF.
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Les résultats de la régression non linéaire de ce spectre par des pseudo-fonctions de Voigt

sont donnés dans le tableau suivant :

Raie Ey (keV) H I' (keV) k  Aire (eV)
L1 12,609 0,7 0,082 04 72,7
LB2 12,622 0,1 0,08 04 10,1
L33 12,79 0,05 0,13 04 82
Lp4 12,305 0,06 0,1 0,4 6,3
L35 13,03 0,06 0,14 0,4 89
136 12,143 0,03 0,094 04 36
Lp7 12,888 0,025 0,08 0,4 2,5
Satellitel 12,671 033 0,104 04 435
Satellite2 12,72 0,1 0,076 0,4 96

TABLEAU A.1 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie LS du plomb afin d’en déterminer son aire.

A.1.2 Raies Mpj

Le spectre de la raie M du plomb représenté ci-dessous a été mesuré sur un des échan-

tillon auto-supporté, par un faisceau de 10 kV et grace a un cristal LPET.
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FIGURE A.2 : Spectre de la raie M du plomb mesuré a 10 kV par un cristal LPET.
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Les valeurs des parameétres obtenus apres régression non linéaire de ce spectre par des

pseudo-fonctions de Voigt sont les suivants :

Raie Ey (keV) H I' (keV) k Aire (eV)
Mp 2,442 0,978 0,0047 092 7,0
Satellitel 2,447 0,106 0,0047 0,92 08
Satellite2 2,451 0,066 0,0047 092 0,5

Satellite3 2,456 0,027 0,0047 0,92 0,2

TABLEAU A.2 : Parameétres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie M du plomb afin d’en déterminer son aire.

A.1.3 Raies M~

Le spectre des raies M~y1 et M~2 du plomb sont représentées ci-dessous et ont été
mesurées sur un des échantillon auto-supporté, par un faisceau de 10 kV, 100 nA et grace
a un cristal PET. Cette raie étant de faible intensité, pour une telle tension d’accélération

et un tel courant, le spectre est relativement bruité.
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F1GURE A.3 : Spectre de la raie M~ du plomb mesuré a 10 kV par un cristal PET.

Les pseudo-fonctions de Voigt associées a ce spectre ont pour parametres :
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Raie FEy (keV) H ' (keV) k Aire (eV)
M~1 2,655 076 0016 1 19,2
M~2 2,627 0,06 0,011 1 1,1

TABLEAU A.3 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie M~ du plomb afin d’en déterminer son aire.

A.2 Sections efficaces de production des raies L et M du

plomb

Les valeurs numériques des sections efficaces de production des raies L et M du plomb

déterminées expérimentalement sont regroupées dans le tableau suivant :

E (keV) ouma (b) omp (b) omy (b) ora (b) org (b)
3 203 106 0,1
3,5 423 239 6,6
4 634 401 18,5
4,5 802 482 26,5
5 852 515 31,6
5,5 924 563 36,5
941 580 39,5
994 601 43,8
995 592 45,4
9 978 604 45,5
10 955 589 43,8
11 899 557 42,8
12 918 575 43,9
13 893 535 43,3 1,7 0,8
13,5 18,2 3,3
14 842 521 40,7 29,7 5,4
14,5 45,0 8,0
15 861 543 41,6 54,2 9,5
16 834 510 40,4 74,2 22,0
17 795 482 38,5 94,6 34,5
18 769 481 37,0 109 44,2
19 758 470 37,3 119 51,5
20 715 447 34,9 133 59,0
21 711 447 34,8 140 64,6
22 694 438 33,9 150 69,9




E (keV) ouma (b) omp (b) ownry (b) ora (b) ors (b)

23 692 427 33,7 154 73,7
24 671 417 32,5 161 77,5
25 655 401 31,6 164 80,2
26 643 401 30,9 168 83,0
27 624 392 30,2 165 82,0
28 609 383 33,0 171 85,2
29 607 376 30,2 166 84,6
30 586 368 30,5 174 88,6
32 577 355 29,0 178 91,0
34 534 340 27,8 167 85,5
36 523 330 26,8 178 87,3
38 504 320 26,2

TABLEAU A.4 : Valeurs numériques des sections efficaces expérimentales de production
des raies L et M du plomb.






Annexe B

Uranium - Résultats

B.1 Spectres de 'uranium

B.1.1 Raie M«

La raie Ma de l'uranium présentée Figure 7.5 a été interpolée par un ensemble de

pseudo-fonctions de Voigt dont les parametres sont les suivants :

Raie Ey (keV) H I' (keV) k Aire (eV)
Mal 3,171 0,94 10,0092 0,87 13,0
Ma2 3,163 0,04 0,0091 0,87 0,5
Satellitel 3,178 0,07 0,0093 0,87 0,9
Satellite2 3,184 0,04 0,0074 0,87 04
Satellite3 3,190 0,01 0,0075 0,87 0,1

TABLEAU B.1 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie M« de 'uranium afin d’en déterminer son aire.

B.1.2 Raie Mp

La raie M de 'uranium représentée ci-dessous a été mesurée par un cristal PET sous
un faisceau de 10 kV.
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FIGURE B.1 : Spectre de la raie M5 de 'uranium mesuré a 10 kV par un cristal PET.

Les parameétres des pseudo-fonctions de Voigt utilisés pour effectuer la régression de ce

spectre sont les suivants :

Raie Ey (keV) H I' (keV) k Aire (eV)
MB 3,337 0,94 0,0102 084 14,4
Satellitel 3,344 0,05 00112 084 08
Satellite2 3,350 0,04 0,0082 0,84 04
Satellite3 3,357 0,01 0,0082 084 0,1

TABLEAU B.2 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie M de 'uranium afin d’en déterminer son aire.

B.1.3 Raie M~y

Les parameétres des pseudo-fonctions de Voigt représentant les raies M~y1 et M~2 de
Puranium tracées Figure 7.8, ainsi que ceux des raies M5P3, M403, M506 et M507

sont regroupés dans le tableau suivant :
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Raie Ep (keV) H I (keV) k Aire (eV)

M~2 3,524 0,080 0,0178 0,65 2,0

M403 3,537 0,029 10,0152 0,65 0,6

M506 3,552 0,154 0,0152 0,65 3,3

M507 3,560 0,334 0,0130 0,65 6,1

M~1 3,567 0,597 0,0160 0,65 13,3

M~1Sat 3,579 0,114 0,0184 0,65 2,9

M~1Sat 3,589 0,015 0,0178 0,65 0,4

M5P3 3,516 0,025 10,0107 0,65 04

TABLEAU B.3 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer
une régression du spectre des raies M~y1l, M~2, M5P3, M403, M506 et M507 de
I'uranium afin d’en déterminer leurs aires.

B.1.4 Raie M2N4

Le spectre de la raie M2N4 de l'uranium a été mesuré sur un des échantillon auto-

supporté possédant le dép6t d’uranium le plus épais et sous un faisceau de 15 kV et

1200 nA.
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FIGURE B.2 : Spectre de la raie M2N4 de 'uranium mesuré a 15 kV par un cristal
PET.

Les différents parametres des fonctions utilisées pour calculer 'aire de cette raie sont les

suivants :
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Raie Ey (keV) H I' (keV) k Aire (eV)
M2N4 4,404 0,51 0,0238 0,60 16,5
MIN2 4,278 0,17 0,0304 0,60 7,0
MI1N3 4,508 0,11 0,0391 0,60 5,9
M2N4Sat 4,430 0,03 0,0318 0,60 1,5

TABLEAU B.4 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie M2N4 de 'uranium afin d’en déterminer son aire.

B.1.5 Raie M1N2

Les parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer la régression du

spectre représenté Figure 7.9 sont les suivants :

Raie Ep (keV) H I (keV) k Aire (eV)
M304 4,196 0,03 00183 0095 0.8
M305 4,204 0,25 0,0120 0,95 4,7
M3P1 4,230 0,04 00180 095 12
M3P?2 4,254 0,02 00187 095 0,6
MIN2 4,275 0,04 0,0217 095 1,3
M3P4,Q1 4,290 001 00128 0095 0,1
M2N4 4,400 0,11 0,0193 0,95 34

TABLEAU B.5 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer
une régression du spectre de la raie M1N2 de 'uranium mesuré au second ordre de
diffraction afin d’en déterminer son aire.

B.1.6 Raie Lo

Le spectre Figure 7.10 a été interpolé par des pseudo-fonctions de Voigt dont les para-

metres sont :

Raie Ep (keV) H I (keV) k Aire (eV)
Lal 13,624 0,870 10,1092 0,34 117,6
La2 13,441 0,079 0,1081 0,34 10,6
Déformation 13,704 0,268 0,0773 0,34 25,6

TABLEAU B.6 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie La de 'uranium afin d’en déterminer son aire.
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B.2 Sections efficaces de production des raies L et M de

uranium - Valeurs numeériques

Les résultats des mesures des sections efficaces de production des raies L et M de l'ura-

nium sont les suivantes :

E (keV) oma (b) omp (b) omy (b) omena (b) oannne (b) oL (b)
4 227 99
45 402 209 6,4
5 535 290 14,0 0,1
9,0 615 347 20,8 0,9
6 674 390 25,6 2,4 0,5
6,5 733 422 30,9 3,3 1,3
7 753 441 32,5 3,9 2,3
7.5 47 2.6
8 778 465 36,2 5,7 3,4
8,5 6,1 3.8
9 786 472 39,0 6,3 4.0
9,5 6.5 41
10 772 469 40,2 7.0 4.2
11 764 468 39,4 7,3 4,7
12 752 467 39,2 7.6 49
13 732 459 39,4 7,6 5,0
14 719 451 39,5 7,6 9,1
15 707 444 38,7 7,9 4.7
16 696 435 38,1 7,4 4.5
17 684 431 38,3 7,2 4.5
17,5 9,1
18 688 423 39,7 7,1 4.4 16,7
18,5 93,3
19 676 416 38,6 7,2 4.4 29,8
19,5 35,5
20 663 409 38,5 6,9 44 40,9
21 648 401 38,1 6,7 4.3 50,7
22 639 395 37,8 6,7 4,2 98,4
23 627 386 36,7 6,6 4.4 67,1
24 615 376 35,9 6,6 4,3 75,9
25 604 368 35,3 6,4 4.1 81,6
26 594 362 34,9 6,4 4.0 86,8
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E (keV) oma (b) omp (b) omy (b) omana (b) omine (b)  ora (b)

27 590 352 36,8 6,3 3,8 92,3
28 575 335 32,5 6,1 3,9 97,0
29 571 348 31,1 6,0 3,8 99,7
30 561 342 31,4 5,9 3,8 105,2
32 537 327 32,8 5,8 3,6 111,2
34 524 319 31,6 5,6 3.4 112,9
36 524 317 31,8 5,6 3.4 112,7
38 522 320 31,4 5,5 3,5 113,7

TABLEAU B.7 : Valeurs numériques des sections efficaces expérimentales de production
des raies L et M de 'uranium.

Les valeurs expérimentales peuvent étre comparées aux prédictions des sections efficaces
d’ionisation calculées par Bote et al. et converties en sections efficaces de production de
rayons X grace aux parametres de relaxation atomique issu de la bibliotheque EADL et

regroupés dans les tableaux B.8, B.9, B.10 et 7.4 :
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F1GURE B.3 : Sections efficaces de production des raies M« et M de 'uranium. Les

barres d’erreur représentent les incertitudes expérimentales. Les incertitudes associées

aux parametres de relaxation atomique sont représentées par les bandes d’incertitudes
grises.



Annexe B. Uranium - Résultats 167

60 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
i UMy | 8- H”Hm U M2N4
40 6 ﬂ H
E £l
gl =)
3 a4
© 20 S |
2 —
- — Bote et al. - — Bote et al.
s Cette étude o e Cette étude
O 1 A 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 0 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
E (keV) E (keV)

FIGURE B.4 : Sections efficaces de production des raies My et M2N4 de 'uranium. Les
barres d’erreur représentent les incertitudes expérimentales. Les incertitudes associées
aux parametres de relaxation atomique sont représentées par les bandes d’incertitudes

grises.
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F1GURE B.5 : Sections efficaces de production des raies M1N2 et La de I'uranium. Les

barres d’erreur représentent les incertitudes expérimentales. Les incertitudes associées

aux parametres de relaxation atomique sont représentées par les bandes d’incertitudes
grises.

WM WHr4 WM3 WHrr2 WM1
0,054 0,056 0,013 0,0094 0,0066

TABLEAU B.8 : Rendement de fluorescence des sous-couches M extraits de la biblio-
theque EADL.

S12 Si3 S14 Sis Sa3 Soa Sas S34 S35 fas
0,0867 0,598 0,098 0,129 0,095 0,606 0,098 0,064 0,630 0,0697

TABLEAU B.9 : Parameétres Coster-Kronig des sous-couches M extraits de la biblio-
theque EADL.
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Uvsne,7/Tvstotar Tviane/Tviarotar Tvaanas /T asrotal
0,046 0,925 0,633

Carana/Tarorotar Tarive/T sitotal
0,533 0,403

TABLEAU B.10 : Taux d’émission de rayons X des sous-couches M extraits de la
bibliotheque EADL.

NpiMs5  NL2M5  ML3M5  NLIM4  TL2M4  ML3M4  NLIM3  TL2M3  NL3MS3
0,316 0,119 0,439 0,157 0,487 0,162 0,176  0,0697 0,18

npiM2  NLeM2  ML3M2  MLIM1 ML2M1 ML3M1
0,104 0,138  0,0509 0,116  0,0468 0,0546

TABLEAU B.11 : Probabilité de transition des sous-couches L vers les sous-couches M
extraits de la bibliotheque EADL.

Comme nous pouvons le constater, la section efficace de production de la raie M1N2
présente un grand écart entre théorie et mesure expérimentale. La section efficace expé-
rimentale est environ 85% plus grande que la section efficace théorique. Ceci peut &étre
di & la valeur du rendement de fluorescence employée ici. Pour le confirmer, la section
efficace de production de la raie M1N3 a été mesurée a 15 kV en suivant la méme
procédure que pour la raie M1N2. Pour information, le spectre mesuré ainsi que les
parametres des pseudo-fonctions de Voigt ayant servi a déterminer 'aire de cette raie

sont les suivants :
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F1GURE B.6 : Spectre de la raie M1N3 de 'uranium mesuré a 15 kV et 3200 nA par
un cristal PET sur un des échantillon auto-supporté de 17,3 pg/cm? d’épaisseur.
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Les parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour calculer I'aire de cette raie

sont les suivants :

Raie Ey (keV) H I' (keV) k Aire (eV)
MIN3 4,502 0,168 0,0318 0,62 7.4
M2N4 4,400 0,294 0,0561 0,62 22,7

TABLEAU B.12 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie M1N3 de I'uranium afin d’en déterminer son aire.

La valeur de la section efficace de production de la raie M1N3 obtenue a 15 kV est
de 2,4 barns. L’incertitude expérimentale qui lui est associée a été évaluée & 5%. La
section efficace théorique correspondant vaut 1,36 barn. L’écart est donc ici de 76%. Cet
écart est proche de celui constaté pour la raie M1N2, ce qui confirme le fait qu’il y
ait un probléme sur les parametres de relaxation atomique utilisés. Le rapport de ces
deux sections efficaces expérimentales vaut, a 15 kV, oprine/opins = 1,96. Ce rapport
est aussi égale au rapport des taux d’émission I'jyrin2/Tarins et vaut, en utilisant les
valeurs de la bibliotheque EADL, 1,89. Ces deux valeurs trés proches indiquent que les
taux d’émission utilisés semblent étre corrects. De cela, nous en déduisons que 1’écart

constaté est probablement di a la valeur du rendement de fluorescence wy;1 adoptée.

B.3 Sections efficaces d’ionisation des sous-couches M et
de la sous-couche L3 de D’uranium - Valeurs numé-

riques

Les valeurs numériques des sections efficaces d’ionisation déduites des différentes mesures

effectuées sur 'uranium sont regroupées dans le tableau suivant :

E (keV) o5 (b)) oama (b)) oms (b)) oae (b) oun (b) ors (b)

4 4934 2212 118
4.5 8176 4618 742
) 10425 6365 1614 14
5.5 11565 7456 2384 158
6 12382 8200 2843 408 108
6.5 13192 8752 3327 555 293
7 13442 9127 3379 o967 511
7.5 768 584
8 13594 9330 3612 934 762

8.5 1005 840
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E (keV) op5 (b)) onpa (b)) oms (b)) oae (b) o (b)) ors (b)

9 13521 9400 3847 1034 884
9.5 1071 904
10 13101 9221 3943 1144 932
11 12971 9178 3790 1192 1031
12 12706 9103 3734 1236 1075
13 12239 8936 3750 1239 1094
14 11944 8746 3746 1246 1116
15 11784 8619 3696 1233 1040
16 11607 8441 3656 1208 1001
17 11314 8374 3681 1173 998
17,5 21,9
18 11314 8178 3862 1162 982 40,4
18,5 56,4
19 11162 8042 3727 1171 979 72,1
19,5 85,9
20 10893 7918 3732 1119 964 98,8
21 10599 7761 3699 1099 943 122,8
22 10441 7641 3672 1097 933 141,4
23 10259 7459 3532 1069 962 162,3
24 10105 7224 3407 1081 949 183,6
25 9894 7083 3412 1047 896 197,5
26 9726 6957 3368 1052 892 210,1
27 9508 6743 3614 1027 850 223,3
28 9549 6398 3121 1005 858 234,6
29 9549 6738 2077 979 839 241,2
30 9296 6606 3017 970 834 2547
32 8684 6281 3198 941 804 269,1
34 8513 6132 3081 911 762 273,2
36 8492 6097 3124 915 741 272,6
38 8480 6168 3049 904 775 275,0

TABLEAU B.13 : Valeurs numériques des sections efficaces d’ionisation des sous-couches
M et de la sous-couche L3 de I'uranium.
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Thorium - Résultats

C.1 Spectres du thorium

C.1.1 Raie M«

La raie M« du thorium présentée Figure 8.8 a subit une régression non linéaire par un

ensemble de pseudo-fonctions de Voigt dont les parameétres sont les suivants :

Raie Ey (keV) H I' (keV) k Aire (eV)
Mal 2,997 0,94 10,0079 0,84 11,0
Ma?2 2,990 0,04 00079 084 05
Satellitel 3,004 0,10 0,0108 0,84 1,7
Satellite2 3,012 0,03 00075 084 0,3
Satellite3 3,019 0,01 00079 084 0,1

TABLEAU C.1 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie M« du thorium afin d’en déterminer son aire.
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C.1.2 Raie Mp

Le spectre de la raie M~ du thorium présenté ci-dessous a été mesuré sur un des échan-
tillon auto-supporté possédant le dépdt le plus épais grace a un faisceau de 15 kV et

4000 nA.

12 T T T T T T T T | T T T T | T 1
i M4N6 ThMB -

8 [ ]
2 0.8 - —
g - 1
s | :
=
N} o N
0.4 |- -
s: - .
8 [ Satellites
=

3.08 3.12 3.16 32
Ephoton (keV)

FiGURE C.1 : Spectre de la raie M3 du thorium mesuré a 15 kV par un cristal LPET.

Les parametres des pseudo-fonctions de Voigt représentées sur ce spectre sont les sui-

vants :
Raie Ep (keV) H I (keV) k Aire (eV)
M§ 3,147 0,94 0,0092 0,65 12,0
Satellitel 3,154 0,08 10,0079 0,65 0,9
Satellite2 3,160 0,04 00079 0,65 04

TABLEAU C.2 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie M du thorium afin d’en déterminer son aire.
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C.1.3 Raie My

Le spectre de la raie M~ du thorium présenté ci-dessous a été mesuré sur un des échan-

tillon auto-supporté possédant le dépdt le plus épais par un faisceau de 15 kV et 4000

nA.

o
0
|

<
~

Intensité (unités arbitraires)

(=]

Th My
M3NS5 (My,) _

Satellite

3.32

336 34 3.44
Ephoton (keV)

FIGURE C.2 : Spectre de la raie M~ du thorium mesuré a 15 kV.

Les parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour représenter ces raies sont

les suivants :

Raie Ep (keV) H I (keV) k Aire (eV)
M~1 3,371 0,81 0,018 0,90 21,9
M~2 3,334 0,18 0,0165 0,90 4,5
Satellite 3,382 0,07 0,0178 090 1,9
M403 3,309 0,01 0,0099 090 0,1

TABLEAU C.3 : Parametres de la pseudo-fonction de Voigt utilisée pour effectuer une
régression du spectre de la raie M~ du thorium afin d’en déterminer son aire.
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C.1.4 Raie M3N1

Le spectre de la raie M3N1 du thorium a été mesuré sur un des échantillon auto-supporté

possédant le dépdt le plus épais grace a un faisceau de 10 kV et 7000 nA.

T | T | T | T
Th M3N1

e
o0

e
~

Intensité (unités arbitraires)

(=]

2.68 2.72 2.76
Ephoton (keV)

F1GUuRrE C.3 : Spectre de la raie M3N1 du thorium mesuré a 10 kV.

Les parametres de la pseudo-fonction de Voigt utilisée pour représenter cette raie sont :

Raie Ep (keV) H I' (keV) k Aire (eV)
M3N1 2,719 0,36 0,0214 091 11,9

TABLEAU C.4 : Parametres de la pseudo-fonction de Voigt utilisée pour effectuer une
régression du spectre de la raie M3N1 du thorium afin d’en déterminer son aire.
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C.1.5 Raie M2N4

Le spectre de la raie M2N4 du thorium a été mesuré sur un des échantillon auto-supporté
possédant le dépot le plus épais. Les conditions expérimentales du faisceau d’électrons

étaient de 15 kV et 4000 nA.

Th M2N4 |

o
0
|

Intensité (unités arbitraires)
(=]
N

(=]

4.08 4.12 4.16
Ephoton (keV)

F1GURE C.4 : Spectre de la raie M2N4 du thorium mesuré a 15 kV.

La raie M2N4 a été représentée par une pseudo-fonction de Voigt dont les parametres

sont :

Raie Ep (keV) H I' keV) k Aire (eV)
M2N4 4,122 0,40 0,0243 050 12,9

TABLEAU C.5 : Parametres de la pseudo-fonction de Voigt utilisée pour effectuer une
régression du spectre de la raie M2N4 du thorium afin d’en déterminer son aire.
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C.1.6 Raie M1N3

Le spectre de la raie M1N3 du thorium a été acquis sous un faisceau de 15 kV et 4000

nA sur un des échantillon auto-supporté possédant le dépdt le plus épais.

Th M1IN3

o
~

Intensité (unités arbitraires)

0.2
MIN3
0 o
l L l L l L l
4.16 42 4.24 428
Ephoton (keV)

F1Gure C.5 : Spectre de la raie M1N3 du thorium mesuré a 15 kV.

Les deux pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour représenter les raies M1N3 et M2N4

possedent les parametres suivants :

Raie Ey (keV) H I' keV) k Aire (eV)
MIN3 4,215 0,13 0,0304 0,60 5,3
M2N4 4,125 9,92 10,0036 0,60 494

TABLEAU C.6 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie M1N3 du thorium afin d’en déterminer son aire.

La raie M2N4 n’étant quasiment pas visible sur ce spectre, les parametres de la pseudo-

fonction de Voigt lui correspondant sont uniquement donnés a titre indicatif.
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C.1.7 Raie La

La raie La du thorium présentée Figure 8.9 a été interpolé par des pseudo-fonctions de

Voigt dont les parametres sont :

Raie Ep (keV) H I' (keV) k Aire (eV)
Lal 12,968 0,83 0,1124 025 111,6
La2 12,803 0,09 0,0796 0,25 8,6
Déformation 13,063 0,26 0,0960 0,25 294
Satellite 13,248 0,02 0,090 025 1,9

TABLEAU C.7 : Parametres des pseudo-fonctions de Voigt utilisées pour effectuer une
régression du spectre de la raie La du thorium afin d’en déterminer son aire.

C.2 Contributions relatives des sous-couches L et M

Les contributions relatives des sous-couches L et M dans les sections efficaces de pro-
duction des différentes raies étudiées ont été obtenues grace aux sections efficaces d’ioni-
sation calculées par Bote et al. et grace aux parametres de relaxation atomique extraits

de la bibliothéeque EADL. Les différentes contributions sont représentées sur les figures

suivantes :
T T T T T T T T T T T T T T
100F ~sz=—--------------------- — 100 —===c==-------------oooooo —
M5 M4
S0tk M4 4 SZo'k M2
[} | Ml [} R
— v ; M3
=
o ]
EIOZ— M2 . E 107 M E
2 L3 2
k=) L2 ) L L2
5 10° E g 10° E
O O 3
Th Ma [ Th MB
1074 | | | | | 1074 | | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
E (keV) E (keV)

FicUure C.6 : Contribution relative des différentes sous-couches L et M dans la pro-
duction des raies Ma et M du thorium.
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Ficure C.7 : Contribution relative des différentes sous-couches L et M dans la pro-
duction des raies M~ et M2N4 du thorium.
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Ficure C.8 : Contribution relative des différentes sous-couches L et M dans la pro-
duction des raies M1N3 et La du thorium.

Les courbes sont trés similaires a celles obtenues sur 'uranium.

C.3 Sections efficaces de production des raies M et de la

raie La du thorium - Valeurs numériques

Les valeurs numériques des sections efficaces de production des différentes raies étudiées

sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

E (keV) owra (b) omp (b) oay (b) onoensa (b)  oaning (b)  ora (b)

3 1
35 151 40 1,5

4 384 179 3,1
45 553 277 20,1 0,1 0,17

5 672 352 34,1 1,0 0,14
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E (keV) ona (b) omp (b) oay (b)  omana (b) oanng (b) ora (b)

55 733 412 45,2 2,9 0,49

6 789 451 52,2 4,1 0,79

6,5 834 485 59,1 5,3 1,29

7 870 507 64,6 6,2 1,64

75 870 512 66,7 6,3 1,74

8 882 520 70,3 75 1,61

8,5 883 529 72,2 7.8 1,82

9 890 529 74,2 8,4 2,12

95 892 537 73,9 8,5 2,08

10 870 528 74,8 8,4 2,07

11 859 523 75,3 8,9 2,21

12 843 511 75,2 9,1 2,14

13 830 504 73,9 9,0 2,27

14 807 489 72,7 9,0 2,30

15 784 481 71,3 8,7 2,18

16 768 472 70,4 8,3 2,16
16,25 4

16,5

16,75 15
17 758 462 70,6 8,3 2,18 19
17,25 24
17,5 28
17,75 33
18 740 454 69,1 8,9 2,21 37
18,25 41
18,5 44
18,75 47
19 735 450 68,8 8,7 2,10 51
19,25 53
19,5 59
19,75 61
20 718 441 67,5 8,5 2,04 62
20,5 68
21 703 433 66,4 8,6 2,08 74
21,5 79
22 690 426 63,9 8,2 1,85 86

22.5 91
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E (keV) opa (b) omp (b) omy (b) omena (b) oming (b)) ora (b)
23 679 417 64,9 8,2 1,89 94
23,5 99
24 666 409 63,3 8,1 1,88 103
245 108
25 654 403 62,1 8,0 1,84 110
25,5 117
2% 647 399 61,5 7.6 1,61 117
26,5 118
27 629 387 59,4 7.5 1,54 122
27,5 123
28 623 384 58,7 7,4 1,57 126
285 125
29 606 382 57,0 7,2 1,58 132
29,5 129
30 593 386 54,9 7,2 1,60 134
31 142
32 578 365 56,9 6,8 1,41 140
33 136
34 559 362 52.4 6,7 1,48 138
35 142
36 567 356 53,7 6,3 1,27 140
37 137
38 565 356 51,9 6,5 1,32 143

TABLEAU C.8 : Valeurs numériques des sections efficaces de production des différentes

raies du thorium.

C.4 Sections efficaces d’ionisation des sous-couches M et

de la sous-couche L3 du thorium - Valeurs numériques

Les valeurs numériques des sections efficaces d’ionisation déduites des sections efficaces

de production mesurées expérimentalement ainsi que des parametres atomiques extraits

de la bibliotheque EADL sont les suivantes :

E (keV) ons5 (b)) oama (b)) oums (b)) oae (b)) oun (b) ors (b)
3 16
3.5 2981 817 191
4 7509 3635 404
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E (keV) oms (b) oma (b) omsz (b) oaa (b) owmi (b) ors (b)
4.5 9501 5500 2547

5 10730 6812 4375 189 98
5.5 10932 7694 5650 548 349
6 11432 8269 6414 773 564
6.5 11681 8735 7081 987 925

7 11907 8992 7632 1145 1175
7.5 11723 9012 7842 1264 1248

8 11652 9058 8358 1412 1159
8.5 11496 9171 8507 1464 1309

9 11428 9077 8635 1552 1522
9.5 11479 9224 8615 1578 1496
10 10968 9048 8740 1564 1486
11 10679 8889 8728 1647 1591
12 10362 8618 8745 1695 1540
13 10199 8473 8522 1676 1630
14 9847 8187 8353 1665 1655
15 9516 8075 8228 1608 1564
16 9255 7891 8122 1639 1551

16.25 10
16.5 24
16.75 38
17 9053 7672 8132 1642 1567 48
17.25 60
17.5 72
17.75 84
18 8802 7517 7931 1651 1585 94
18.25 103
18.5 112
18.75 119
19 8743 7476 7940 1612 1508 131
19.25 135
19.5 149
19.75 154
20 8506 7312 7795 1585 1466 157
20.5 173
21 8288 7140 7625 1603 1497 189

21.5 200
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E (keV) op5 (b)) onpa (b)) oms (b)) oae (b) o (b)) ors (b)

22 8273 7090 7413 1534 1328 219
22.5 231
23 7966 6894 7523 1535 1359 239
23.5 252
24 7830 6759 7318 1507 1349 260
24.5 275
25 7696 6672 7183 1489 1323 281
25.5 297
26 7631 6641 7210 1443 1155 296
26.5 301
27 7456 6423 6968 1419 1109 310
27.5 313
28 7393 6387 6867 1394 1125 320
28.5 318
29 7175 6374 6646 1360 1132 335
29.5 327
30 7079 6479 6352 1348 1153 339
31 362
32 6640 6101 6707 1294 1012 355
33 346
34 6620 6084 6097 1256 1062 352
35 361
36 6709 6016 6364 1194 910 356
37 349
38 6822 5995 6098 1238 949 364

TABLEAU C.9 : Valeurs numériques des sections efficaces d’ionisation des sous-couches
M et de la sous-couche L3 du thorium.
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Résumeé

L’analyse par microsonde électronique (EPMA) permet de quantifier, avec une grande précision, les concentrations
élémentaires d’échantillons de compositions inconnues. Elle permet, par exemple, de quantifier les actinides présents
dans les combustibles nucléaires neufs ou irradiés, d’aider a la gestion des déchets nucléaires ou encore de dater
certaines roches. Malheureusement, ces analyses quantitatives ne sont pas toujours réalisables dii & I'indisponibilité
des étalons de référence pour certains actinides. Afin de pallier cette difficulté, une méthode d’analyse dite « sans
standard » peut-étre employée au moyen d’étalons virtuels. Ces derniers sont obtenus a partir de formules empiriques
ou a partir de calculs basés sur des modeles théoriques. Toutefois, ces calculs requierent la connaissance de parametres
physiques généralement mal connus, comme c’est le cas pour les sections efficaces de production de rayons X.

La connaissance précise de ces sections efficaces est requise dans de nombreuses applications telles que dans les codes
de transport de particules et dans les simulations Monte-Carlo. Ces codes de calculs sont tres utilisés en médecine et
particulierement en imagerie médicale et dans les traitements par faisceau d’électrons. Dans le domaine de I’astronomie,
ces données sont utilisées pour effectuer des simulations servant a prédire les compositions des étoiles et des nuages
galactiques ainsi que la formation des systémes planétaires.

Au cours de ce travail, les sections efficaces de production des raies L et M du plomb, du thorium et de I'uranium
ont été mesurées par impact d’électrons sur des cibles minces autosupportées d’épaisseur variant de 0,2 & 8 nm. Les
résultats expérimentaux ont été comparés avec les prédictions théoriques de sections efficaces d’ionisation calculées
grace & I'approximation de Born en ondes distordues (DWBA) et avec les prédictions de formules analytiques utilisées
dans les applications pratiques. Les sections efficaces d’ionisation ont été converties en sections efficaces de productions
de rayons X grace aux parametres de relaxation atomique extraits de la littérature. Les résultats théoriques du modéele
DWBA sont en excellents accords avec les résultats expérimentaux. Ceci permet de confirmer les prédictions de ce
modele et de valider son utilisation pour le calcul d’étalons virtuels.

Les prédictions de ce modele ont été intégrées dans le code Monte-Carlo PENELOPE afin de calculer I'intensité
de rayons X produite par des étalons pur d’actinides. Les calculs ont été réalisés pour les éléments dont le numéro
atomique est 89 < Z < 99 et pour des tensions d’accélération variant du seuil d’ionisation jusque 40 kV, par pas de
0,5 kV. Pour une utilisation pratique, les intensités calculées pour les raies L et M les plus intenses ont été regroupées
dans une base de données.

Les prédictions des étalons virtuels ainsi obtenus ont été comparées avec des mesures effectuées sur des échantillons
de composition connue (U, UOy, ThO9, ThF,, PuOs...) et avec les données acquises lors de précédentes campagnes de
mesures. Le dosage des actinides a ’aide de ces étalons virtuels a montré un bon accord avec les résultats attendus.
Ceci confirme la fiabilité des étalons virtuels développés et démontre que la quantification des actinides par microsonde
électronique est réalisable sans étalons d’actinides et avec un bon niveau de confiance.

Abstract

Electron probe microanalysis (EPMA) is used to quantify with a high accuracy the amount of different elements present
on a sample of unknown composition. EPMA is largely used to quantify the amount of actinides present in fresh and
irradiated fuels, to manage waste disposal and to date rocks. However, quantitative EPMA is not always possible
to achieve for these materials due to the lack of suitable reference standards for the radionuclides. To overcome this
difficulty, standardless methods of analysis are employed with mean of virtual calculated standards. These calculated
standards are generally obtained from empirical formulae based on experimental extrapolations or from theoretical
calculations that require physical parameters which are poorly known as it is the case for the X-ray production cross
section.

The accurate knowledge of these cross sections is required in many applications such as in particle transport code
and in Monte Carlo simulations. The computer simulations are widely used in the medical field and particularly in
medical imaging and in electron beam therapy. In the field of astronomy, these data are used to perform simulations
that predict the compositions of stars and galactic clouds, and the formation of planetary systems.

In the present work, L- and M-shell absolute x-ray production cross sections were determined experimentally for
elements lead, thorium and uranium by electron impact using ultrathin self-supporting targets with thickness varying
from 0.2 to 8 nm. The measured cross sections have been compared, with the distorted-wave Born approximation
(DWBA) calculated by Bote et al. and with the predictions of analytical formulae widely used in practical applications.
For the conversion of inner-shell ionization cross sections into x-ray production cross sections, atomic relaxation
parameters were extracted from the literature. The predictions of the DWBA calculations are in excellent agreement
with our measured x-ray production cross sections. This confirms the predictive results of this model and its usefulness
for the calculation of virtual standards.

The DWBA calculations were used into the Monte Carlo simulation code PENELOPE to calculate the X-ray intensity
produced by pure actinide standards. The X-ray intensities were calculated for elements with atomic number 89 <
Z <99 and for accelerating voltage ranging from the ionization threshold up to 40 kV with a step of 0.5 kV. For a
practical use, the calculated intensities for the most intense L. and M lines were stored in a database.

The predictions of our calculated standards have been compared with the x-ray intensity of known composition actinide
samples (such as U, UO2, ThOq, ThF,, PuOs...) and with the data acquired during previous measurement projects.
Actinide quantifications performed by virtual standards were found to be in fair agreement with the expected results.
This confirms the reliability of the developed virtual standards and demonstrates that actinide quantification by EPMA
can now be possible to perform without material actinide standards and with a good level of accuracy.
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