La SFX et 'analyse quantitative de couches minces a l'aide d'éch. massifs-Application au dosage des aérosols atmosphériques

ANNEXE 1

I MODELISATION DU SPECTRE CONTINU

L'origine du spectre continu est un probléme complexe qui est encore étudié de nos
jours (Ebel et al. (16), Gorgl et al. (24)). Thomson (61) et plus tard Sommerfeld (51)
représentaient le Bremsstrahlung comme le résultat d'une décélération progressive des
électrons percutant I'anode, et réussirent a donner une représentation approximative d'une
émission de photons par des cibles trés minces. Quoi qu'il en soit, cette théorie ne peut
expliquer la valeur de la longueur d'onde minimale Ao, une des caractéristiques du spectre
continu. Kramers (34) maitrisa cette difficulté par une combinaison de concepts classiques et
quantiques avec l'application du principe de Bohr. Il réussit  calculer I'énergie moyenne émise
dans I'intervalle de fréquence dv par des électrons accélerés 4 une tension V et arrétés par un
petit nombre d'atomes de faible numéro atomique. Avec la loi de Whiddington-Bohr exprimant
la décélération des électrons dans un métal, Kramers obtint une expression pour l'intensité

théorique d'une cible épaisse :
I, =DZ.(vo—v) (249)

équivalente a Ia relation empirique de Kulenkampff (35) :

I—czi(—l— —1) 25
R VA VY 25)
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ou D et C sont des constantes incluant le courant i.
Notons que les intensités des deux équations ci-dessus sont exprimées en termes d'énergie
rayonnante. Exprimée en photons ou en coups, comme c'est usuellement le cas en

spectrométrie de rayons X, I'équation (25) s'écrit :

vor-nz H11) o
M=BZ —\-——-—] (@6

B étant une constante incluant le courant i.

Un spectre entier peut étre exprimé comme une distribution N(E)dE, ou N(E) est le nombre de
coups accumulés correspondant aux photons ayant une énergie comprise entre E et E+dE. La
longueur d'onde étant inversement proportionnelle 2 I'énergie (A=K/E), dA = -(k/E?)dE, alors
N(E)AE = N(A)dA avec N(A) = k™' N(E)E=. Ce changement de variable appliqué a I'équation

(26) permet d'écrire :

ou N(E) est le Iintensité en photons par unité d'intervalle d'énergie (en eV), par électron
incident, Eo étant I'énergie initiale.

La constante de Kramers "a" dépend de I'élément constitutif de l'anode, par son numéro
atomique puis par la fréquence de révolution des électrons autour du noyau. Cette constante
n'a donc pas de valeur absolue et est spécifique de l'anode. Cependant plusieurs auteurs ont

déterminés des valeurs expérimentales ou théoriques spécifiques a certaines anodes et ont

proposé une valeur absolue pour cette constante de Kramers. Selon Henoc (30) "a" a une
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valeur faible de 1,8.10° Green et Cosslett (27) prop(;sérent une valeur moyenne expérimentale
de 2,2.10°, et Rao-Sahib et Wittry (48) déduisirent théoriquement que cette constante
augmentait en fonction de Z*°. 1l est donc difficile de choisir la valeur effective de cette
constante.

Le calcul de l'ntensité du fond continu avec ces différentes valeurs de la constante "a" ne
permet pas d'obtenir des résultats suffisamment satisfaisants a la fois pour les trois anodes
¢tudiées. Seule la valeur proposée par Dyson (15) (a =2,76.10), bien qu’absolue, nous permet

d'obtenir des intensités du fond continu calculées proches de celles mesurées. C'est alors

pourquoi nous avons utilisée celle ci pour notre modélisation

IT INTENSITE DES RAIES CARACTERISTIQUES

Lorsqu'un faisceau d'électrons frappe un volume de matiere, I'émission de rayons X
dépend d'un certain nombre de probabilités. I'intensité d'une émission, K, par exemple, dépend
de la probabilité que ce photon soit émis par rapport aux autres radiations de la série K. Ce
facteur défini par o est le rendement de fluorescence de la couche K, fraction de I'ionisation
résultant en 'émission d'un photon K.

Sing est le nombre total d'ionisations causées dans une cible par un électron d'énergie initiale

Eo (keV), le nombre total de photons K, noté N est donné par la relation suivante :

NK = Wx.Ng (28)

Dans une cible épaisse bombardée par des électrons, lionisation de Ia couche K se fait de deux

manieres. Le premier processus est l'onisation directe des atomes du matériau de la cible par
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I'électron incident ; ce qui génére un nombre d'ionisations directes par électron, noté ny
(direct). D'autre part, les photons de la radiation continue qui ont une énergie supérieure a celle
de la discontinuité d'absorption Ex et qui sont absorbés dans la cible, créent plusieurs
ionisations K ; c'est ce que l'on appellera l'ionisation indirecte, notée nk (indirect). L'équation

(28) peut alors s'écrire :

Nk = ox. [ng (direct) + ng (indirect)]  (29)
Pour les photons L (Ni), nous avons la méme relation avec oL, le rendement global de
fluorescence des couches Li, Ly, et Ls. 1l est important de noter que l'intensité des raies
caractéristiques (raies K par exemple) peuvent contribuer 3 la production des photons L. Mais
par la suite nous ne tiendrons pas compte de ce facteur de correction, dans la mesure ou le
rapport Iy/l;. est insignifiant (environ égal 4 10 pour une cible thodium) ; avec Ir lintensité
des photons L générés par la fluorescence caractéristique et I, lintensité due a I'excitation

électronique.

II-1 Section efficace d'ionisation

Pour le calcul des raies caractéristiques, la probabilité d'ionisation de la couche interne,
fonction de I'énergie cinétique des électrons ionisants, a besoin d'étre connue. Ceci peut étre
exprimé en termes de section efficace d'ionisation (Q) de la couche concernée. Par définition, le
nombre d'ionisation (dn) par élément de parcours (dx) est égal 4 Q multiplié par le nombre

d'atomes par unité de volume ; ainsi pour un ¢lément pur, on a :

dn = Q'NT'dx (30)
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ou N est le nombre d'Avogadro, p la densité et A la masse atomique de I'élément concerné. Le
nombre total d'ionisations par électron incident peut étre calculé en intégrant I'équation (30).

La formule de Bethe (5) exprimant la section efficace Q est de la forme :

Q.Ec?*=o.In (BU)/U (31)

avec Ec I'énergie critique d'excitation (Ex ou Ey), U le rapport de tension (E/Ec), et o et B des
constantes. Pour la couche K, Green et Cosslett (26) proposent I'expression numérique

suivante ;

Q.Ex?=7,92.10%° InU/U (32)

de méme pour la couche L; :

Q.E132=11,0.10% InU/U (33)

E et Ec étant exprimées en keV, Q en cm?.

D'apres Green et Cosslett, la constante "o" de la relation de Bethe a pour valeur numérique
7,92.10 pour la couche K et 11,0.10% pour la couche L;. Elle prend en compte le nombre
d'électrons sur la couche considérée ; par conséquent pour les couches L; et L, la valeur
numérique de cette constante sera de 5,5.10%° dans la mesure ot il n'y a que deux électrons sur

ces derniéres couches (4 sur la couche L;).
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1I-2 Intensité des raies caractéristiques

- Ionisation directe

Les processus de diffusion et de perte d'énergie des électrons dans un solide sont
relativement complexes. Les pertes d'énergie se produisent par des diffusions inélastiques, et
on fait l'approximation (Reed (49)), que les électrons incidents perdent de I'énergie d'une
maniere continue durant leur pénétration, et qu'il existe une relation unique entre cette
profondeur de pénétration x et I'énergie cinétique.

Si dng (direct) est le nombre d'ionisations directes par électron le long de 1’élément de parcours
dx, I'équation (30) peut étre intégrée donnant ainsi le nombre total d'ionisations produites sur la

trajectoire de I'électron d'énergie initiale Eo.

< Nopdx
=-2Q—=— 34
205 E T o9

Cette équation est vraie pour tous les électrons qui terminent leur "course” dans le matériau ;
mais quelques uns d'entre eux peuvent sortir de la cible par rétro-diffusion avant que leur
énergie n'ait atteint la valeur Ec. Ce phénoméne est défini par le coefficient m, exprimant la
fraction des électrons incidents qui ne restent pas dans le matériau. Clest donc pourquoi il est

nécessaire d'introduire dans I'équation (34) un facteur de correction R ot R = I-1x.

&, N.pdx
=-R —— dE 35
n gQ N (35)

Pour déterminer la correction de la rétro-diffusion, Duncumb et reed (14) ont donné une table

de valeurs de R pour des éléments purs en fonction de Z et du rapport Ec/Eo. Cependant, nous
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appliquerons a R la valeur de 0.8, moyenne obtenue par Duncumb et Reed (14) pour des

tensions allant de 20 4 50 kV et pour les anodes étudiées.

Afin d'exprimer la perte d'énergie des €lectrons pénétrant dans la cible, nous utilisons la
relation expérimentale de Thomson-Whiddington (63) : Eo? - E* = s.p.c donnant I'énergie E des
électrons (d'énergie initiale Eo) aprés passage a travers un solide d'épaisseur s et de densité p.
La constante ¢ varie avec E. Le tableau 26 suivant et la figure correspondante représente le
résultat d'une compilation des valeurs expérimentales de ¢ de Whiddington (63), Terril (54),

Klemperer (32), et Klemperer, Thetford et Lenz (33).

E (kV) 1 2 5 10 20 50
¢ (kVZ cm? g) 1,0.10° 1,3.10° 1,8.10° 2,3.10° 2,9.10° 4,4.10°

Tableau 26 : Valeurs de la constante ¢ dans I'équation de Thomson-Whiddington.

¢ (kVZ em? g-1)

J

4,5

3,5 -

2,5 -

1,5

0,5 Energie (kV)

0 . i I I I

0 10 20 30 40 50

Valeurs de la constante c en fonction de I'énergie
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Le parametre s de la relation de Thomson-Whiddington correspond a la pénétration des
€lectrons dans le matériau mesurée dans une direction normale i la surface. Or le chemin x
parcouru par les électrons a I'intérieur du matériau est toujours supérieur a cette valeur de s ;

c'est pourquoi, nous écrivons cette équation sous une forme différentielle :

ﬁ 2B (36)
dE pc

Il

Combinant cette équation (36) avec la relation (32), nous obtenons pour une ionisation K :
) s R
ng (direct) =9,535.10 Ao [Uo.InUo - (Uo-1)] (37)
De la méme fagon, (combinée avec 1'éq. (33)), pour une ionisation directe de la couche Ls:
. s R
n.3 (direct) = 13,24.10 Ao [Uo.InUo - (Uo-1)]  (38)

- Tonisation indirecte

Considérons N(cont.) le nombre de photons par électron du spectre continu dont les
énergies sont supérieures i I'énergie d'ionisation (K par exemple). Si (rx-1)/1¢ est la fraction de

l'absorption totale qui induit une ionisation de la couche K, nous pouvons écrire :

ng (indirect) = % N(cont.) % (39)
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Selon I'équation (27), le nombre de photons du spectre continu compris entre E et E+dE est :

dN(E) = a.Z @E;E—) dE  (40)

le nombre de photons E>Ec est :

N(cont.) = a.Z.Ec [Uo InUo - (Uo-1)] (41)

et combinée avec I'équation (39), on obtient :

ng (indirect) = (—1%9% [4.Z.Ex .{Uo Uo - (Uo-1)}] (42)

de la méme fagon, on peut écrire :

(-1 1
I

ny, (indirect) = >3 [a.Z.EL .{Uo mUo - (Uo-1)}] (43)

III CORRECTION DE L'ABSORPTION

III-1 Auto-absorption par la cible
Avant de quitter le tube, les radiations du spectre continu et les radiations

caractéristiques subissent des effets d'absorption, dont le facteur majeur est ['auto-absorption.
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Considérons un faisceau de rayons X d'intensité L, ,. Aprés le passage du faisceau a travers
I'épaisseur x d'un marériau (angle de sortie ®), son intensité devient I, résultant des
phénomenes d'absorption et de diffusion.

Ce processus d'atténuation obéit a la loi de Beer-Lambert qui s'exprime pour une longueur

d'onde A donnée :

I,(A) = T,.o(}) exp KM) 5 xj} (44)

sin®

ou ; est le coefficient d'absorption massique du matériau 4 la longueur d'onde A donnée. La
difficulté réside dans le fait que L, est dépendant de la profondeur de pénétration x des
€lectrons ; ainsi I'intensité intégrée dans la direction définie par o (sin =1 car nous étudions un

tube frontal) est de la forme :

L) = [ lo(hx).expcmpx)de (45)

La détermination de la valeur x,,,. nécessite un traitement rigoureux pour le calcul de cette
absorption et implique une bonne connaissance de la fonction de distribution (équation
¢lectron-transport) combinée avec une section efficace de I'électron adéquate (Murata et
Shibahara (43), Planitz-Penno et al. (46)). Or, ce type d'approche est relativement complexe et
ne conviendrait pas pour notre calcul de l'intensité de la distribution spectrale qui se doit étre
simple et rapide. C'est pourquoi, nous avons fait appel a la méthode de correction d'absorption
de Philibert (44) et au travail de Hemrich (29) concernant le coefficient d'atténuation massique

de I'électron.
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Le modéle de Philibert prend en compte la décroissance du nombre d'électrons
incidents en fonction de la profondeur et du changement de leur direction dii  la diffusion.
Présumant que la section efficace d'ionisation est constante, l'intensité des rayons X est alors
proportionnelle au nombre d'électrons et 4 leur trajectoire moyenne dans le matériau.

Le nombre d'électrons incidents n(px) i la profondeur x suit 1a loi de Lenard -

n(px) = n, exp(-c.p.x) (46)

ou o est le coefficient d'atténuation massique de I'électron.

Heinrich (28) propose pour ¢ :

5
4,510
G = L7 167 (47)

EO ¢
En considérant que la production de photons caractéristiques a la surface du matériau est
inexistante, Philibert propose la relation suivante pour exprimer le facteur de correction

d'absorption :

% h x)
Fa=|1+=]1+—%& 48
a ( GI l+ho (48)

ouy = u/sinw et h = 1,2 A/Z? (valeur déterminée par Philibert).

Nous avons calculé dans les tableaux 27, 28 et 29 les différentes valeurs de 1/Fa correspondant
respectivement aux facteurs d'auto-absorption pour une cible de rhodium, de cuivre et de

chrome.
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rhodium 25keV 30keV 35keV 40keV 45keV 50 keV 55keV

1/Fa (K,) 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,98 0,98
1/Fa (Kp) 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,98
1/Fa (Lg) 0,78 0,72 0,66 0,61 0,56 0,51 0,48
1/Fa (L) 0,80 0,74 0,69 0,64 0,59 0,55 0,51
1/Fa (L,) 0,60 0,52 0,46 0,40 0,35 0,30 0,27

Tableau 27: Facteur d'auto-absorption a différentes tensions : cible rhodium

cuivre 25keV 30keV 35keV 40keV 45keV 50 keV 55keV
1/Fa (Ky) 0,98 0,97 0,96 0,95 0,94 0,93 0,91
1/Fa (K;) 0,99 0,98 0,97 0,96 0,95 0,94 0,93

Tableau 28 : Facteur d'auto-absorption 2 différentes tensions  cible cuivre

chrome 25keV 30keV 35keV 40keV 45keV 50 keV 55keV
1/Fa (K,) 0,96 0,94 0,92 0,90 0,88 0,87 0,84
1/Fa (Kg) 0,97 0,95 0,94 0,92 0,91 0,89 0,87

Tableau 29 : Facteur d'auto-absorption a différentes tensions : cible chrome

HI-2 Absorption par la fenétre du tube

Ce facteur est exprimé pour le cas classique d'une fenétre en beryllium :
Fb= eXp(-HBe,x -PBe d) (49)
ou Pg. et d sont respectivement la densité (1,82 g/cm’) et I'épaisseur de la fenétre. -

Quelque soit la tension appliquée, nous obtenons naturellement la méme absorption, cette

derniére étant uniquement liée a I'énergie de la radiation émergente. Nous obtenons ainsi :

pour une cible Cr:  Fb (K.;) = 0,92 et Fb (Kg) = 0,94,
pour une cible Cu: Fb (K.,) = 0,98 et Fb (Kg) = 0,98,

pour une cible Rh : Fb (K,,) = 0,99, Fb (Kg) = 0,99,

148

Annexe 1



La SFX et I'analyse quantitative de couches minces a I'aide d'éch. massifs-Application au dosage des aérosols atmosphériques

Fb (L.) = 0,53, Fb (Lg) = 0,57 et Fb (L,) = 0,66.

Le calcul des intensités du rayonnement de freinage continu et des radiations
caractéristiques de I'anode s'effectue respectivement a l'aide des équations (27), ((37) et (42)
pour les photons K), ((38) et (43) pour la radiation L,). Ces valeurs d'intensité sont ensuite
corrigées par les deux facteurs d'absorption : auto-absorption par la cible (facteurs 1/Fa) puis

l'absorption par la fenétre du tube.
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ANNEXE 2

Les valeurs des masses équivalentes couches minces déterminées par le modéle de
calcul sont inscrits dans les tableaux suivants, dans lesquels nous avons notifié¢ d'une part les
concentrations élémentaires dans chaque géostandard puis les MECM obtenues
expérimentalement (par étalonnage filtres). Les concentrations reportées dans ces tableaux sont
celles des différents géostandards.

Les valeurs des masses équivalentes sont exprimées en microgrammes par filtre.

Elément C (%) MECM Théorique  MECM Expér.

Fe 9,20 175,23 173,93 (+3,7)
Mn 0,16 2,46 2,88 (£0,2)
Ti 1,60 12,30 12,92 (+ 0,4)
Ca 9,99 45,93 43,99 (+ 1,2)
K 1,12 3,87 3,51 (+0,13)
P 0,47 0,50 0,61 (+0,06)
Si 18,30 14,24 14,04 (£ 0,2)
Al 5,46 3,03 3,00 (£ 0,06)
Mg 8,12 3,16 3,26 (+£0,09)

Tableau 39: Valeurs des MECM Théoriques pour le massif BEN
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Elément C (%) MECM Théorique ~ MECM Expér.

Fe 18,47 355,8 364,8 (+7,7)
Mn 0,05 0,72 0,74 (+0,1)
Ti 1,62 12,70 13,20 (£ 0,4)
Ca 0,13 0,61 0,83 (+0,05)
K 0,05 0,17 0,21 (+0,04)
P 0,065 0,07 0,08 (+0,2)
Si 3,94 3,04 2,97 (£ 0,06)
Al 32,71 18,19 17,37 (+:0,2)
Mg 0,08 0,03 0,05 (£ 0,02)

Tableau 40 : Valeurs des MECM Théoriques pour le massif BXN

Elément C (%) MECM Théorique  MECM Expér.

Fe 3,50 67,57 64,4 (£ 1,5)
Mn 0,17 2,65 3,26 (+£0,2)
Ti 0,08 0,62 0,58 (£0,08)
Ca 0,78 3,60 3,26 (+0,16)
K 3,50 12,28 11,50 (£ 0,29)
P 0,07 0,075 0,09 (+0,02)
Si 27,87 21,72 21,46 (+0,3)
Al 9,73 5,43 5,35 (£ 0,1)
Mg 0,06 0,023 0,02 (£ 0,01)

Tableau 41 : Valeurs des MECM Théoriques pour le massif STM
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Elément C (%) MECM Théorique  MECM Expér.

Fe 1,30 25,10 23,80 (£0,5)
Mn 0,03 0,46 0,36 (+0,1)
Ti 0,16 1,25 1,30 (+0,1)
Ca 0,16 3,77 3,44 (+0,2)
K 3,56 12,48 11,53 (£0,3)

P 0,02 0,021 <SD

Si 34,34 26,82 26,19 (+0,3)
Al 7,26 4,05 3,96 (+0,07)
Mg 0,17 0,07 0,09 (£ 0,02)

Tableau 42 : Valeurs des MECM Théoriques pour le massif RGM

Elément C (%) MECM Théorique @~ MECM Expér.

Fe 2,62 50,10 48,06 (+ 1,1)
Mn 0,04 0,67 0,60 (+0,1)
Ti 0,41 3,17 3,26 (£0,2)
Ca 1,7 7,85 7,47 (£ 0,3)

K 3,89 13,58 13,05 (£ 0,3)

P 0,12 0,13 0,15 (+0,025) “
Si 30,75 23,95 23,37 (£0,3)
Al 7,70 4,29 4,18 (+0,08)
Mg 1,39 0,54 0,58 (+0,03)

Tableau 43 : Valeurs des MECM Théoriques pour le massif GSN
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ABSTRACT

The quantitative analysis by X-ray Fluorescence of aerosols filters implies the use of
calibration curves obtained from synthetic standards which are relatively difficult to make.
Several methods have been developed in the last ten years. Because of transparency to the
exciting X-rays, the analysis of thin films requires optimization of the sample holder by adding
secondary covers, for which the influence of the nature and form of the material to obtain the

best detection limits has been studied previously.

In a first time, we have paid particular attention to the delicate problem of the

apparatus recalibration, using bulk samples. These latters allow, quantitatively, to take into
account any instrumental variations (power applied to the tube, cristal used,...) in the same way
than using standard filters. So it's possible to use these bulk samples with elementary contents
defined as "filter equivalent".
A general process to make multi-element bulky "filter equivalent” by means of borate glass
discs is described. These have the great advantage of being very easy to manipulate and less
fragile than thin films or filters, and resistant to X-rays even several calibration checks carried
out to estimate the stability of the apparatus.

Defined, in a first time, with standard filters, we have developed a theoretical
calculation in order to determine the elementary masses "filters equivalent” of a bulk sample.
This simulation, based on theoretical primary fluorescence intensities, required a spectral
distribution from X-rays tube study completed by its spatial homogeneity study. A best
knowledge of this primary beam allowed to perfect a theoretical simulation to calculate bulk
samples elementary masses "filter equivalent” and so, use these latters for the standardization
of a thin films analysis.

This method is a satisfactory quantitative procedure as the stated statistical divergences
do not exceed 5%, whatever the element, i.e. an error that chemists working on atmospheric

problems generally consider as satisfactory.



RESUME

La spectrométrie de fluorescence X peut sappliquer, de fagon trés performante a des
échantillons de type couche mince tels que des prélévements atmosphériques collectés sur
filtres, les seuils de détection pouvant atteindre 0,1 & 50 ng./filtre selon les éléments.

Dans ce domaine, nous avons mis au point des procédures de prélévement adaptées a la
fois au milieu exploré et aux critéres spécifiques de la technique.

Le caractere transparent des membranes filtrantes pour les rayons X excitateurs nous a
conduit a4 développer la notion de cache arriére, permettant d'optimiser les performances vis a
vis des limites de détection analytiques.

L'étalonnage étant décrit dans plusieurs publications et validé depuis longtemps, nous
nous sommes attachés dans un premier temps au délicat probléme du recalibrage périodique de
linstrument en utilisant des échantillons massifs ; ces derniers permettant de prendre en
compte, quantitativement, des variations instrumentales, mémes importantes, puissance
appliquée au tube, cristal utilisé,...de la méme fagon que ne le feraient des filtres étalons.

Il est alors possible d'utiliser ces massifs, dont les teneurs élémentaires "équivalentes
filtres" sont préalablement définies, directement comme pseudo étalons, présentant l'avantage
d'étre facilement manipulables et moins fragiles qu'un film ou un filtre vis a vis des rayons X et
des contaminations.

Soucieux d'avoir des massifs contenant tous les éléments d'intérét, nous avons poursuivi
I'étude jusqu'a la mise en oeuvre d'une procédure de fabrication d'étalons massifs par fusion-
vitrification. Définies dans un premier temps a l'aide d'étalons filtres, nous avons développé un
modele de calcul permettant de déterminer théoriquement les masses élémentaires
"équivalentes couches minces" d'un massif.

Cette modélisation, basée sur les équations de fluorescence primaire d'un massif et
d'une couche mince, a imposé au préalable une étude approfondie de la distribution spectrale
d'un tube a rayons X, complétée par l'étude de son honmogénéité dans l'espace. La meilleure
connaissance de ce faisceau primaire a permis de mettre au point une procédure de calcul
(inclue dans un logiciel) permettant de connaitre les teneurs élémentaires "équivalentes couches
minces” d'un massif et donc d'utiliser ces demiers pour I'étalonnage d'une analyse en couche
mince.

Cette méthode d'analyse quantitative a été appliquée a des filtrations d'aérosols
atmosphériques avec une incertitude analytique n'excédant pas 5% par rapport a un dosage par

étalons filtres.



