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Avant — propos

Dans le cadre des programmes de formation des ingénieures en génie des procédeés, definis
par arrété ministériel du Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche
Scientifique, le présent fascicule est destiné aux étudiants de quatrieme année.
Il traite du module Méthodes physiques d’analyse II et vise a fournir les connaissances
fondamentales relatives aux méthodes et techniques expérimentales de caractérisation de la
maticre et d’étude de sa structure, notamment celles ayant fait 1’objet de progres

technologiques récents.

Les connaissances préalables requises portent sur les états de la matiere, la thermodynamique
chimique, les propriétés structurales et physico-chimiques de la matiere, ainsi que sur les

notions de base en physique et chimie générales.
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Chapitre | Spectrométrie d’Absorption Atomique (SAA)

1.1 Introduction

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est une technique analytique
indispensable pour la détermination des metaux en traces dans divers échantillons. Elle
repose sur I’absorption d’une radiation spécifique par des atomes libres en phase gazeuse.
Comparée a d’autres techniques comme I’ICP-OES ou I’ICP-MS, la SAA reste

privilégiée pour sa simplicité, son colt abordable et sa robustesse en analyse de routine.

1.2 Généralités

1.3 Principe de I’absorption atomique

Lorsqu’un atome est exposé¢ a une radiation lumineuse correspondant a 1’énergie de
transition électronique entre 1’état fondamental et un état excité, il absorbe cette radiation.

Chaque ¢élément posséde donc des raies d’absorption caractéristiques.

La SAA repose sur le principe que les atomes libres, dans leur état fondamental,
absorbent une lumiére monochromatique a une longueur d’onde spécifique correspondant

a une transition électronique.
Les étapes principales sont :

a. Source lumineuse : lampe a cathode creuse émettant une raie caractéristique de
I’élément étudié.

b. Atomiseur (flamme ou four en graphite) : convertit 1’échantillon en atomes
libres.

c. Chemin optique : le faisceau lumineux traverse le nuage atomique. Les photons
ayant 1’énergie correspondante sont absorbés par les atomes — transition
électronique.

d. Monochromateur : isole la longueur d’onde absorbée.

e. Détecteur (photomultiplicateur) : mesure la diminution d’intensité lumineuse

(loi de Beer-Lambert).
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Monochromator Detector

Computer

Figure 1.1. Principe de la SAA (processus simplifié)

1.4 Loi de Beer-Lambert

L’absorbance A est proportionnelle a la concentration de 1’élément en solution selon la
loi:

A=gxlxc

Ou ¢ est le coefficient d’extinction molaire, 1 la longueur de trajet optique et ¢ la
concentration.

Absorbance (A)

Concentration (c)
A=¢gxlxc
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1.5 Avantages et limites
Avantages : sensibilité élevée, sélectivité, rapidité.
Limites : technique mono-élémentaire, interférences possibles, nécessite une préparation

d’échantillon.

1.6 Instrumentation
1.6.1 Sources lumineuses
Lampes a cathode creuse (HCL) et lampes a décharge sans électrode (EDL).

1.6.2 Atomisation
Atomisation par flamme (FAAS) ou par four graphite (GFAAS) selon la sensibilité

recherchée.

Dans la spectroscopie d’absorption atomique par flamme (FAAS), la solution contenant

I’analyte est nébulisé sous forme d’aérosol et introduite dans un brileur.

a.  Nébuliseur : transforme la solution liquide en fines gouttelettes.

b. Chambre de nébulisation : élimine les gouttes trop grosses, ne laissant passer
que 1’aérosol fin.

c. Brdleur (flamme) : source thermique (air-acétyléne ou protoxyde d’azote-
acétyléne) qui atomise I’échantillon, c’est-a-dire transforme les composés en
atomes libres dans 1’état fondamental.

d. Chemin optique : un faisceau de lumiére issu d’une lampe a cathode creuse
traverse la flamme. Les atomes libres de I’élément étudié absorbent une partie de
cette lumicre a leur longueur d’onde caractéristique.

e. Monochromateur + détecteur : isolent la raie d’absorption et mesurent
I’intensité absorbée, proportionnelle a la concentration de I’élément dans

I’échantillon.
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Figure 1.2. Atomisation par flamme (FAAS)

Dans la spectroscopie d’absorption atomique avec four en graphite (GFAAS),
I’échantillon est introduit directement dans un petit tube en graphite qui sert de four

électrique :

o Systeme d’injection : une trés petite quantité d’échantillon liquide (quelques pL)
est déposée dans le tube en graphite.
e Tube en graphite (four) : chauffé électriquement par effet Joule selon un
programme de température en plusieurs étapes :
1. Séchage : évaporation du solvant.
2. Pyrolyse : élimination des composés organiques et de la matrice.
3. Atomisation : production d’atomes libres de 1’élément analysé.
4. Nettoyage : brllage des résidus pour préparer le four au cycle suivant.
e Lampe a cathode creuse : envoie un faisceau lumineux a travers le tube en
graphite.
e Monochromateur + détecteur : isolent la raie d’absorption caractéristique et

mesurent le signal proportionnel a la concentration de 1’élément.

10
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Figure 1.3. Atomisation par four graphite (GFAAS)

1.6.3 Monochromateur

Sélection de la longueur d’onde spécifique de I’élément étudié.

Un monochromateur est un dispositif optique qui permet de sélectionner une seule

longueur d’onde (raie spectrale) a partir d’une source lumineuse polychromatique.
Les principaux éléments sont :

a. Fente d’entrée : laisse passer un faisceau lumineux étroit provenant de la source.
b. Lentilles ou miroirs : collimatent (rendent parallele) le faisceau lumineux.

Réseau de diffraction ou prisme : disperse la lumiere en ses différentes

124

longueurs d’onde.

d. Systeme optique de focalisation : concentre la lumiére diffractée.

@

Fente de sortie : isole une bande étroite de longueurs d’onde, correspondant a la

radiation monochromatique utilisée pour la mesure.

Lentilles
ou miroirs

d!:eenrlf'ze ’ A— ‘_
| | |

Réseau
de diffraction Uentilles Fente

ou prisme ou miroirs de sortie

Figure 1.4. Principe du monochromateur

11
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1.6.4 Détecteurs

Photomultiplicateurs ou photodiodes assurent la détection du signal lumineux transmis.

Un photomultiplicateur est un détecteur optique extrémement sensible utilisé en
spectroscopie. Il permet de transformer un signal lumineux trés faible en signal électrique

amplifié.
Les principales étapes :

a. Fenétre d’entrée : laisse entrer le photon incident.

b. Photocathode : convertit le photon en électron (effet photoélectrique).

c. Dynodes : une série d’électrodes successives ou chaque électron incident libére
plusieurs électrons secondaires — amplification en cascade.

d. Anode : collecte les électrons amplifiés et fournit un signal électrique

proportionnel a I’intensité lumineuse.

L/

N Photocathode
Fenétre
d’entrée
signal
électrique
photon

nt ——
Anode

Dynoafes

Figure 1.5. Détecteur (photomultiplicateur)

1.7 Applications
-Environnement : dosage du Pb, Cd, Hg dans I’eau et les sols.
-Agroalimentaire  : contréle du Zn, Fe, Cu dans les aliments.
-Médecine et biologie : dosage des métaux dans le sang, 1’urine, les cheveux.
-Industrie métallurgique et pharmaceutique : analyse de la pureté et detection

d’impuretés métalliques.
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1.8 Méthodes d’étalonnage
1.8.1 Etalonnage externe
L’absorbance d’une série de solutions étalons est mesurée afin de tracer une droite de

calibration. Cette méthode est simple mais sensible aux effets de matrice.

1.8.2 Méthode des ajouts dosés
Des quantités connues de [’analyste sont ajoutées directement a 1’échantillon.
L’extrapolation de la courbe obtenue permet de déterminer la concentration initiale. Cette

méthode corrige efficacement les interférences de matrice.

Cette méthode consiste a ajouter des quantités connues d’une solution standard a

I’échantillon, puis a mesurer le signal analytique.

1. Axe des abscisses (x) : concentration de la solution standard ajoutée (mg/L ou
uM).

2. Axe des ordonnées (y) : signal mesuré (absorbance, intensité, etc.).

3. On trace la droite d’étalonnage a partir des différents points expérimentaux.

4. L’extrapolation de la droite vers I’axe des abscisses (intersection avec 1’axe x)

donne la concentration de 1’analyte dans 1’échantillon initial (avant ajout).

s
sl

|
J
|
/ I Droite d'étalonnage
|
!
|
|

Concentration de le‘analyte

Signal mesuré

el

v

Concentration de la solution standard ajoutée
(mg/L ou uM)

Figure 1.6. Méthode des ajouts dosés (droite extrapolée)
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1.9 Comparaison avec autres techniques

SAA : bonne sensibilitt (ppm & ppb), analyse  mono-élémentaire.
ICP-OES : multi élémentaire, gamme dynamique plus large.
ICP-MS : tres haute sensibilité (ppt), analyse isotopique possible.

SAA (AAS) ICP-OES ICP-MS
- Principe : Absorption photonique - Principe - Emission atomique = Principe : Détection des ions (m/z)
= Source - Flamme / four graphite = Source : Plasma Ar - Source : Plasma Ar
- Eléments : un seul a la fois - Eléments : multielementaire - Eléments : multielementaire
- LOD : ppm — ppb - LOD : ppb = LOD : ppt — ppb
- Co(t : faible & moyen - Colt - élevée - Colt - trés éleve
= Applications : métaux traces - Applications - contréle qualité - Applications - ultra-traces, isotopes
environnement
. ~ ~
.
Sensibilité 1 Coot 1

Figure 1.7. Comparaison SAA/ICP-OES/ICP-MS

La SAA est une technique fiable et accessible pour le dosage des métaux. Bien que
limitée face a des techniques plus modernes, elle reste trés utilisée en contréle de qualité

et en analyses environnementales et biologiques.

14
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11.1 Généralités

La spectrophotométrie d’émission atomique (SEA) est une méthode d’analyse qui repose sur
la mesure de la lumicre émise par des atomes excités. Lorsqu’un atome est porté a un état
excité par une source d’énergic (flamme, décharge électrique, plasma), il revient ensuite a
I’état fondamental en émettant un rayonnement électromagnétique dont la longueur d’onde est

caractéristique de 1’¢lément chimique.
Ainsi, la SEA permet :

- L’identification qualitative des éléments présents (chaque raie correspond a un
élément).

- La détermination quantitative par mesure de I’intensité lumineuse émise.

11.2 Schéma du Principe de I'émission atomique
a. Echantillon
o Contient les atomes de I'élément a analyser.
b. Source d*énergie (flamme, plasma, four a graphite)
o Excite les atomes.
c. Atomes excités
o Les électrons passent a un niveau d'énergie supérieur.
d. Retour a I'état fondamental
« Emission de photons & une longueur d'onde caractéristique.
e. Monochromateur / Filtre
« Sélectionne la longueur d'onde spécifique a I'élément.
f. Détecteur (PMT ou photodiode)
« Convertit la lumiére en signal électrique proportionnel a la concentration.

1.3 Instrumentation

Un spectrophotometre d’émission atomique comprend plusieurs parties principales :

a. Systeme d’introduction de 1’échantillon : généralement un nébuliseur qui transforme
I’échantillon liquide en aérosol.

b. Source d’excitation : flamme, arc électrique, ou plasma couplé a I’induction (ICP),
qui fournit I’énergie nécessaire a I’excitation des atomes.

c. Systeme dispersif : prisme ou réseau qui sépare les différentes longueurs d’onde de la

lumiére émise.

16
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d. Détecteur : photomultiplicateur ou détecteur CCD qui mesure I’intensité des raies.

e. Systeme informatique : permet le traitement des données et I’affichage des résultats.

Ce schéma illustre les différentes étapes et composants typiques d'un systeme de

Spectrométrie d’Emission Atomique (SEA).

Exemple : Plasma a couplage inductif (ICP) (pour solutions ou poudres)

Atomes
excités
=] i O—é:]—» Y
Source Echantillon Systéme Monochromateur Détecteur
d'excitation optique
Systéme de
traitement

1. Source atomique/Excitation
a. Flamme, four a graphite, plasma (ex : ICP - Inductively Coupled Plasma)
b. Fonction : atomiser et exciter les atomes de I’échantillon pour qu’ils émettent
une lumiere caractéristique.
2. Introduction de I’échantillon
a. Nebuliseur (pour liquides)
b. Four a graphite (pour solides ou solutions concentrées)
c. Fonction : convertir I’échantillon en aérosol ou en vapeur atomique.
3. Zone d’excitation
a. Laou les atomes sont excités par la flamme, le plasma ou le four.
4. Collecte de la lumiére émise

a. Optique/Lentilles : concentrent la lumiere émise vers le monochromateur.

5. Monochromateur/Filtre
a. Sélectionne la longueur d’onde spécifique correspondant a I’élément analysé.

b. Types : réseau de diffraction, prisme, filtres optiques.

17
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6. Détecteur
a. Photomultiplicateur (PMT) ou photodiode
b. Convertit la lumiére en signal électrique proportionnel a D’intensité de
1’émission.
7. Systéme d’acquisition et traitement
a.  Amplificateur, convertisseur analogique-numérique

b. Logiciel pour afficher et traiter le spectre et 1’intensité.

11.4 Applications

La SEA est largement utilisée dans de nombreux domaines :

a. Analyse environnementale
=  Me¢étaux lourds (Pb, Cd, Hg...)
= Eaux, sols, air
b. Controle qualité
= Matériaux et alliages
= Produits chimiques industriels
c. Industrie alimentaire
= Additifs
= Contaminants
= Minéraux alimentaires
d. Recherche et développement
= Chimie analytique
= Pharmaceutique

11.5 Méthode de I’étalon interne

Cette méthode vise a améliorer la précision des mesures quantitatives. On ajoute a
I’échantillon une quantité connue d’un élément de référence (étalon interne), qui n’interfere
pas avec I’analyse. On  mesure ensuite  le  rapport  d’intensité

R =1 _analyte/l_étalon

Cela permet de corriger les fluctuations instrumentales et d’obtenir des résultats plus fiables.
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S P
—_— > ( , > | : i
-/
Echantillon Echantillon Préparation Analyse par
* de I'échantillon chromatographie

étalon interne

Ce schéma illustre la méthode de I'étalon interne :
Etapes illustrées :

1. Echantillon + Etalon interne connu

l

2. Préparation de la solution

l

3. Analyse (spectrométrie)

!

4. Mesure des signaux :
o Signal de I’analyte (Ax)
o Signal de I’étalon interne (A;)

l

5. Calcul de la concentration de 1’analyte :
Cx:(Ax/Ai) X Ci x F
ou :
e (i : concentration de I’analyte
e A, :signal de ’analyte
e A;:signal de I’étalon interne
e C;: concentration de 1’étalon interne
o F: facteur de correction (si nécessaire)

!

6. Résultat final : concentration exacte de 1’analyte

Explication :

1. Echantillon + Etalon interne : L’étalon interne est un composé ajouté dont la
concentration est connue, il ne perturbe pas 1’analyse de 1’analyte et sert de
référence.

2. Préparation de la solution : Assure une dissolution homogéne pour des mesures
précises.

3. Analyse (spectrométrie) : Mesure des signaux de 1’analyte et de 1’étalon interne.

4. Mesure des signaux (A et A;) : Permet de corriger les variations instrumentales

et expérimentales.
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5. Calcul de Cy : La concentration de 1’analyte est obtenue en comparant le signal de
I’analyte a celui de 1’étalon interne, selon la formule ci-dessus.

6. Résultat final : Donne la concentration précise et fiable de 1’analyte.

11.6 Avantages et limites

a. Avantage:
1. Compense les variations expérimentales et instrumentales
2. Améliore la précision et la fiabilité des résultats
3. Reéduit les erreurs liées a la manipulation ou a la préparation des échantillons
4. Particulierement utile pour les analyses complexes ou matrices difficiles
b. Limite :
1. Nécessite le choix d’un étalon interne approprié, similaire mais non interférent
2. Ajoute une étape de préparation supplémentaire
3. Peut ne pas corriger toutes les sources d’erreur (ex. réactions chimiques inattendues)
4. Peut étre colteux si 1’étalon est rare ou cher
Explication :

La méthode de I’étalon interne est une technique fiable qui améliore la précision analytique en

comparant le signal de 1’analyte a celui d’un étalon connu. Cependant, son efficacité dépend

du choix correct de 1’étalon et de la maitrise de la préparation des échantillons. On 1’utilise

surtout lorsque les variations expérimentales sont importantes et doivent étre corrigées pour

obtenir des résultats quantitatifs précis.
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Chapitre 111 Spectrométrie de Fluorescence X (SFX)

I11.1 Fluorescence X

La fluorescence X est une technique d'analyse élémentaire non-destructive de I'échantillon.
Elle est utilisee pour l'analyse de la composition chimique des matériaux minéraux

(céramiques, verres, glagures, pierres,...).
111.1.1 Principes de la spectrométrie d’émission X

Quand un matériau est soumis a un rayonnement de faible longueur d'onde et donc de forte
énergie, comme les rayons X, les atomes constituants le matériau peuvent subir une ionisation,
c'est-a-dire qu'un ou plusieurs électrons peuvent étre éjectés des couches électroniques
(orbitales atomiques) de chacun de ces atomes. On appelle rayonnement primaire la source
énergétique qui produit l'ionisation. Pour que celle-ci ait lieu, il est nécessaire que le
rayonnement primaire soit assez énergétique pour arracher un électron de la couche interne de
I'atome (I'énergie des photons ou des particules primaires doit étre plus grande que le potentiel
d'ionisation). On appelle effet photoélectrique I'arrachement d'un électron sous I'effet d'un

photon énergétique.

Expulsion d'un electron de la couche
~ interme de l'atome

Electrons

Source X primaire

Figure 111.1. Expulsion d'un électron par une source X.
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L'atome est alors dans un état excité mais la perte d'un électron a rendu la structure
électronique de I'atome instable. La désexcitation se fait par une transition électronique : un
électron d'un niveau plus élevé « descend » pour occuper la case quantique vide. Cette
transition électronique provoque I'émission d'un photon X. Les photons ont une énergie
compriseentre50eV et une centaine de keV et une longueur d’onde allant d’un dixiéme d’A a
300 A. Comme ils sont dans le domaine des rayons X, il s'agit de fluorescence X. Si le photon
est recapturé par le méme atome et provoque I'éjection d'un électron périphérique, il s'agit

d'une émission Auger.

Transition électronique Electrons

Fluorescence X

Figure 111.2. Recombinaison d'un électron d'une couche externe vers une couche interne

Provoquant I'émission de photons X.

L'énergie du photon X émis est égale a la différence d'énergie des deux orbitales concernées. |
lest donc caractéristique de I'atome ou I'émission a été générée. On appelle spectre d'énergie la
distribution des énergies de l'ensemble des photons émis. Le spectre d'énergie est donc
caractéristique de la composition de I'échantillon. Le terme de fluorescence est appliqué aux
phénomeénes dans lesquels I'absorption d'un rayonnement produit la réémission d'un
rayonnement moins énergétique.

a) Niveaux d’énergie des électrons atomiques

Les électrons constituant le cortége électronique des atomes libres sont situés sur des niveaux
d’énergie bien définis. Correspondant aux différentes couches (K, L, M, etc.) et sous-couches: -deux
électrons, au maximum, sont sur la couche K (la plus énergétique en valeur absolue). -Huit, au
maximum, se trouvent sur la couche L, subdivisée en sous-couches L;, L,, L3 -Dix-huit, au maximum,

remplissent la couche M, subdivisée en sous-couches My, M, , M3z, My, Ms etc.
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Ces niveaux ont une certaine largeur, en général négligeable, sauf pour les sous-couches les
plus externes (c’est-a-dire les moins énergétiques en valeur absolue) qui interviennent dans la
liaison chimique. Les énergies des niveaux internes sont trés peu modifiées par la liaison

chimique.

b) Transitions entre niveaux

Sous I’influence d’un événement venant de I’extérieur (arrivée d’une particule chargée ou
d’un rayonnement d’énergie suffisante), un €lectron du cortége électronique d’un atome, situé
sur un certain niveau d’énergie Ex (rappelons que cette énergie est négative), peut étre arraché
de la couche a laquelle il appartient. La place libre est susceptible d’étre comblée par un
¢lectron situé sur un autre niveau d’énergie avec ¢émission d’un rayonnement

électromagnétique; la fréquence de celui-ci, est telle que :

hv=Ey—Ex= | Ex |- | Ey |

h: constante de Planck (6. 626 X 10%). n: étant donc bien défini, cette émission donne lieu &
une <raie>. A chaque couche correspond une <série> de raie. Les transitions correspondant
aux raies les plus intenses sont celles qui obéissent aux regles de sélection optiques. On
désigne les raies soit par la dénomination des niveaux Ex et Ev (par exemple, KL3 [1]), soit
par un symbole débutant par la dénomination de la série (K, L, M...) dont il fait partie ; les

raies les plus intenses des séries K et L sont les raies K et L.

c) Effet de la liaison chimique

Nous avons parlé jusqu’a présent de I’atome libre ;la liaison chimique déplace légérement les
niveaux atomiques dans les composés ;ce phénomene est utilisé notamment dans I’ESCA. Le
changement de configuration des électrons de valence conduit en effet a des modifications
d’énergie de ’ordre de quelques ¢électrons voltes : 1’énergie de liaison est augmentée quand les
électrons sont perdus et diminuée quand des électrons sont ajoutés ;cela se traduit par des
déplacements des discontinuités d’absorption, qui se font, dans le cas des métaux, vers les
grandes énergies et croissent approximativement proportionnellement a la valence du cation
(regle de Kunzl), a moins d’étre supprimés par le caractére covalent de la liaison ou
augmentés s’il se forme une liaison métal-métal. Les niveaux de chaque atome sont en général
déplacés dans le méme sens ; les plus effectues sont ceux des électrons qui participent a la

liaison: ceux sont les plus profonds; des transitions partant de ces niveaux correspond en taux
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raies, notamment dans le domaine des grandes longueurs d’onde, avec des spectrometres de
résolution suffisante [2]. De nombreuses applications, notamment en chimie analytique, en

découlent.
111.1.2 Informations obtenues

La fluorescence X va nous permettre d’obtenir plusieurs types d’informations:

- Une information qualitative, avec les éléments dont la masse atomique est comprise entrell
et 92 (Na jusqu’a U)

- Une information quantitative, allant d’une détection de I’ordre du ppm a100% de 1’¢1ément.
Les échantillons pourront se trouver sous forme de solide, de poudre, de liquide...avec des
méthodes différentes:

- I’analyse spatiale d’un échantillon
- I’analyse d’un fragment

- la cartographie d’un échantillon permettant de montrer la distribution des éléments

La résolution spatiale est de 10um environ et le temps d’analyse est relativement long.

Les teneurs limites détectables sont de quelques dixiemes de ppm(en masse) ou de quelques
ppm pour les éléments de numéro atomique supérieur al4.Elles sont de quelques ppm ou
quelques dizaines de ppm pour les éléments plus légers (14>Z>8). Naturellement, ces teneurs
sont abaissées si 1’on peut enrichir 1’échantillon avant la mesure; des montages particuliers, tels

que ceux utilisant la réflexion totale, permettent d’abaisser encore la limite de détection.
I11.2 Instrumentation

Les spectrometres de fluorescence X utilisent des rayons X comme source d’excitation. Le
faisceau est dirigé vers 1’échantillon qui émet le rayonnement de fluorescence dans un angle
solide uniquement limité par 1’absorption. Il ya deux types d’appareils selon le mode de
détection du rayonnement de fluorescence

- Les spectrometres a dispersion d’énergie

- Les spectrometres a dispersion de longueur d’onde.
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Figure 111.3. Schéma d'un appareil de fluorescence X.

Dans les spectrometres de laboratoire, on utilise généralement des tubes a rayons X comme
source d'excitation. Pour ioniser les atomes de I’échantillon a analyser et provoquer leur
fluorescence, on peut également utiliser des électrons rapides (15 a 30 keV). C’est notamment
le cas des microscopes électroniques a balayages. Le faisceau d’électrons sert a constituer des
images en «électrons secondaires» ou en «électrons rétrodiffusés» mais peut également étre
utiliseé pour ioniser localement les atomes de 1’échantillon et provoquer leur fluorescence.
Compte tenu de la taille du faisceau et de la profondeur de pénétration des électrons, on
dispose ainsi d’une sonde locale permettant I’identification et le dosage des éléments dans un

volumedequelquesmm?®.

L’intérét est de réaliser des micro-rayons X afin de traiter des surfaces les plus petites
possibles. Pour cela les appareils sont équipés d’optique capillaire. Un capillaire est un tube
de verre de faible diamétre intérieur. Le fonctionnement de 1’optique capillaire est basé,
comme pour le miroir spéculaire, sur le principe de la réflexion totale des rayons X par sa
surface interne. En dessous de 1’angle critique de réflexion, ’efficacité de transmission des

rayons X a travers le capillaire est relativement importante.
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Pour pouvoir analyser le rayonnement fluorescent, il faut pouvoir compter le nombre de
photons de chaque type émis. Il existe plusieurs méthodes afin de compter le nhombre de
photon ainsi que leur énergie. Une premiere méthode consiste a regarder I'énergie d'un photon
détecté, de maniere a I’identifier a un type de photon. La spectrométrie de rayons X a
sélection d’énergie (EDS: Energy Dispersive Spectroscopy ou EDXRF Energy Dispersive X-
Ray Fluorescence Spectroscopy) a été développée vers la fin des années1960. Elle utilise un
détecteur solide (diode semi-conductrice, Si(Li)couplé a une chaine de traitement du signal et
a un calculateur. Une deuxieme méthode consiste a séparer les photons avant de les compter
grace a la diffraction sur des cristaux. On parle de Spectrométrie de rayons X a dispersion de
longueur d’onde (WDX Wavelength Dispersive Spectroscopy ou WDXRF Wavelength

Dispersive X-Ray Fluorescence Spectroscopy).

111.3 Analyse quantitative

La spectrométrie de fluorescence X peut étre appliquée a I’analyse de tout matériau
conducteur ou non. Elle sert au Laboratoire de recherche a I’analyse des matériaux minéraux
(verres, céramiques, mosaiques, mortiers, pierres dures, pigments). Ces matériaux ne peuvent
étre analysés sans avoir subi une préparation des échantillons. En effet, la granulométrie et la
nature des minéraux influent sur le rayonnement de fluorescence X, ce qui nécessite d’avoir
des étalons de composition voisine. Différents modes de préparation de 1’échantillon peuvent

étre envisagés mais seule la méthode de la perle au borax sera traitée ici..
I11.4 Avantages et limites

Avantages

C’est une technique totalement non-destructive de 1’échantillon. En cas de nécessité,
I’échantillon peut étre ré-analysé plusieurs années aprés sa préparation. Les etalons de
référence restent les mémes dans le temps, ce qui assure une reproductibilité de I’analyse.
Limites : les éléments de numéro atomique inférieur a celui du carbone ne peuvent pas étre
analysés par fluorescence X. Précision et sensibilité La précision varie avec la quantité de
maticre disponible pour ’analyse. Elle dépend également des éléments recherchés et de la
matrice dans laquelle se trouve cet élément. La sensibilit¢ dépend de la méthode de
préparation de 1’échantillon et du matériau analysé. Elle varie avec les éléments chimiques.
Elle approche le pg/g quand on opére sans dilutions sur un prélévement de ’ordre du

gramme.
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I11.5 Utilisation du spectrometre de fluorescence X

La diversité des domaines ou l'utilisation de la fluorescence X s‘avére intéressante laisse
deviner l'importance de celle-ci dans l'avenir : La géochimie (hydrothermalisme) : Le
spectromeétre de fluorescence X est utilisé dans toutes les branches de I'industrie chimique
et principalement dans la pétrochimie. Il permet, par exemple, de doser la quantité de
plomb et de brome dans les essences. En géologie, on effectue des sondes pour connaitre la
composition des carottes (ce sont de longs tubes de terre qu'extraient les chercheurs du
sous sol). En volcanologie, les scientifiques analysent les cendres rejetées par les volcans
pour trouver les éléments majeurs. La protection de I'environnement : Le spectrometre est
utilisé pour analyser les particules en expansion dans I'air, ou encore pour analyser I'eau.
La chimie, la physique, la géologie et la minéralogie pour la recherche, elle est aussi

utilisée dans la technologie nucléaire et la métallurgie pour I'industrie.
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1VV.1 Introduction

L'analyse thermique est une série de techniques qui mesure I'évolution, en fonction de la
température, du temps et de I'atmosphere, d'une grandeur physique ou chimique d'un
matériau minéral ou organique.

L'analyse thermique est largement utilisée a la fois en contrble qualité et dans les

applications de recherche sur les produits industriels :

Génie des procédés de matériaux (modification des structures et des formes), génie
climatique et batiment (production, stockage et isolation du chaud ou de froid), aérospatial
et aéronautique (protection thermique), électronique (propriétés de conduction, protection
des composants, capteurs nano- et microélectronique), agriculture et agroalimentaire
(production et conservation des aliments, cuisson), pharmacie (production et

conservation)...

La température traduit I’entropiec d’un systéme. Elle est I’'une des grandeurs qui
caractérisent I’état d’un corps a I’équilibre thermodynamique et se mesure a 1’échelle
macroscopique. Dans son sens le plus commun, elle s’exprime en présence d’un grand
nombre de particules car elle est générée par I’interaction des particules entre elles :
vibration des atomes dans les solides et agitation moléculaire dans les liquides et les gaz. Il

existe plusieurs types d’analyse thermiques, le tableau 1 présente quelques exemples.

Tableau IV.1. Exemple de techniques d’analyse thermique

Technique Parameétre mesuré Instrument utilisé

Thermogravimétrie (TG) Masse Thermo balance

Analyse Thermique Différentielle (DTA) | Différence de températures| Appareil DTA

Calorimetrie Différentielle Difference de flux Calorimetre DSC
Programmeée (DSC) de chaleur
Analyse Thermomécanique (TMA) Volume ou longueur Dilatométre

V.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

En anglais: ThermoGravimetric Analysis (TGA), est une technique d'analyse thermique
qui consiste en la mesure de la variation de d'un échantillon en fonction du temps, pour une

ou un profil de température donné.
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IV.2.1 Dispositif expérimental

Les mesures s'effectuent a l'aide de thermo-balance qui comporte trois parties
fondamentales:

= La balance pour la pesée,

» Le four,

= Le dispositif d'enregistrement.

1 BAL ~
GASIN WE . Contréleur de
poids

— 9" la balance

T
B
] =

T° de I'échantillon

Energie E T° de four
|

Programmeur de température

[=

TE

Figure IV.1. Présentation schématique d'un dispositif d'analyse thermogravimétrique

1V.2.2 Résultats

Les résultats d'une expérience se traduisent par le tracé d'une courbe thermogravimétrique

ou la masse de I'échantillon est portée en ordonnée et le temps en abscisse.
IVV.3 Applications
On fait appel a cette technique pour:

- Déterminer la stabilité thermique d'un composé ;
- Connaitre I'hydratation des composés;
- lIsoler les phases intermédiaires qui prennent naissance pendant le traitement

thermique;

- Déceler d'éventuelles impuretés;

- Suivre une oxydation ou une réduction.
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V.4 Analyse thermique simple
IV.4.1 Butde I'ATS

Tracé de la courbe donnant, la variation de la température d'un corps préalablement

chauffé, en fonction du temps.

1V.4.2 Utilisation

L'étude des transformations liquide-solide permet de:
- Tracer les liquidus et solidus des diagrammes d'équilibre;
- Déterminer la composition d'un alliage.

IV.4.3 Principe général du dispositif de mesure

Un creuset contenant le métal ou l'alliage est placé dans un four.

Fil électrique \

i Couple \\

‘ thermoélectrique N\
o

Métal Fondu Enregistrement

O 000000
0 0 0O0O0O0

0O00000DJO0O0
Four

Un couple thermoélectrique est relié a un enregistreur. 1l permet de tracer la courbe donnant

la variation de température en fonction du temps.

Figure 1VV.2. Schéma du dispositif de mesure de I’ATS

IV.4.4 Les capteurs de tempeérature (Thermocouples)

L’effet Seebeck est wun effet thermoélectrique, découvert par le physicien
allemand Thomas Johann Seebeck en 1821. Celui-ci remarqua que l'aiguille d'une boussole
est déviée lorsqu’elle est placée entre deux conducteurs de natures différentes et dont les

jonctions ne sont pas a la méme température T, figurel.3.

T ¢ w 1 TAT

Figure IV 4. L'effet Seebek
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Les capteurs de température sont des dispositifs, grace a l'effet Seebeck, permettent de
transformer I'effet du réchauffement ou du refroidissement sur leurs composants en signal

électrique. Ces capteurs de température sont dits " Thermocouple™.

Si on réunit a une extrémité deux fils métalliques de natures différentes et que I'on éleve
la température de cette extrémite, il apparait une tension eag aux extrémités restées libres
suite a un courant électrique dans ce circuit. Il est possible de déterminer la température de
I'extrémité chauffée a partir de la mesure de eag.

On appelle :

Soudure chaude : Jonction de I'ensemble thermocouple soumis & la température
a mesurer : c'est la jonction Capteur.

Soudure froide : Jonction de I'ensemble thermocouple maintenu a une

température connue ou a 0 °C : c'est la jonction Référence.

Metal A
+0
€ap >.
=0 Metal B %

Figure 1V.5. Principe de fonctionnement d'un thermocouple

Soudure de référence Soudure chaude

Matériau A T,ms CONNUE T inconnue

Matériau A
T2 T?
Tamby Matériau B
' ]

e(T-T,.,) = 4,160 mV

o7 i
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Matériau A

Soudure de référence Soudure chaude
T,ms CONNUE T inconnue
T?

Matériau B

e(T-19°C)= 4,160mV

e(19°C- 0°C)

E T
o°c
19°C
N

e(T- 0°C) = (19°C- 0°C) + e(T-19°C)

e(T-0°C) = 0,749+4,160 = 4,909 mV

ITS-90 Table for Type T Thermocouple (Ref Junction 0°C) hitp /reotemp com
T c 0 1 2 3 4 5 L] 7 8 9 10
'
Thermpoelectric Voltage in mV/

3

88328 588

Figure IV.6. Principe de fonctionnement d'un thermocouple

IV.5 Analyse différentielle thermique (AED)

IVV.5.1 Principe
La méthode consiste a mesurer la différence de température AT entre un

échantillon (Te) et une substance de référence (Tr), tous deux soumis a une méme loi
d'échauffement ou de refroidissement généralement linéaire.

La référence est « inerte » c’est a dire qu’elle ne subit aucune transformation physique
ou chimique dans le domaine de température considéré.

L'enregistrement de AT en fonction de la température ou du temps représente le pic
d'ATD, pic qui peut étre endothermique (les transitions de phase et I'évaporation de
solvants) exothermique (la cristallisation, I'oxydation et certaines de décompositions)

selon la nature de la transformation considérée.

Figure IV.7. Principe de I’analyse ATD
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IV.5.1.1Transformation endothermique

Transformation au cours de laquelle le systeme absorbe de la chaleur venue de I'extérieur.
Cette chaleur est comptée positivement : c'est un gain d'énergie pour le systeme.
Exemples de transformation exothermique

o Transitions de phases (état de la matiére) (vapeur, solide, liquide);

Transitions de liquide a gazeux (vaporisation)

Transitions de solide a liquide (fusion)

Transitions de solide a gazeux (sublimation).

I1VV.5.1.2 Transformation exothermique
Transformation au cours de laquelle un systéme libére de la chaleur vers I'extérieur. Cette
chaleur est comptée négativement: c'est une perte d'énergie pour le systéme.
Exemples de transformation exothermique: La cristallisation, I'oxydation et certaines

décompositions.

1 phénoméne endothermique
2 phénomene exothermique
3 variation dela capacité

Exothermique AH<0 calorifique de  1'échantillon
AT >0 4ligne de base
2
/ 4
B ey S s S

Endothermigue

AH=0

Température

Figure 1V.8. Courbe obtenue par ATD
1VV.5.1.3 Application

> Déterminer les températures de transformation de phases telles que la
fusion, la solidification

> Tracer les courbes de solidus et liquidus des alliages métalliques.
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Chapitre IV Analyse Thermique

IV.6 Calorimétrie différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry
(DSC))

I1V.6.1 Principe
L'analyse enthalpique différentielle ou D.S.C. est une technique d'analyse thermique basée
sur la mesure du flux de chaleur différentiel entre un .échantillon et une référence inerte
soumis a une méme loi d'échauffement ou de refroidissement linéaires.
La technique est la méme que pour la DTA si ce n’est que les températures sont mesurées a
partir de plateaux de grande surface sur lesquels reposent le creuset de référence (par

exemple I’alumine, mais peut aussi étre de I'air) et le creuset contenant 1’échantillon.

1VV.6.2 Courbe DSC

Transition vitreuse
exo

d’un polymeére
/L fusion
—e e
cristallisation \/

—_

dH/dt, mJ/s

endoJ

Temperature, K

1V.6.3 Applications
= Elle permet de déterminer les transitions de phase ;

= latempérature de transition vitreuse (T)

= |es enthalpies de réaction;
= determination d’une chaleur de transformation (réaction, fusion, ...)

= détermination des chaleurs spécifiques Cp.

IV.6.4 Comparaison avec I'analyse thermique différentielle

La calorimétrie différentielle a balayage et I'analyse thermo-différentielle sont trés souvent
confondues. Il existe pourtant une différence fondamentale entre ces deux méthodes. Avec
un appareil de DSC, on mesure des différences d'énergie, tandis qu'avec I'ATD, on

mesure des différences de température.
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Chapitre IV Analyse Thermique

IV.7 Analyse Thermomécanique (TMA)

IVV.7.1 Principe

L'analyse thermomécanique mesure de fagon précise les changements dimensionnels
(déformations) d'un échantillon en fonction de la température, du temps, et de la force
appliquée. Lorsqu’il est soumis a une programmation de température, sous atmosphere
contr6lée. La contrainte peut correspondre a une compression, une traction ou une flexion.
L’analyse thermomécanique est une technique mesurant la déformation d’un échantillon
sous contrainte non oscillatoire lorsqu’il est soumis a une programmation de tempeérature,
sous atmosphere contr6lée. La contrainte peut correspondre a une compression, une

traction ou flexion.

IV.7.2 Appareillage

TMA

Moteur linéaire

— o«  Capteur LVDT

-« Sonde
" .4— Tube porte-&chantillon

Echantillon

Figure 1V.9. Schéma de principe d'un analyseur thermomécanique TMA.

|Modes de mesure en TMA|

R I = Ll

Expansion Pénétration Traction Flexion 3 points Expansion volumigue
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Chapitre IV Analyse Thermique

1V.7.3 Applications

= mesure du coefficient de dilatation;

= deétection des transitions (transition vitreuse, fusion, décomposition, etc.);
= tenue thermomécanique ;

= gonflement ;

= fluage (déformation irréversible d'un matériau mesurée en fonction du temps sous
charge appliquée constante);

= contrble de revétements;

= température de frittage (de céramiques, par exemple);

Exemple de courbe TMA

TMA d'un polychloropréne

AL

»
Ty=39°C
Vitesse 5°C/min
Force 10 mN

caoutchoutique

'\Tg: — 43°C

vitreux

-80 60 -40 20 0 20 40 60 T°C

La courbe illustre I'évolution de la longueur en fonction de la température pour un
élastomeére: le polychloropréne qui subit une transition vitreuse accompagnée par une
augmentation du volume libre, donc du coefficient de dilatation.

Le coefficient de dilatation thermique variant brusquement au voisinage de la température
de transition vitreuse, Tg, il sera possible de déterminer en TMA la température de cette
transition.

(Te) indique la température de fusion du polymere.

Pour un polymere donné, le coefficient a (coefficient de dilatation thermique) mesuré a une
température supérieure a la transition vitreuse est environ trois fois plus élevé que celui
mesuré a I'état vitreux.

Pour ce polymere, dans la région caoutchoutique, la dilatométrie a permis de mesurer

Olcaout = 200x10°C ™,
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Chapitre IV

Analyse Thermique

La transition vitreuse est un phénomeéne réversible de transition entre la forme dure et

relativement cassante et la forme « fondue » ou caoutchouteuse d'un polymere.

DTA DSC (T, TGA TMA
(T) | H (Am) (AD)
Proprietes
physiques
Transition vitreuse + + + ¥
Fusion ++ ¥+ n
Purete ++
Evaporation + ++ +
Sublimation + + n
Changement de phase + + ++
Cristallisation + ++
Pyrolyse + + T+
Point de Curie + +
Prooriétés
Thermodynamique
Chaleur spécifique Cp +
Coeff. De dilatation ++
Enthalpie de réaction ++
Propriétés
chimiques
Corrosion + T+
Adsorption/désorption + ++
Reaction catalytique + ++
(Dés) hydratation + + + +
Oxydation/réduction + + ++
Décomposition + + ++
Combustion + + +
Polymeérisation ++
Cinétique T+ T
Humidité + T+
Frittage T+
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Chapitre IV Analyse Thermique

La pyrolyse c'est la décomposition (ou thermolyse) d'un composé organique par une
augmentation importante de sa température pour obtenir d'autres produits (gaz et matiére)
qu'il ne contenait pas. L'opération est réalisée en I'absence d'oxygéne ou en atmosphére
pour éviter I'oxydation et la combustion. Elle permet généralement d'obtenir un solide

carboné, une huile et un gaz.

Température de Curie, ou point de Curie, est la température T¢ a laquelle le matériau perd
son aimantation permanente. Au dessus de cette température, le matériau est dans un état
magnétiquement désordonné dit paramagnétique. Cette transition de phase est réversible ;
le matériau retrouve ses propriétés ferromagnétiques quand la température redescend en

dessous de la température de Curie.

La polymérisation désigne la réaction chimique ou le procédé par lesquels des petites
molécules (par exemple des hydrocarbures de deux & dix atomes de carbone) réagissent
entre elles pour former des molécules de masses molaires plus élevées. On obtient des

polymeres, de masses molaires éventuellement plus élevées
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Chapitre V Diffraction des Rayons X (DRX)

V.1. Introduction générale

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique analytique fondamentale utilisée pour
I’identification des phases cristallines, I’étude de la structure cristalline, la détermination des
paramétres de maille, la taille des cristallites et les contraintes internes des matériaux. Elle est
largement employée en chimie, physique du solide, science des matériaux, géologie et

ingénierie.

Les rayons X ont une longueur d’onde de ’ordre de 1’angstrém (0,01-10 A), comparable aux
distances interatomiques dans les cristaux, ce qui les rend particuliérement adaptés a 1’étude

de la matiére cristalline.

V.2. Principe de la diffraction des rayons X

V.2.1 Interaction rayons X — matiére

Lorsque les rayons X traversent un cristal, ils interagissent principalement avec les électrons
des atomes. Cette interaction provoque une diffusion élastique (diffusion cohérente) sans

perte d’énergie.
Les ondes diffusées par les différents plans atomiques peuvent interférer entre elles :

o Interférence constructive — pic de diffraction

« Interférence destructive — extinction du signal

V.2.2 Loi de Bragg
La condition de diffraction est donnée par la loi de Bragg :

nA = Zdhk| sin®

avec .

n : ordre de diffraction (entier)

A : longueur d’onde des rayons X

dni : distance interréticulaire

0 : angle de Bragg

Cette loi relie directement les positions des pics DRX a la structure cristalline.
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Chapitre V Diffraction des Rayons X (DRX)

V.3. Appareillage DRX
V.3.1 Source de rayons X

La source est un tube a rayons X composé de :

Cathode : filament chauffé (émission thermoélectronique)
e Anode : métal cible (Cu, Co, Fe, Mo)

Tableaul. Les raies caractéristiques résultent des transitions électroniques internes (K, Kg)

Anode Longueur d’onde Ka (A)
Cu 1,5406
Co 1,7902
Fe 1,9373
V.3.2 Optique du faisceau

o Fentes (divergence, antiscatter)

e Monochromateur (filtre Ni pour Cu Kor)
e Collimateurs

V.3.3 Goniométre

Le goniométre assure la rotation synchronisée de la source, de I’échantillon et du détecteur
selon la géométrie 0-26.

V.3.4 Détecteurs

o Compteurs proportionnels

o Scintillateurs

« Détecteurs a semi-conducteurs (Si, PSD)
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Chapitre V Diffraction des Rayons X (DRX)

La figure 1, illustre un Schéma d’un diffractometre a rayons X

X-ray tube Detector 3

.

Receiving slit \

Scattering int\\\\ "',,

o,
Sample & \ ed

0s

8-6 XRD Geometrical optical diagram

Figure V.1. Diffractométre a rayons X

La figure 2, illustre un Schéma du phénomeéne de diffraction des rayons X

Incident X-rays Diffracted X-rays

2d sinB

= total
path length
difference

Figure V.2. Schéma du phénomeéne de diffraction des rayons X
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Chapitre V

V.4. Cristallographie de base

V.4.1 Réseau cristallin

Diffraction des Rayons X (DRX)

Un cristal est défini par la répétition périodique d’une maille élémentaire caractérisée par :

Paramétres de maille : a, b, ¢

Angles : a, B, v

V.4.2 Systemes cristallins

Systeme cristallin

Conditions sur la maille

Cubique

a=b=c;a=p=y=90°

Tétragonal

a=b=z#c;a=B=y=90°

Orthorhombique

azb=zc;a=p=y=090°

Hexagonal

a=b=c;a=p=90°y=120°

Trigonal (Rhomboédrique)

a=b=c;a=B=vy=090°

Monoclinique

az#zb=c;a=y=090°p=90°

Triclinique

azb=zc;,azpB=y=90°

V.4.3 Indices de Miller (hkl)

Les indices de Miller décrivent I’orientation des plans cristallographiques. Chaque plan (hkl)

correspond a une distance interréticulaire dpy.

V.5. Spectre de diffraction des rayons X

V.5.1 Diffractogramme

Un spectre DRX est une courbe Intensité = £(20).

Les informations contenues :

Position des pics — structure et phases

Intensité des pics — arrangement atomique

Largeur des pics — taille des cristallites et contraintes

V.5.2 Identification des phases

La comparaison avec les bases de données (ICDD — PDF) permet I’identification des phases

cristallines.
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Chapitre V Diffraction des Rayons X (DRX)

V.5.3 Taille des cristallites (équation de Scherrer)

D= KA
" PBcosH

avec .

o D :taille des cristallites
e K : constante (= 0,9)
e [ : largeur a mi-hauteur (FWHM)

V.5.4 Déformations et contraintes
L’¢largissement supplémentaire des pics peut étre lié aux microcontraintes internes du réseau

cristallin.

V.6. Applications de la DRX
« Identification de phases (poudres, céramiques, minéraux)
« Détermination de la cristallinité
« Etude des polymorphes
o Contr6le qualité industriel

e Recherche en nanomatériaux

V.7. Avantages et limites
Avantages

e Non destructif

o Rapide et fiable

o Haute sélectivité structurale

Limites
e Sensible uniqguement aux phases cristallines
« Difficulté pour les phases amorphes

e Recouvrement de pics possible
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Chapitre VI Microscope Electronique a Balayage (MEB)

VI.1. Introduction générale
Le microscope ¢lectronique a balayage (MEB) est un instrument permettant d’obtenir des
images de surface avec une trés grande résolution (jusqu’a quelques nanometres).
Contrairement au microscope optique, il utilise un faisceau d’¢électrons qui balaie la surface de
1’échantillon ligne par ligne.

Le MEB est largement utilisé en :

a. sciences des matériaux,

b. chimie,
c. biologie,
d. géologie,

e. technologies industrielles (défauts, corrosion, fractures).

V1.2. Principe de fonctionnement du MEB

V1.2.1 Source d’électrons

Le MEB produit un faisceau d’électrons accélérés entre 1 et 30 keV (selon le mode
d’observation).

Trois types de sources sont courants :

a. Filament de tungstene (W) : économique, résolution modérée.
b. La B, (hexaborure de lanthane) : plus stable et plus lumineux.
c. Canon a émission de champ (FEG) : trés haute résolution (1-3 nm).

V1.2.2 Formation et focalisation du faisceau

Le faisceau est :
Accéléré dans une colonne sous vide.

1. Focalisé par des lentilles électromagnétiques.

2. Devie ligne par ligne via des bobines de balayage.

Le faisceau frappe la surface, provoquant I’émission de diverses particules.
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Chapitre VI Microscope Electronique a Balayage (MEB)

V1.2.3 Interactions électrons — matiére

Lorsque les électrons incidents pénétrent 1’échantillon, plusieurs signaux sont généres :

1. Electrons secondaires (SE)
b. Faible énergie (<50 eV)
c. Tres sensibles a la topographie

d. Image en relief
2. Electrons rétrodiffusés (BSE)

a. Haute énergie
b. Sensibles au numéro atomique Z

c. Contraste chimique (zones riches en métaux = plus brillantes)
3. Rayons X caractéristiques (EDS / EDX)

a. Emis par les transitions électroniques

b. Utilisés pour I’analyse ¢lémentaire (composition chimique)
4. Autres signaux

Cathodoluminescence, électrons Auger, etc. (spécifique a certaines configurations).

V1.3. Appareillage du MEB
V1.3.1 Composants principaux

Colonne électronique : source + lentilles + diaphragmes + chambre d’analyse
Systeme de vide : pompe turbomoléculaire + pompe primaire
Chambre MEB : stage motorisé (X-Y-Z-tilt-rotation)

W np e

Détecteurs :

a. SE : Everhart-Thornley (standard)

b. BSE : semi-conducteurs a disposition annulaire
c. EDS : détecteur Si(Li) ou SDD

5. Systéme informatique : acquisition et traitement des images
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Chapitre VI Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Scantiron —

Gun ’ :
Electronn - N \
Lensex — | R

Emanronaemic
Elecron Decop

—— Emaarosrtinic
| — Electrom Micocope

Appriteres

)~ Scopom Coils
—— Backscatted

Secondary Scatted
Electon Dettctors

Backscatted
-Ingre Processing System

G 3
Elector Dettot

Figure 1 : Schéma de microscope électronique a balayage (MEB).

V1.3.2 Conditions expérimentales
a. Vide indispensable pour éviter la dispersion d’électrons
b. Echantillon conducteur ou métallisé (Au, Pd, Pt, Al) pour éviter les charges
c. Tension d'accélération choisie selon le matériau :
o 1-5KkV : matériaux fragiles, isolants

e 10-20 kV : matériaux métalliques, bonne pénétration

V1.4. Traitement des images MEB

V1.4.1 Parametres influencant I’image

a. Tension d’accélération (HV)

b. Courant de sonde (spot size)

c. Distance de travail (WD)

d. Type de détecteur (SE vs BSE)

e. Mode balayage : rapide, moyenne, lente
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Chapitre VI Microscope Electronique a Balayage (MEB)

V1.4.2 Corrections et améliorations

a.

Contraste/luminosité

Filtrage (réduction du bruit)

Amélioration des bords

Fusion SE + BSE pour combiner topographie + composition

Mesure de tailles, distances, angles (logiciels d’analyse)

V1.4.3 Artéfacts courants

Charge électrostatique (brillance localisée — solution : métallisation)
Contamination sous faisceau
Défocalisation

Rayures ou défauts d’échantillon

V1.5. Déroulement d’une mesure MEB

Voici les étapes typiques d’une session d’analyse :

V1.5.1 Préparation de I’échantillon

a.
b.
C.
d.

Nettoyage (solvant, ultrasons)

Séchage

Fixation sur support (stub) avec carbone conducteur
Meétallisation (si isolant) avec Au/Pt/C

v Epaisseur 5-20 nm

V1.5.2 Mise sous vide

a.
b.

C.

Fermeture de la chambre
Pompage primaire puis turbomoléculaire

Vide typique : 10 410" mbar

V1.5.3 Réglages initiaux

a.
b.

C.

Choix du HV (ex : 10 kV)

Réglage du spot size

Mise au point (focus)

Stigmation (correction d’ellipticité du faisceau)

Orientation (tilt/rotation) si analyse EDS ou observation de fracture
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Chapitre VI

Microscope Electronique a Balayage (MEB)

V1.5.4 Acquisition des images
1. Choisir détecteur :
a. SE pour topographie
b. BSE pour composition
2. Balayage :

a. rapide pour repérage

b. lent pour image de haute qualité

3. Sauvegarde (formats : TIFF, PNG)

V1.5.5 Analyse chimique (optionnelle)
Si MEB équipé EDS :

a. Acquisition du spectre

b. ldentification des éléments

c. Cartographie élémentaire

d. Microanalyse ponctuelle

V1.5.6 Fin de session
a. Sortie de I’échantillon
b. Purge de la chambre si nécessaire

c. Archivage des images et rapports

V1.6. Avantages et limites du MEB
Avantages
a. Tres haute résolution
b. Grande profondeur de champ
c. Analyse chimique possible (EDS)
d. Observation 3D apparente (relief)

Limites

a. Nécessite vide poussé

b. Préparation complexe pour matériaux isolants

c. Informations limitées sur la structure interne (contrairement au MET)

d. Risque de dégradation d’échantillons sensibles au faisceau
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Chapitre VI Microscope Electronique a Balayage (MEB)

V1.7. Applications du MEB
a. Analyse de fractures (fractographie)
b. Observation de microstructures métalliques
c. Caractérisation des matériaux polymeres
d. Etude de fibres, poudres, surfaces catalytiques
e. Observation de tissus biologiques (mode environnement ESEM)
. Contrdle qualité industriel
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Chapitre VII Spectrométrie en Photoélectrons X (XPS)

VI1.1. Principe genéral de la XPS

La XPS repose sur 1’effet photoélectrique : lorsqu’un matériau est irradié par des rayons X de
haute énergie (généralement Al Ko = 1486,6 eV ou Mg Ka = 1253,6 eV), des ¢électrons sont
arrachés des couches électroniques internes (core levels).

Ces ¢lectrons quittent 1’atome avec une énergie cinétique mesurable, ce qui permet de

remonter a leur énergie de liaison (Binding Energy, BE) :

BE=hvy-KE-¢

Avec :

hv: énergie du rayonnement X

KE: énergie cinétique de I’¢lectron détecté

¢ fonction travail du spectromeétre

L’énergie de liaison est spécifique a chaque élément — la XPS permet I’analyse chimique et
quantitative des surfaces.

Ce que la XPS mesure :
a. élément chimique présent (signature électronique)
b. état d’oxydation (chemical shift)
c. environnement chimique local
d. composition de surface (5-10 nm)

e. rapports atomiques quantitatifs

Informations obtenues :
a. composition élémentaire de surface
b. états de valence (Fe” vs Fe", N-C vs N=0, etc.)
c. structure chimique de polymeres, oxydes, couches minces
d. épaisseur de couches, gradient de composition

e. contamination de surface (C, O, Si...)
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Spectrométrie en Photoélectrons X (XPS)

Chapitre VII

VI1.2. Instrumentation XPS — composantes principales
Un spectrometre XPS se compose de :

VI11.2.1 Source de rayons X
Aluminium Ka (1486,6 eV) — la plus courante

a.
b. Magnésium Ka (1253,6 eV)

c. Sources monochromatisées — haute résolution

d. Sources non-monochromatiques — large intensité mais pics satellites

VI11.2.2 Chambre d’ultravide (UHYV)

Pression : 10 %-107'° mbar
— ¢évite la collision des électrons avec le gaz résiduel

VI11.2.3 Analyseur d’électrons hémisphérique

a. mesure I’énergie cinétique des électrons sortants

b. résolution typique : 0,3-0,7 eV

V11.2.4 Détecteur multicanaux

a. détecte le flux d’électrons

b. acquisition du spectre

X-ray [|~age

X-ray photoelctron
spectussody ~ Sanple
K5 na (e analzer

. X-ray @D & — ;
X-ray shatce | g S ‘
| & 8 enegy
X-Tay
shaple

a—elxpha . .
Eledro Al

1
energy
chame:

Hemispbual
elecrry anettrors

Data accgiution systemr

~
" Hemitron
siape elergy analizer

Figure VI1.1. Schéma d’un spectrométre XPS
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Chapitre VII Spectrométrie en Photoélectrons X (XPS)

VI11.3. Le spectre XPS : structure et interprétation
Un spectre XPS présente :

V11.3.1 Survey spectrum
a. balayage large : 0-1200 eV
b. permet d’identifier tous les éléments présents (sauf H et He)

— idéal pour une analyse élémentaire globale

V11.3.2 Haute Résolution Spectrale (High resolution spectrum)
Spectres étroits autour de pics spécifiques (C 1s, O 1s, N 1s, Fe 2p, etc.).

Permettent d'obtenir :
a. états chimiques
b. décomposition (fitting) en sous composants

c. shifts chimiques (chemical shifts)

VI11.4. Shifts chimiques (Chemical Shifts)

L’énergie de liaison varie selon I’environnement chimique :

Exemples :

a. Cls
e C-C/C-H:284,8eV
e C-0O:286,5eV
e (C=0:288¢eV
e O-C=0:289eV

b. N1s
e amines : =~ 399 eV
e nitrates : = 407 eV

c. Fe?2p

Fe et Fe séparés par ~ 1-2 eV (multiplets spécifiques)

Les états d’oxydation se différencient aisément par ces variations de BE.
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Chapitre VII Spectrométrie en Photoélectrons X (XPS)

VI1.5. Quantification par XPS

La remonter a la composition atomique se fait via :

C = L;/S;
' Zjlj/Sj

avec :
I; : aire du pic élémentaire

S;: facteur de sensibilité de Scofield ou Wagner
Permet d’obtenir des ratios atomiques fiables a £10%.

VI11.6. Profondeur d’analyse
La XPS est une technique ultra superficielle.

Profondeur typique analysée : 5a 10 nm.

Avantages :
a. trés sensible a la contamination de surface

b. ideale pour films minces, oxydes, interfaces

Limites :
a. pas représentatif du volume massif

b. nécessite ultravide

VI1.7. Etude de couches minces/profil en profondeur
Deux approches :

1. Sputtering (Ar)
a. enléeve des couches successives
b. analyse chimique en profondeur

c. attention : modification chimique possible (réduction des oxydes)

2. Angle resolved XPS (ARXPS)
a. variation de I’angle d’émission

b. profil non destructif (1-10 nm)
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Chapitre VII

V11.8. Exemple de spectres XPS réels
C1s

Pic dominant a 284,8 eV (carbone adventice).

Déconvolution en :
a. 2848eV:C-C
b. 286,5eV:C-O
c. 288eV:C=0
d 289eV:0-C=0

Fe 2p3/2
a. Fe :=709,8eV
b. Fe :=711,0eV

c. Multiplets + satellites caractéristiques

a. Si :993eV
b. SiO,:103,3 eV

VI1.9. Avantages et limites de la XPS
Avantages :

a. extrémement sensible a la surface

b. donne composition + états chimiques

c. quantification possible

Spectrométrie en Photoélectrons X (XPS)

d. technique standard en matériaux, chimie, catalyse, polyméres

Limites :
a. nécessite UHV

b. lent pour cartographie

c. pas d’information sur hydrogéne / hélium

e

interprétation parfois délicate (environnements complexes)
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Chapitre VI1II Microscope a Force Atomique (AFM)

VII1.1. Introduction

Le Microscope a Force Atomique (AFM — Atomic Force Microscope) est une technique de
microscopie a trés haute résolution (0,1 a 1 nm) permettant de cartographier la topographie

des surfaces en 3D a I’échelle nanométrique.

Il est largement utilise en science des matériaux, nanotechnologie, physique, biologie,

polymeres, surfaces fonctionnelles, etc.

VI11.2. Principe de fonctionnement
Le cceur de I’AFM repose sur I’interaction entre :

a. une pointe nanométrique

b. montée sur un levier flexible appelé cantilever, et la surface de 1’échantillon.

Lorsque la pointe s’approche, elle ressent des forces d’interaction (attraction, répulsion, forces
de van der Waals).

Ces forces provoquent une déflexion du cantilever.
Mesure de cette déflexion

Un laser est dirigé vers ’extrémité du cantilever.

Le faisceau réfléchi atteint un photodétecteur a 4 quadrants (photodiode).

— Tout mouvement minuscule du cantilever change la position du laser sur la photodiode.

— Le signal est converti en haut relief topographique 3D.
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Chapitre VI1II Microscope a Force Atomique (AFM)

VI111.3. Microscope a Force Atomique (AFM)
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Figure 1. Schéma du Microscope a Force Atomique (AFM)

Eléments clés du schéma :

a. Laser

b. Cantilever et pointe

c. Surface d’échantillon

d. Scanner piézoélectrique (XYZ)

e. Photodiode

f.  Electronique de rétroaction (feedback)

g. Unité d’analyse et ordinateur

VI1I1.4. Modes d’opération de ’AFM
VI11.4.1 Mode Contact
a. La pointe reste en contact avec la surface.

b. Forces de répulsion dominantes.

c. Résolution excellente mais risque d’endommager échantillon/pointe.

d. Utile pour : matériaux durs, surfaces lisses.
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Chapitre VI1II Microscope a Force Atomique (AFM)

VI111.4.2 Mode Tapping (intermittent)
a. La pointe oscille et touche briévement la surface.
b. Reduction des forces latérales.

c. Mode le plus utiliseé.

VI111.4.3 Mode Non contact
a. Pointe oscillant au-dessus de la surface sans contact.
b. Mesure des forces attractives (van der Waals).

c. Tres délicat, resolution un peu moindre.

VI1I1.5. Déroulement d’une mesure AFM

Etapes principales :

Montage de 1’échantillon sur le porte-objet.

o o

Alignement du laser sur le cantilever.

Positionnement grossier de la pointe.

o o

Approche automatique (feedback).

@

Balayage ligne par ligne avec le scanner piézoélectrique.

=h

Acquisition du signal de déflexion.

g. Reconstruction de la topographie.

VI111.6. Méthodes d’interprétation des données AFM
VI111.6.1 Images topographiques

Les plus courantes :

a. Height images (relief)
b. Amplitude images

c. Phase images (sensibles a la composition mécanique)
Comment interpréter ?

a. Relief clair — zones plus élevées
b. Relief sombre — creux

c. L’AFM mesure en 3D : X, y = position ; z = hauteur réelle.
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Chapitre VI1II Microscope a Force Atomique (AFM)

VI111.6.2 Analyse de rugosité
Parametres usuels :

a. Ra (rugosité moyenne)
b. Rq (rugosité quadratique)
¢. Rmax (pics)

d. Sdr (surface développée)
Permet de comparer :

a. films minces,
b. surfaces polies,
c. couches fonctionnelles,

d. nanoparticules.
VI111.6.3 Analyse mécanique (AFM force)

L’ AFM peut fonctionner en mode “force distance” :
a. Détermination du module d’Young (nanomécanique)
b. Adhésion pointe surface
c. Elasticité, plasticité

d. Analyse viscoélastique

Courbes force distance montrent :
a. Phase d’approche
b. Point de contact
c. Déformation

d. Retrait/adhésion
VI111.6.4 Cartographies avancées

a. AFM Conductif (c-AFM) — distribution locale de courant.
b. AFM magnétique (MFM) — domaines magnétiques.
c. AFM électrique (EFM/KPFM) — potentiel de surface.

d. AFM thermique — propriétés thermiques.
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VI11.7. Avantages et limites

Avantages

a. Résolution nanométrique

b. Fonctionne dans I’air, liquide, vide

c. Analyse 3D véritable

d. Pas besoin de métallisation
Limites

a. Vitesse de balayage lente

b. Pointe fragile

C.

Avrtefacts possibles (vibrations, contamination, drift)
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