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. . i n t r a d u c t  i o n  .. 

Le p r é s e n t  t r a v a i l  t i r e  son o r i g i n e  d ' u n  p rob leme  p r a t i q u e  p a r -  

t i c u l i e r  q u i  l u i  s e r t  de s u p p o r t  e t  d ' exemp le .  Cependant dans s e s  

déve loppements ,  il c o n s t i t u e  une r e c h e r c h e  des c o n d i t i o n s  d ' a p p l  i ca- 

t i o n  de l a  f l u o r e s c e n c e  x ; en p a r t i c u l i e r  dans l e  cas de l a  méthode 

de ' ' doub le  c o n c e n t r a t i o n ' '  s e l o n  T E R T I A N .  

C e t t e  r e c h e r c h e  q u i  n é c e s s i t e  une é v a l u a t i o n  des e r r e u r s  i n t r o -  

d u i t e s  p a r  l e s  d i f f é r e n t s  s t a d e s  des o p é r a t i o n s ,  d o i t  p e r m e t t r e  de dé- 

gage r  l e s  c r i t è r e s  d ' u t i l i s a t i o n  de l a  méthode, e t  de d é t e r m i n e r  sa 

f i a b i l i t é ,  

L '  i d e n t i f i c a t i o n  e t  1 ' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  des c o n s t i t u a n t s  d ' u n  
p i g m e n t  de p e i n t u r e  b l a n c h e  n é c e s s i t e n t  une a t t a q u e  p r é a l a b l e  p a r  1  % c i - -  

de c h l o r h y d r i q u e .  La phase i n s o l u b l e  r e c u e i l 1  i e  ap rès  f i l t r a t i o n ,  p e u t  

c o n t e n i r  de l ' o x y d e  de t i t a n e  T iO Î ,  du s u l f a t e  de baryum BaS04 , des 



s i l i c a t e s  e t  s i l ico-a luminates  t e l s  sue l e  t a l c ,  l e  mica ou l e  kaolin.  
++ La phase soluble  con t i en t  l e s  inns ~ a + + ,  F$g , Z n  

++ , e t  ~ 1 ~ '  d o n t  l e s  

o r i c i n e s  t r è s  d iverses  peuvent 6 t r e  l e  carbonate de calcium, l a  dolo- 
mie l e  l i thopone o u  t o u t  simplement l 'oxyde de  Zn0 (b lanc  de  z inc )  

Le dosaye c lass ique  des"insolublest l  e t  l lsoluhles ' l  cons i s t e  en une 
analyse chimique. 

Si des methodes physico-chimiques sont employées, i l  semble que 
l ' absorpt ion  atomiaue s o i t  l a  mieux adaptée à l ' ana lyse  des "solu-  
bles"  a lo r s  que l a  néthode par fluorescence X p a r a i t  3 t r e  l a  r e i l l e u -  
re p o u r  l e s  " inso lub les"  (fi, Ra, S i ,  P l ,  I?Q). Dans ce de rn ie r  cas la  
techniqua u t i l i s é e  jusqu'à présent  pour a t t énuer  l e s  e f f e t s  i n t e r é l é -  
~ e n t s  dus à ces d i f f e r e n t s  ca t ions ,  c o n s i s t a i t  à d i l u e r  f o r t e ~ e n t  l ' é -  
chant i l lon  dans l e  fondant : l e  t é t r a b o r a t e  de sodium ( N a 2 B 4 Q 7 )  Cette 
technique, f ac i  l e  à mettre en oeuvre présente cependant 1  '  inconvénient 

de diminuer encore l a  s e n s i b i l i t é  déjà f a i b l e  pour l e s  éléments l éce r s  
que sont  l e  s i l i c i u m ,  l'aluminium e t  l e  maanésium. L 'obje t  de ce t r a -  
va i l  e s t  l a  comparaison de l a  méthode de "s inpl2  d i lu t ion1 '  avec c e l l e  
de l a  "double mesure" proposée par Ter t i an .  Dans l e  cas p a r t i c u l i e r  
d 'analyses  de pigments blancs vinéraux l t u t i l i s z t i o n  d e  c e t t e  dernière  
pervet d ' a u ~ m e n t e r  l a  concentrat ion des échan t i l lons  dans l e  fondant,  
t o u t  en corr igeant  l e s  e f f e t s  interélements  qui s ' accen tuen t  q u a n d  

l a  d i lu t ion  diminue. Re ce f a i t  l a  s e n s i b i l i t é  e s t  améliorée e t  résout  
a u  moins p a r t i r z l l e ~ e n t  l e  problsme posé . E n  o u t r e ,  l a  "double mesure" 
permet de f i x e r ,  conpte tenu des d i l u t i o n s  e t  d u  fondant u t i l i s é  l e s  
1 i ~ i t e s  d ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  méthode "de simple d i l u t i o n " .  

Fans l e  cas oc l a  simple d i l u t i o n  suvprirne l ' e f f e t  in teré léf ien t ,  
l a  double mesure peut e n t r a i n e r  une diminution de l a  préc is ion  des 
Tesures donc une au-mentation d u  temps de comptaoc. 

El le  présente par cont re  1  'avantage de réduire  l e  nombre d16chan- 
t i l l o n s  nécessa i res  pour l 'b ta lonnage ,  donc en f i n  de compte l e  temps 
d'analyse t o t a l .  



Les e r r e u r s  in t rodu i t e s  par l a  "double ~ e s u r e "  sont de 2 types : 

. l ' e r r e u r  thGorique ou de méthodz , principalement due à l a  ps-  

lychromatici té  d u  r ayonne~cn t  exci t a t c u r .  

. l e s  e r r e u r s  de vesures proprement d i t e s ,  inherentes  à toute  
méthode, q u i  i c i  se trouvent accentuées par s u i t e  de l ' u t i l i s a t i o n  
d'une combinaison de 2 i n t e n s i t é s .  

E n  f a i t  c e t t e  étude c h ~ r c h e  à déoaoer l e s  é l énen t s  de compromis 
nécessa i res  su choix de l a  so lu t ion  adoptée : double mesure ou  simple 
d i l u t i o n  suivant  l e  cas.  

C ' e s t  p o u r a u o i  l e  ~ l a n  de t r a v a i l  se présente comme s u i t  : 

Pans 1 ' ~ v a n t  propos, nous donnons des p @ n é r a l i t @ s  sur  l a  théor ie  
de l a  f luorescence X,  cc? qui nous permet d ' i n t r o d u i r e  l e s  r e l a t i o n s  
qui nous sont  u t i l e s  par l a  s u i t e .  

Le chap i t r e  1 concerne c e r t a i n e s  précis ions d 'o rd re  techni@ue,  q l f i  

o n t  guidé l e  choix de nos condi t ions e x p é r i ~ e n t a l e s ,  

Dans l e  chapi t re  I I  nous t r a i t o n s  de l ' e r r e u r  de p o l y c h r o ~ a t i c i -  
t é  e t  des e f f e t s  de renforcement su r  des exemples préc is  t i r é s  de nos 
analyses .  L'étude r é a l i s é e  s u r  ce s u j e t  p a r  Tert ian e s t  fondam~nta le  
e t  nous avons r e p r i s  l e  mêve raisonnement. 

Ensuite ( c h a p i t r e  611) nous abordons l e  probltime des e r r e u r s  dc 
mesure proprement d i t e s  que nnus considérons de 2 types ; 1  ' e r r e u r  de 

préparat ion @t  1  ' e r r e u r  sur  l a  détermination d'une i n t e n s i t é .  L G  t r a i -  
tement s t a t i s t i q u e  des informations expérimentales nous permet dc pré- 

voir  l e s  précis ions des m6thodes d g  "double " e t  de " s i ~ p l e "  Peswre ce 

q u i  dans l e  chapi t re  IV "app l i ca t ions"  perrret de f a i r e  l a  d i f férence  
en t re  f l u c t u a t i o n s  des pesures e t  e f f e t s  " interélernents" ,  donc d e  j u -  

ger de l ' e f f i c a c i t é  des 2 séthodes considérées.  



. . a v a n t ,  p r o p o s  .. 

F . l u o r e s c e n c e  X Rappe ls  T h e o r i q u e s  



Avant- Propos 

F luorescence  X 

Rappels T h e o r i q u e s  

Afin de permettre une mei l leure  compréhension de l a  méthode d i t e  
de "double mesure", qui f a i t  l ' o b j e t  d u  chapi t re  I I ,  nous nous propo- 
sons i c i ,  de rappeler  quelques points  e s s e n t i e l s  de l a  théor ie  de 3 ' 6 -  

mission de fluorescence X concernant : 

. l e  phénomène d ' exc i t a t ion  . l ' a b s o r p t i o n  des Rayons X . 1 "expression de 1 ' i n t e n s i t é  de fluorescence X . l ' express ion  de l ' i n t e n s i t é  d i f fusée  par u n  échan t i l lon .  

G E N E R A L T T E S  

Sous l ' e f f e t  d'une exc i t a t ion  suffisamment énergique, u n  é lec t ron  
peut ê t r e  expulsé des couches in te rnes  d 'un atome ( K , L , M ) .  La lacune 
a ins i  créée e s t  comblée par l a  retombée d ' u n  é lec t ron  d'une couche 
supérieure ce q u i  provoque 1  'émission d'une radia t ion  X .  

La f igure  (0 .1)  représente  l e s  t r a n s i t i o n s  M -+ K e t  L + K 
produisant respectivement 1 'émission des r a i e s  K s  e t  Ka qui sont 
l e s  plus couramment u t i l i s é e s  en analyse.  



t r a n s i t i o n s  e l e c t r o n i q u e s  
c o r r e s p o n d a n t  a u x  r a i e s  

de  1 s  s é r i e  K 

L'importance de ce phenornene d 'émiss ion dépend de 1  ' e f f i c a c i t é  
de l ' e x c i t a t i o n  mais a u s s i  d u  rendement de f l uo re scence ,  lequel  s e -  
r a i t  égal à l  s i  l ' e f f e t  Auger ( a b s o r p t i o n  des r a i e s  c a r a c t é r i s t i -  
ques p a r  1 'atome i o n i s é )  n ' e x i s t a i t  pas.  L a  f i g u r e  (0.2), t i r é e  de 
l ' ouvrage  E . P .  B E R T I N  (1 )  r e p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  d u  rendement d e  

f luorescence  en fonc t ion  d u  numéro atomique des é léments .  

r e n d e m e n t  de  f / u o r e s c e n c e  
des  r a i e s  N e t  4 en  f o n c t i o n  

d e  Z 

I l  e x i s t e  essen ' t i e l  lement deux modes d ' e x c i t a t i o n  : 
. l ' e x c i t a t i o n  pa r  des é l e c t r o n s  employée dans des tubes  produc- 

t e u r s  de R X  , e t  l ' e x c i t a t i o n  p a r  des photons X ,  q u i  e s t  de l o i n  l a  
p lus  u t i l i s é e  en a n a l y s e ,  Ce s e r a  l a  s e u l e  cons idéree  dans ce t ra -  
vai  1 ,  



Da,~s l e s  deux c a s ,  pour provoquer 1  ' i o n i s a t i o n  des atomes, 1 lé-  
nerg ie  des é l e c t r o n s  ou des photons X ,  d o i t  ê t r e  s u p é r i e u r e  o u  éga l e  
a c e l l e  n é c e s s a i r e  pour e x t r a i r e  u n  é l e c t r o n  des couches i n t e r n e s .  
Ce t te  d e r n i è r e ,  e s t  c a r a c t é r i s é e  pour chaque élément e t  pour une c'ou- 
che g l ec t ron ique  donnée p a r  une d i s c o n t i n u i t é  s u r  l a  courbe repré -  
s e n t a n t  l e s  v a r i a t i o n s  d u  c o e f f i c i e n t  massique d ' a b s o r p t i o n  en fonc-  
t i on  de l a  longueur d 'onde,  f i g u r e  ( 0 . 3 ) .  

if, IV: 
F I G  O 3 . . 

v a r i a  f i o n s  d u  c o e f f i c i e n t  
8 

d a b s o r p t i o n  m a s s i q u e  e n  

f o n c t i o n  d e  l a  l o n g u e u r  

d ' o n d e  

"- u b , z  r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e  s e r a  d ' a u t a n t  plus e f f i c a c e  que s a  lon- 
2ueur d 'onde se  rapprochera de c e t t e  d i s c o n t i n u i t é  t o u t  en l u i  r e s -  
t a n i  i n f é r i e u r e .  Cela montre t o u t e  1  ' importance que présen.te l e  
choix d ' u n  tube X pour l a  s e n s i b i l i t é  de l ' a n a l y s e  d ' u n  élément don- 
n é .  

0.2) R E P A R T l T T O N  S P E C T R A L E  D'UN T U B E  

Le rayonnement émis par u n  tube e s t  composé d ' u n  s p e c t r e  b lanc 
ou cont inu e t  de r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s .  Sa forme e t  son i n t e n s i t é  
clspendant : 

, d u  numéro atomique de 1  'é lément c o n s t i t u a n t  1  ' an t i ca thode .  
. de 1 ' ang le  d'émergence ( a n g l e  d u  f a i s ceau  pr imai re  avec l e  

p l a n  de 1  ' a n t i c a t h o d e )  . 
. de l ' é p a i s s e u r  de l a  f e n ê t r e  (généralement en Be) 
. de l a  t ens ion  appl iquée au tube 
. dc 1  ' i n t e n s i t é  appl iquée au f i l a m e n t .  

Le s p e c t r e  cont inu a  pour o r i g i n e  l e  f r e i n a g e  au vois inage de 

l ' e n t i c a t h o d e  des é l e c t r o n s  a c c é l é r é s  par l a  t ens ion  appl iquée a u  
t u b e ,  O n  l e  d é f i n i t  par  sa  d i s t r i b u t i o n  s p e c t r a l e  J ( A )  e t  sa  longeur 
d 'ande minimum inversement p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  t ens ion  s u i v a n t  : 



hc 12393 
'min 

a k * O  t 

eV V(vo1 t s )  

h e s t  l a  constante de Planck, 
c l a  v i t e s s e  de l a  lumiere, 
e l a  charge d'un é l e c t r o n . e t  
V l a  tension. 

P lus ieu rs  auteurs KRAMERS (2 )  KULENKAMPFF ( 3 )  STEPHENSON e t  
MASOM (4)  o n t  proposé des CquatCons repr&senta t ives  des v a r i a t i o n s  
de 3 ( & )  en fonc t i on  de A. 

Nous avons ca l cu lé  a t i t r e  d'exemple I ' l n t e n s i t e  du spectre con- 
t i n u  d'un tube B ant icathode de chrome en u t i l i s a n t  l a  formule de 
KRAMERS 

00 
J * ( A )  e s t  t t i n t e n s i t e  exprim4e en photons par  seconde 
K une constante pour une va leu r  donnee de l ' f n t e n s f t é  
applf quée au f l  lament. 

l a  longueur d'onde minimum du spec t re  
Z l e  numCro atomique de 1 'élgment cons t f  t u a n t  1 'an t ica-  

thode . 

Les i n t e n s l t e s  Js(A)  a i n s i  obtenues o n t  e t 6  cor r igees  pour 
t e n i r  compte de 1 'absorpt ion de l a  f e n ê t r e  en b e r y l l i u m  su ivant  : 

c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  massique de Be 

P densi t e  de 8e 
x 6paisseur de l a  f en4 t re  

11 en r é s u l t e  l a  d i s t r i b u t i o n  representge p a r  l a  courbe A de l a  
f igure (0.4) v a l a b l e  pour  une ant icathode en Cr, une tens ion  d'acte- 
l e r a t i o n  de 45 kV e t  une fenê t re  de 1 mm d'épaisseur. 



r r l : r e ' s c , r t a t i o n  d e  l a  d i s t r i b u t i o n  s p e c t r a l e  d u  f o n d  

c o n t i n u  p o u r  u n  t u b e  c h r o m e  

- c c ' : r b c  ,I : v z / e u r s  c a l c u l é e s  d ' a p r è s  / a  f o r m u l e  d e  K R A M E R S  

- c o u r b e  Li : v a i e u r s  e x p é r i m e n r a l e s  d ' a p r è s  B I R  K S  

I l  f a u t  remarquer  que c e t t e  d i s t r i b u t i o n  ne r e f l è t e  que p a r -  
t i e l l e m e n t  l a  r é a l i t é  c a r  e l l e  n i  t i e n t  pas compte de 1  ' a u t o - a b s o r p -  
t i o n  d u  rayonnement p a r  l ' a n t i c a t h o d e  qu i  dépend a u s s i  d e  l ' a n g l e  d ' é -  

[:ergence e t  d e  l a  t e n s i o n  d ' a c c é l é r a t i o n .  

E n  1968 G I L F R I C H  e t  B I R K S  ( 5 )  o n t  a p p o r t é  une c o n t r i b u t i o n  
k s s e ~ : t ' e l l e  à l a  c o n n a i s s a n c e  des  s p e c t r e s  de t u b e s  en l e s  mesuran t  
L r p é r i a e i i t a l e n e n t , ,  La courbe  6 ( f i g .  0-4)  e t  l e  t a b l e a u  ( 0 - 1 )  donnent  
. z c  v a l e u r s  de J ( x ) . ~ x  en f o n c t i o n  de A pour u n  t ube  Cr, une t e n s i o n  



S P E C T R E  C O N T I N U  

X' (A) A xb  (A) A A' (A) ZkAk -- - 
0.29 3.00 0.07 12.4 I.G5 5.12 
0.31 6.G3 0.99 12.1 1.G7 5.W 
0.33 S.80 1.01 11.8 1.6'3 4.85 
0.3s 9.94 1.03 11.4 1.71 4.77 
0.37 11.0 1.05 11.1 1.73 4.GG 
0.39 12.0 1.07 10.8 1.75 4.55 
0 4 1  12.0 1.011 10.6 1.77 ' 4.44 
0.43 13.5 1.11 10.3 1.79 4.33 
0.45 13.3 1.13 10.0 1.S! 4.22 
0.47 13.8 1.15 9.78 1.83 4.11 
0.49 13.8 1.17 9.51 1 5  4.01 
0.51 13.5 1.19 9.25 1.F7 3.90 
0.53 13.8 1.21 9.00 1.8'3 3.79 
0.55 13.6 1.23 8.76 1.9) 3.6'3 
0.57 13.6 1.25 8.52 1 .  3.59 
0.60 13.3 1.27 8.29 1.95 3.13 
0.61 13.5 1.29 8.07 1.07 3.39 
0.63 13.8 1.31 7.84 1.93 3.29 
O.G5 13.8 1.33 7.62 2.01 3.19 
0.G7 13.9 1.35' 7.42 2.03 3.09 
0.69 13.0 1.37 7.22 2.05 2.08 
6.71 14.0 1.39 7.02 2.Wb 5.92 
0.73 14.0 1.41 6.83 2.03 8.77 
0.75 14.0 1.43 6.65 2.11 8.51 
0.77 14.0 1.45 6.48 2.13 6.30 
0.79 14.0 2.47 6.32 3.15 8.07 
0.81 13.9 1.40 6.16 2.17 7.84 
0.S3 13.3 1.51 6.02 1 7.61 
0.85 13.7 1.53 5.59 2.21 7.39 
0.87 13.6 1.55 5.75 2.23 7.17 
0.89 13.4 1.57 5.F? O." :  Y.?"; 
0.01 13.2 1.59 5.LO 2.27 6.74 
0.93 13.0 1.GI 5.35 2.29 6.53 
0.95 12.7 1.~3 5.25 z.3i 6.32 

RAIES C A n A C T E R / S r / c d U E s  

a )  ?, pour  l e  spec t re  continu correspond a u  milieu de l ' i n t e ï r ~ ' j i ,  
b )  A = 2,07 correspondant à l a  d i scon t inu i t é  K 

DISTRIBUTION DES INTENSITÉS SPECTRALES POUR UN TUBE A 
O 

ANTICATHODE DE CHROME (OEG) EXCITE A 45 KV ( A I  = 0 ~ 0 2  A ) D'APRÉ-s 



d ' a c c é l e r a t i o n  de 45 Kv,  une f e n ê t r e  de 1  mm d ' e p a i s s e u r  e t  un  an- 

g l e  d'émergence de 30' ( t u b e  OEG) ( 6 ) .  

Même s i  l a  comparaison des courbes A e t  B ( f i g .  0-4)  m o n t r e  

q u ' e l l e s  s o n t  presque superposab les  dans l e  domaine Xe - X 
K~ ( 'KA 

co r respond  iï l a  d i s c o n t i n u i t é  d ' a b s o r p t i o n  du C r )  l a  f o r m u l e  de 

KRAMERS ne permet  pas de p r é v o i r  l a  v a l e u r  des r a p p o r t s  d ' i n t e n s i t i ?  

e n t r e  s p e c t r e  c o n t i n u  e t  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s ,  1  ' i n t e n s i t e  de ces 

d e r n i e r e s  (JK) v a r i a n t  s u i v a n t  l a  f o r m u l e  : 

A c o n s t a n t e  

i i n t e n s i t é  a p p l i q u é e a u  f i l a m e n t  

V t e n s i o n  a p p l i q u e @  au tube  

V k  p o t e n t i e l  d ' e x c i t a t i o n  des r a i e s  K ( Y k  = 6kV p o u r  l e  
chrome). 

n c o n s t a n t e  p o u r  un  domaine VI - V 2  donne. 

A t i t r e  d 'exemple, nous avons mesuré l a  v a r i a t i o n  de l ' i n t e n -  

s i t é  des r a i e s  K s  e t  Ka du tube C r , d i f f u s é e s  pa r  un é c h a n t i l l o n  

de t e t r a b o r â t e  de sodium en f o n c t i o n  de l a  t e n s i o n  d ' e x c i t a t i o n  ( I d ) .  

Comme nous l e  v e r r o n s  dans l e  c h a p i t r e  consacré a l a  d i f f u s i o n ,  

ces i n t e n s i t e s  peuvent  6 t r e  considecees comme p r o p o r t i o n n e l l e s  aux 

i n t e n s i t e s  émises p a r  l e  tube .  t a  f i g u r e  (0 -5 )  r e p r é s e n t e  l e s  v a r i a -  

t i o n s  de l o g  Id en f o n c t i o n  de l o g  (V-Yk) p o u r  une i n t e n s i t é  i cons- 

t a n t e .  

On t r o u v e  pour  l e s  r a i e s  K, e t  Kg , n  r e s p e c t i v e m e n t  é g a l  à 

. 1,30 e t  1,26 . 
L ' i m p o r t a n c e  des r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  p a r  r a p p o r t  au s p e c t r e  

c o n t i n u  augmente quand l e  numero atomique du m é t a l  c o n s t i t u a n t  l ' a n -  

t i c a t h o d e  d iminue.  Reprenant  l e s  p u b l i c a t i o n s  de GILFRICH e t  BIRKS 

( 5 )  on v o i t  que pour  une t e n s i o n  d ' e x c i t a t i o n  de 45KV l a  c o n t r i b u -  



v a r i a t i o n s  .de / ' i n t e n s i t c '  

d i f f u s à e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  

t e n s i o n  d ' e x i t a t i o n  

.(- .' brci i  des r a i e s  carac tCr is t iques  à 1  ' i n t e n s i t é  t o t a l e  émise par 
un tube e s t  de 

- 24  % p o u r  l e s  r a i e s  L d u  tugstène 
- 60 % pour l e s  r a i e s  K d u  cuivre 
- 75 % pour l e s  r a i e s  K dl i  chrome ( t ab leau  0-1) 

L a  f i g u r e  (0-6) e x t r a i t e  de l 'ouvrage de  G U I N I E R  ( 7 )  représen- 
t e  l e s  va r i a t ions  de 1 ' i n t e n s i t é  des r a i e s  K e t  d u  rapport  : in ten-  
s i t é  des r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s u r  i n t e n s i t é  t o t a l e  (Spectre con- 

t i n u  + r a i e s  c a r s c t é ~ * i s t i q u e s )  en fonction de V / V k .  On voi t  que l e  

rapport  tend à ê t r e  cons tant  lorsque V / V k  e s t  suffisamment grand. 

D 

i m p o r t a n c e s  c o m p a r e e s  d u  f o n d  

c o n t i n u  e l  d e s  r a i e s  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e n s i o n  

d '  e x i t a t i o n  



ABSORPTZCN DES RAYONS X 

Dans u n  b u t  de s impl i f ica t ion,  nous representerons au 'cours de 
ce t rava i l  l e s  coeff ic ients  d'absorption massique par la  l e t t r e  IJ au  
l i eu  de ~ / p  généralement u t i l i s e .  

L a  loi  de Braog-Pierce permet d ' éc r i r e  entre 2 discontinuités 
d'absorption 

re la t ion o ù  K es t  une constante pour u n  @lement donné, Z son numero 
atomique e t  A l a  longueur d'onde. 

Dans u n  échantillon ( E )  consti tué d e  n éléments, s i  C. repré- 
3 

sente la f ract ion ponddrale de l 'élément j ,  on a : 

e t  dtaprPs l a  lo i  d'addi t i v i  t é  des coeff ic ients  d'absorption massique, 

02 v E  e t  uj sont respectivement les  coeff ic ients  d'absorption massi- 
que d e  l ' échant i l lon ( E )  e t  de l'clément ( j ) .  

0.4) EXPRESSION UE L'INTENSTTE DE FLUORESCENCE 

Ayant abordé les  problèmes r e l a t i f s  à l 'émission, l ' exc i t a t i on  
e t  l ' absorpt ion,  on peut à présent rappeler l e s  expressions donnant 
l ' in tenss i té  de fluorescence enfbnction de la  const i tut ion de l 'echan- 
t i l l o n .  Pou r  cela nous distinguerons deux cas : 

. Celui ou l 'élément à analyser possède l e  numéro atomique l e  
plus Glevé, c ' e s t  à d i r e  q u a n d  l e  rayonnement primaire issu d u  tube 
par t ic ipe  seul S 1 ' exci ta t ion.  



. Celui où l ' é c h a n t i l l o n  con t i en t  des éltiments plus lourds que 
l ' é lément  analysé.  Dans ce cas l a  f luorescence de ce d e r n i e r  se ra  
renforcée e t  o n  pourra é c r i r e  : 

I A e s t  1  ' i n t e n s i t é  de f luorescence t o t a l e  

P~ l ' i n t e n s i t e  primaire due au rayonnement d u  tube 

S A  1  ' i n t e n s i t é  secondaire provoquée par l a  présence 
d'élements renforçants .  

O. 4.1 ) Caa OC L'élément à d o ~ e a  poaa ède Le numéao &ornique L e  

pLua élevé. 

L ' i n t e n s i t e  de fluorescence primaire de l a  r a i e  Ka d ' u n  

élement A présent  à l a  concentration C A  dans u n  echant i l lon  plan 
e t  homogène e s t  l a  somme des i n t e n s i t é s  produi tes  d'une p a r t  par l e  
spec t re  continu e t  d ' a u t r e  p a r t  p a r  l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de 
1  'ant icathode.  

L ' i n t e n s i t é  de fluorescence PI\ de 1'él.ément A e x c i t e  par l e  spec- 
t r e  continu e s t  donnée par l ' express ion  : 

pA%:K"i,'- E A e ~ * C A - ~ ~ ( ~ ) J o ( ~ ) e ~ ~ - ~ ~  1 d x .  a ' ~  
s i n  u s i n  a s i n  8 

q f a c t e u r  geométrique constant pour u n  apparei l  donn6 

Sk f r a c t i o n  de photons absrobes donnant l i e u  8 une t r a n s i t i o n  K 

Mk rendement de fluorescence 

Pu probab i l i t e  d ' avo i r  une t r a n s i t i o n  Ka l o r s  d'une t r a n s i t i o n  I 

a ,B respectivement angle d ' incidence d u  rayonnement primaire 
e t  angle d'émergence d u  rayonnement de f luorescence.  



p masse volumique de 1  ' échan t i l lon  
( a )  ( A ) ,  p j  ( A )  : c o e f f i c i e n t s  d 'absorpt ion massique res-  

pectivement de l 'é lément  A pour l a  lon- 
gueur d'onde A ,  de l l e l ement  j pour A ,  de l ' é lément  j pour An 

longueur d'onde de l a  r a i e  Ka de l'clément F * .  

J , ( A ) ~ x  IntensitG d u  rayonnement blanc e x c i t a t e u r  e n t r e  

j 
concentration de 1  'élément j 

x épaisseur  d1&chan t i l lon  t raversee .  

Les 2 var iab les  A e t  x é t a n t  indépendsntes l e  calcul  d e  Pb, 
repose sur une double intGgration 

- l 'une  p a r  rapport  à x ,  A é t a n t  constant  
- l ' a u t r e  p a r  rappor t  à A ,  x é t a n t  constant .  

Dans tous l e s  cas l e s  échan t i l lons  que R O U S  6tudions peuvent 
ê t r e  considérés comme "inf iniment  épa i s" ,  ce q u i  permet d ' é c r i r e  : 

ii * ( A F ) C j  z j . + I d x  = 
j s i n  B 

P 
1 P ~ ( ~ ) ~ ~  C v ~ ( ~ ~ ) ~ ~  + 

s in  a 

d'où 1  'expression PFa pour u n  échant i l lon  Epais : 

u ~ ( ~ )  + 
s i n  a 

s i n  B 

oO GA = qEp e s t  u n e  constante qui ne depend que d e  1  ' appers4:  
e t  de l ' é lément  f i .  



s i n  a 6 t a n t  u r c  c o n s t q n t e  p o u r  u n  a p p a r e i l  donné on p r e n d r s  
s i n  6 

p a r  l a  s u i t e  s i n  a - - 1,6 ( g é o m e t r i e  p h i l i p s )  
s i n  B 

Lo rsque  l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du t u b e  interviennent dans 

1  ' e x c i t a t i o n ,  l ' i n t e n s i  t e  de f l u o r e s c e n c e  t o t a l e  de 1  ' é l e m e n t  p. e s t  

a l o r s  donnee p z r  l ' e x p r e s s i o n  (0 .12 )  

A ) d h  vA(Ai )Ji  
P B = G A C 4  + G ~ C ~  r ( 0 .12 )  

s i n  cx i s i n  a 
u E ( l ) +  pE(Api) vF(hi ) +  - "(AA)  

s i n  k? s i n  -13 

oO uj7(hi) s o n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a b s o r p t i o n  mass ique  r e s p e c t i f s  de 
ème I ' i l e m e n t  R e t  de l ' é c h a n t i l l o n  p o u r  Ai l o n g u e u r  d ' o n d e  de l a  i. 

r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' i n t e n s i t e  Ji (A,< hi< A K  ) 
A 

S i  l ' o n  c o n n a i t  l a  d i s t r i b u t i o n  s p e c t r a l e  du t u b e  X utilisa 
( t a b l e a u  0 . 1 )  il e s t  p o s s i b l e  de c a l c u l e r  l ' i n t e n s i t é  de f l u o r e s c e n -  

ce de l t é l 6 m e n t  F à l ' a i d e  de l ' e x p r e s s i o n  

où 
A h  c o r r e s p o n d  au m i l i e u  de 1  ' i n t e r v a l l e  A A  e t  où 

0 . 4 . 2 )  Caa où L'ZLémenX à daaetr n e  poabède pua Le numétro atomi-  

que l e  plu4 Z tevé  : 

Wous avons vu  que 1  ' i n t e n s i t é  t o t a l e  de f l u o r e s c e n c î  1 ,  

é t a i t  a l o r s  l a  somme d ' u n e  i n t e n s i t e  p r i m a i r e  Pn e t  d ' u n e  i n t c n s i t E  

s e c o n d a i r e  Sp+.  Pour  s i m p l i f i e r  l ' e c r i t u r e ,  nous ne c o n s i d é r e r o n s  q u î  



l e  cas d 'une e x c i t a t i o n  produi te  p a r  l e  s p e c t r e  cont inu d u  tube .  

S o i t  u n  e c h a n t i l l o n  contenant  n 61ements j d o n t  l e s  r a i e s  de 
f luorescence  s e  s i t u e n t  en deça  de l a  d i s c o n t i n u i t e  d ' a b s o r p t i o n  
de 1 'é lement A on peut  é c r i r e  : 

1, . . e s t  l ' i n t e n s i t e  de f l uo re scence  t o t a l e  

P~ 1  ' i n t e n s i t é  de f l uo re scence  pr imaire  de F> (suivant  
1  'hypothèse s i m p l i f i c a t r i c e  précédente c e l l e  pro- 
d u i t e  par l e  s p e c t r e  cont inu d u  tube) 

S F ( j )  l a  somme des i n t e n s i t é s  d e  f luorescenee  seconda i res  
de 6 provoquées par l e s  r a d i a t i o n s  émises par l e s  
élements t e l s  que A~ < A 

K R  

L ' i n t e n s i t é  éhéorioue d e  f l uo re scence  seconda i re  a é t é  ca l  cu- 
1ée  p a r  p l u s i e u r s  au t eu r s  GILLAV e t  H E P L  ( 8 )  , SWERFlAM ( 9 )  , REWAUD 

(IO), SHI9RIIA e t  FU3IS'O ( 1 1 )  . T E q T I A ! ?  (12 )  ayant  propos6 une r e l a -  
t i o n  d ' e x p l o i t a t i o n  nupérique plus f a c i l e  nous l ' avons  retenue.Compt2 
tenu des symboles u t i  1  i s é s  1 ' i n t e n s i  t& de f l uo re scence  t o t a l e  d ' u n  
clément f i  en présence d ' u n  elernent r en fo rçan t  j peut s ' exp r imer  par : 

h e s t  donné par  : 

où E .  a  pour 1 'é lément j l a  même s i g n i f i c a t i o n  que EL pour 1 ' é l é -  
J 

ment P. 



e t  où / i i E ( ~ ) / s i n  a " ( A f i ) /  s i n  B 
l n Q +  - 

t i. ln?+ , l E ( h j )  
v ~ ( ~ ~ )  

r i c (A) / s in  a v , ( h n )  / s i n  8 

Tous l e s  a u t r e s  termes o n t  l u  mPme s i g n i f i c a t i o n  que dans l ' e x -  
p r e s s i o n  (0 -11)  

Les e q u a t i o n s  p r a c e d e n t e s  v a l e n t  pour  une r a i e  de l'clément r c n f o r -  
can t .  

S ' i l  e x i s t e  p l u s i e u r s  r a i e s  a c t i v g s  i l  f a u t  a u t a n t  de te rmes  
de l a  forme h - ( f l u o r e s c e n c e  p r i m a i r e  de l a  p o r t i o n  h o + A k  d u  s g r c -  
t r e )  q u ' i l  y a de r a i f s ,  e t  i l  y a l i e u  a l o r s  de d i s t i n i u c r  2 c a s  : 

. Celui  012 l e s  r a i e s  a c t j v ~ s  appartiennent à u n  rnêrne s p e c t r e  
( p a r  exemple l e s  r a i a s  K a  e t  Y d u  s p e c t r e  K <le j ) .  La p o r t i o n  "fi 
A o +  A r e s t e  l a  méne, s e u l e s  l e s  v a l e u r s  i. e t  A , ~  changen t .  k j J 

. Celui  ou i l  y a  p l u s i e u r s  s p e c t r e s  i n t é r c s s g s  ( p a r  exemple 

L I ,  L I I ,  L I I I ) .  E n  p l u s  d2s v a l e u r s  de F e t  h j  on a une v a r i a t i o n  3 
des  p o r t i o n s  A ,  - A 

Lj ' 

Fous montrerons  dans l a  s u i t e  d u  t r a v a i l  que dans l é  c a s  d u  t u -  
be à a n t i c a t h o d e  de chrome, ~ u i  a q i t  s u r t o u t  pa r  s u s  r a i e s  c a r a c t é -  
r i s t i q u c ç ,  l e s  expr l - s s ions  préc&di?ntcs  s e  s i m p l i f i e n t  c a r  nous soni- 

nec r a s e n e s  au cas  d ' u n e  excitation b i c h r s n a t i q u c  q u i  nc n e c e s s i t e  
p l u s  d ' i n t é g r a t i o n .  

0.5) 07FFUSIObI P A R  L'ECUANTILLON 

Si  une p a r t i e  d u  rayonnement i s s u  d u  t u b e  provoque l ' e r n i s s i o n  
de f l u o r e s c e n c e ,  une a u t r e  p a r t i e  e s t  d i f f u s c e  p a r  1  ' é c h a n t i  1 l o n .  
L a  d i f f u s i o n  peut  se f a i r e  s a n s  v a r i a t i o n  de longueur  d ' o n d e  ( d i f -  



f u s i o n  c o h é r e n t e  ou Rayleigh ) o u  avec  changement de l a  longueur  
d 'onde  ( d i f f u s i o n  i n c o h e r e n t e  ou Compton). 

"".?!JII'.JTIIN, f'."lS?TIFJ e t  F .  \ I f i l lOT ( 1 3 )  o n t  exprimé l ' i n t e n ~ i t ~  
d i f f u s c c  à l a  longueur  d ' o n d e  A p a r  : 

c j  
Jo(A-Al)  P L E  ( Z j  - I: d i j  ) 

I J A )  = D I  + : J  (C-18 ) 
s i n  a 1 l$A-AA)+ 

s i n  a 
U~ ( A 

s in  @ s i n  B 

R 1 c o n s t a n t e  

J O (  A ) .  J O  ( A - A A )  : i n t c n s i  t 5 s  dus rayonnements p r i m a i r e s  
aux  l ongueurs  + 'onde  A e t  A - A A .  

A A  v a r i 3 t i o n  l e  l a  longuc>ur d ' o n d e  pa r  e f f c t  Çofnnton 
O 

( n x = r i , Q 2  " )  
2 

F ? '  Et!nj : f a c t e u r s  d r  d i f f u s i o n  c o h e r c n t e  e t  i n c o h a r e n t s  
pour l1é!6m3nt j 

Cj  
F r a c t i o n  pondéra l2  de 1  'elCrnent j 

r' f a c t e u r  de  r ecu l  

; j  
nuworo z t o n i q u e  d 2  l ' é l é ~ ~ n t  j 

"3 
mass? atomique dc l ' t l a r c n t  j 

Les a u t r e s  t e r w s  o n t  l a  r n G w  s i g n i f i c a t i o n  que d a ~ s  l e s  
paragraphes  pri3cédents .  

L ' i n t e n s i t o  d ' u n 2  r a i e  c a r a c t 2 r i s t i q u e  M d u  tube  d i f f u s e 2  
d 2  façon c o h é r e n t e  p a r  1 ' 6 c b a n t i l l o n  E peu t  s ' i c r i r e  : 

(O. 1 9 )  

14 = 0 ' .  a e s t  une c o n s t a n t e .  

i s i n  a 1 + -) 
s i n  B 



k e s t  l a  l o n g u e u r  d 'onde de l a  r a i e  c 2 r a c t é r i s t i q u e  

2 
FE' V ~ ( A ~ )  s o n t  l e  f a c t e u r  de d i f f u s i o n  e t  l e  c o e f f i c i e n t  

d ' a b s o r p t i o n  rnzss ique de l ' e c h a n t i l l o n  p o u r  

k  

Pour un É c h e n t i l l o n  donnE on a  donc I d ( A k )  a JA ( A k )  e t  s i  on 

f a i t  v 3 r i e r  l e s  c c n d i t i o n s  d ' a l i m e n t a t i o n  du t ube ,  l e s  v a r i a t i ~ n s  

de I d ( ~ k )  s o n t  p r o o o r t i o n n f l l e s  à c e l l e s  da J ; ( A ~ ) .  Cec i  j u s t i f i e  

l a  méthode u t i l i s e e  p o u r  t r a c e r  l e s  d r o i t e s  de l a  f i g u r e  ( 8 . 5 ) .  



A s p e c t s  E x p e r i r n e n t o u x  



A s p e c t s  

- E x p e r i  m e n t a u x  

LE S u t  <Je c e  t r a v a i l  6 t a n t  1  ' a n a l y s e  des é l é m e n t s  t i t a n e ,  b~ry : , , .~ i ,  

s f  i ;  v-iinn, a l u m i n i u m  e t  n~agnesïurn  p r k s e n t s  s i m u l t a n é m e n t  dans u n  m ê ~ e  

e c h z n t i  1 l o n ,  c o u s  d é g a g e r o n s  dkns c e  c h a p i t r e  q u e l q u e s  c r i  t ë r e s  d  'O: 

dre gAn2rsl q3-i nous o n t  g u i d é s  dans l e  c h o i x  des c o n d i t i o n s  a p é r i t t b , -  

r e s .  A c z t  e f f r t  nQus  e n v i s a g e r o n s  t o u r  à t o u r  l a  p r é p a r a t i o n  des  Cc!???, 

t - i l  l ù q s  p u i c  42s s c ~ 4 i  t i o ~ s  i n s t r u w e n t a l e s  ( c e s  d e r n i è r e s  é t a n t  p r é c i -  

s6es p 9 v r  chcque 61G1,ient dans l e  c h a p i t r e  " a p p l i c a t i o n s " )  . 

1 .  ; j PREPARATTON PES ECUANTT L L O N S  --- - 
1 3 ~  p;? l a  r o n c z p t i o n  des a p p a r e i l l a g e s ,  l a  f l u o r e s c e n c e  X e s t  

f .s r~. , l ' : l  l c ~ ê n t  une méthode  d ' a n a l y s e  d ' é c h a n t i l l o n s  s o l  i d e s .  La d i ? - -  

I î c i ~ l t i 3  i n h e t - e n t e  à 1 ' o b t e n t i o n  d ' u n e  h o m o g é n é i t é  s a t i s f a i s a n t e  e t  

2 * r ; r n d z c t i S l e  d c  ces d e r n i e r s ,  f a i t  que l a  méthode d ' é l a b o r a t i o n  des  

i - 7 - 3  r c r s t  une . impor tance  c o n s i d i ? r a b l e  p o u r  l a  p r é c i s i o n  des anal;/- 

5 " ; -  t a  n i s n  zu p o i n t  de l a  néthccie u t i l i s é e  p o u r  c e  t r a v a i l  a  n é c e s -  

s-6+:2 d :  ric::brerrx e s s a i s  d o n t  l e s  c o n c l u s i o n s  p e r m e t t e n t  une r é p é t i " . '  

e ~ > ~ ? r i r n - n t a l e  s a n s  a l s a s ,  



L ' o x y d e  de t i t a n e  Ti02 e s t  l e  c o n s t i t u a n t  de base  des ,  pigments 
2 .e p e i n t u r e s  b lanches  e t  de et. f a i t  on peut  l e  r e t r o u v e r  à l ' Ê t a t  pur 

dans l a  phase  non s o l u b i  1 { s é e  p a r  1  ' a c i d e  c h l ~ r h y d r i q u e  ( v o i r  I n t r o d u c -  
t i o n ) .  Sa s o l u b i l i t é  dens C a 2 R 4 0 7  e t  Li E 0 u i  s o n t  l e s  deux p r i n c i -  2 ' 4  7 9 
p a u x  fond8n t s  a 6% n o t r e  c r i t P r e  pour l e  cho ix  de ce d e r n i e r .  

Le s e l  de l i t h i u m  d o i t  ê t r e  mélangé à u n  composé v i t r i f i a n t  
( S i o p  E Z O g )  pour ne pas  c r i s t a l l i s e r  l o r s  d u  r e f r o i d i s s e m e n t ,  mais 

dans ces  c ~ n d i t i o n s  ; a  v i s c o s i t é  d u  melange fondu augmente e t  son pou- 
v o i r  de s o l v a t a t i o n  diminue ( des  cxydes t e l s  que @a20 e t  L i p O  pro-  
Q u i s e n t  l e s  e f f e t s  c o n t r a i r e s ) .  C e r t a i n s  s i l i c a t e s  é t a n t  u t i l i s é s  dans 

l e s  p fgmznts ,  nous avons employe R 2 0 3  Dans ce c a s  même pour des f a l -  
h l e s  t e n e u r s  en c e t  oxyde e t  une t empéra tu re  de f u s i o n  d e  1300°,  l a  s o -  
l u b i l i t é  de T i Q 2  n 'excède  pas 10%. Ce t a u x  é t a n t  a t t e i n t  avec  fia2BqO7 
e t  à 1050°,  n o t r e  cho ix  s ' e s t  donc p o r t é  s u r  ce d e r n i e r  f o n d a n t .  (b!os 

c o n c l u s i o n s  a u r a i e n t  é t é  d i f f e r e n t e s  s i  S i02  a v a i t  eté l e  c o n s t i t u a n t  
U: b a s ? ,  comnn pour l ' c n a l y s e  des roches  par  exemple. Dans ce d c r n i e r  
cas  l e  v i t r i f i a n t  (S iO2)  e s t  a p p o r t é  p a r  l ' é c h a n t i l l o n  e t  on peu t  mê- 

me s e  permet t re  d ' a j o u t e r  Li2C03 ou L i F  pour a m é l i o r e r  l a  f l u i d i t é  
des mélanges e t  a b a i s s e r  l e s  Ç,niyffr?.trics de f u s i o n ) .  

Nos ~ e r l c s  s o n t  Tabr iquées  de l a  manière s u i v a n t e  : 

. Une q u a n t i t 6  pesée  d ' é c h a n t i l l o n  e s t  mélangGe 3 l a  q u a n t i t é  
c o r r e s p o n d a n t e  de fondan t  en poudre ( 1 , s  g d ' ê c h a n t i l l o n  pour 1 4 , 5  g 

de fondan t  ou 0,75 p pour  15,25 CI s u i v a n t  l a  d i l u t i o n )  à l ' a i d e  d ' u n  

b royeur  micaniquc en a g a t h e  pendant  26 m n .  La f u s i o n  e s t  r é a l i s é e  dans 
un c r ê u s e t  en p l a t i n e ,  d ' a b o r d  sur bec fJecker  p u i s  au f o u r  ( à  1050').  

l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  b e c  rfecker permet u n  chauf fage  p r o g r e s s i f  q u i  é v i t e  

l a  d i s p e r s i o n  d e  l a  poudre que provoque une é l é v a t i o n  b r u t a l e  de l a  
-' -*-.... .,, .,.,,,:,s'cure. E n  même t e ~ p s ,  une a g i t a t i o n  r é p é t é e  du c r e u s e t  f a v o r i s e  
l 'homog6nGisa t ion .  Le s é j o u r  dans  l e  f o u r  d u r e  50 m n .  Ce l a p s  de 
tenr2s e s t  ' ; 6cessa i re  oour  a s s u r e r  l a  d i s s o l u t i o n  t o t a l e  des  é c h a n t i l  loris.  

La vasse  fondue e s t  e n s u i t e  c o u l é e  s u r  une p laque  d'aluminium 
chnu f fae  5 380" p a r  u n  bec  Bunsen. Un anneau de c e n t r a g e  en aluminium 



permet d ' o b t e n i r  des p e r i e s  de même dinmètre  ( 3 0  m m ) .  Cet  anneau 

d o i t  ê t r e  mis en p l a c e  j u s t e  a v a n t  i a  cou le@ f a u t e  de quoi  l a  p e r -  
l e  e c l a t e .  Le chauf fage  dc l a  [ $ l a q u e  e s t  i n t e r ro r rpu  j u s t e  a p r è s  c i - t -  

t e  o p e r a t i o n .  

Les p e r l e s  a i n s i  o b t e n u e s  s o n t  conse rvées  en d e s s i c a t e u r .  

Les prohlemes q u i  c o n c e r n e n t  l a  v - l i d i t é  da  c e t t e  p r s p a r a t i o n  
s e r o n t  a b c r d s s  dans l e  chc ip i t re  I I I .  

Out re  13 s e n s i b i l i t é  r a l a t i \ r c m e n t  f a i b l e  ob tenue  pour  l e  r e j r i 2 -  

sium l e s  problèmes g a j e u r s  s o n t  : 

La s e p a r z t i o n  drr c o u p l c  Ti-Pa pour 1 ' a n a l y s e  de chacun 
ces  2 GlGments. 

, La s g p a r a t i o n  d e  Ti-Ba c t  R1 p o u r  1  ' a n a l y s e  de l t a l u m i n i i ! s .  

Les tubes  â a n t i c a t h o d e  d ' o r  e t  de chrome G t a n t  l e s  s c i r l s  
en n o t r e  p o s s e s s i o n  nous avons r e p r é s e n t é  dans l a  f i g u r e  (1 .1 )  l a  pn 

s i t i o n  de l e u r s  r a i e s  c a r a c t Q r i s t i q u e s  p a r  r z p p o r t  aux d i s c o n t i n u i t e s  

d ' a b s o r n t i o n  des  é l é m e n t s  à a n a l y s e r .  L ' e f f i c a c i t é  d ' e x c i t a t i o n  s u l e -  
r i e u r e  d u  chrome c s t  a i n s i  mise en e v i d e n c e  ce  qui  J u s t i f i e  s o ~  cho5x 
comme a n t i c a t h o d e .  

Notrc  c r f t E r e  de cho ix  d u  c r i s t a l  a n a l y s e u r  e s t  l a  d i s  

p e r s i o n  q u i  e s t  donnée p a r  : 

d e  - - .  n 
d x  2 d  cos e 



p o s i t i o n  d e s  r a i e s  c a r ~ c t é t ; , - i . p g r a e s  : ' C L  ::;; - L  

A U  e t  Cr p a r  r a p o o r t  8" d i s c : o n t i n c ! i ! i r !  ~ ' P ~ S G ~ P ~ I C J  

d e s  e l é m e n t s  61nail:~sPs 

' . m . < -  . _ - ,  des raisons dé construct ion ( spec t ronè- t re  plii l i p s  fvr i s  Y . 
. . l e s  angles 2 8  de d i f f r a c t f ü , ,  u u , ~ e i i b  d ~ l t "  C Q i i i P r i ~  n n t i * ' ,  1 6 s  L J -  

lzui-s l imi tes  d u  tableau (1.1) pour pouvoir u ; i l i s e r  'le cornp",,ir; 
à f lux  gazeux, q u i  e s t  l e  seul  valable p o u r  l e s  GIGrni?~ts lGgc r=>  

c r i s t a l  dans l ' a x e  i c r i s t a l  i n c l i n é  de 
d u  col l imateur  ! 15" p a r  r a p p o r t  à l ' a x e  

d ' en t rée  1 d u  col l imateur  
i I - 1 - -1 

' 1 imites  f i x é  par l a  longueur 
I- 16" 

i n f é r i e u r e s  d u  c r i s t a l  = 5 O  
I 

I ----- - 

r f i n  = 114* 
> 

i 

supérieures  col l imateur  c o u r t =  1 1 7 "  f 
! 



Disposan t  du m a t é r i e l  s u i v a n t  : 

, c r i s t a u x  : LiF 2 . 2 0  - LiF 2 .0 .0  - Ge - P E  - ADP - Rb AP 

. co l  l i n a l e u r s  : 1 6 0 ~  - 480 u 

e t  compte t enu  des remarques p r é c é d e n t e s  l e s  c o n d i t i o n s  u t i l i s é e s  

s o n t  d é f i n i e s  dans l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

o r d r e  1 c r i s t a l  / 
- ---. 

- 1 j - 
col  i  i ~ a t e u r  1 

I 

L ' u t i l i s a t i o n  de l a  r a i e  K R  d ' o r d r e  3 pour l e  t i t a n e  s ' i c p o s e  

à cause d e  l a  mauvaise r é s o l u t i o n  des r a i e s  Ti K a  e t  PaLa . 

Le c o l l i m a t e u r  e s t  c h o i s i  e x p é r i m e n t a l e c e n t  en r e c h e r c h a n t  l e  

n e i l  l e u r  carsprofiqis e v t r e  1  ' i n t e n s i t e  e t  l a  r é s o l u t i o n  s a u f  pour 1  ' a -  

luminium oQ une l a r g e u r  d e  f e n t e  d e  4 8 0 ~  e s t  n @ c c s s a i r c  ( t a b l c c u  
1 .1)  . La s e r a r a t i o n  d e s  r ~ i e s  Yude Al e t  L d e  Ra à 1  ' a i d e  d u  s e u l  

a 
c r i s t a l  a n a l y s e u r  c s t  de ce f a i t  i m p o s s i b l e ,  e t  s i  l ' u t i l i s a t i o n  dc  l a  
d i s c r i m i n a t i o n  d ' t ? n e r g i ~  a p p o r t e  une a v É l i o r e t i o n ,  e l l e  ne résoud ce-  
pendant  pas c n t i è r e r i c n t  l e  proh'iè,nc comme lç? r;lontrc 1. paraçeraphs 
s u i v a n t  . 

7 . 2 . 3 .  ) 16ié;tec;tion - dia c/titnina;tion d i  tnengie ( p i c  de 6ui;te 1 

Lorsque des  photons  d ' e n e r g i e  E p e n é t r e n t  dans u n  comp- 
t e u r  à f l u x  gazeux l e s  a n p l i t u d e s  des  i n p u l s i o n s  p r o d u i t e s  s e  r é p z r -  

E t i s s e n t  ü u t o u r  d ' u n e  v a l s u r  rnoyennc p r o p o r t i o n n e l l e  à - e i  é t a n t  
Ci 



1 ' é n e r g i e  d ' i o n i s a t i o n  d u  gaz de rempl issage (argon dans no t r e  c a s ) .  

Quanci E > E ( E  é t a n t  1  ' é n e r g i e  d ' i o n i s a t i o n  de l a  
K~ r K ~ r  

couche K de l ' a r g o n )  une p a r t i e  d e  ces impulsions possède des ampli-  
tudes  r é p a r t i e s  a u t o u r  d 'une va l eu r  moyenne p r o p o r t i o n n e l l e  à : 

Lienerg te  de l a  r a i e  L 
al 

d u  baryum é t a n t  de 4,46 KeV e t  E 
K~ r  d e  3,20 KeV on  aura u n  " p i c  de f u i t e "  correspondant  à une éne rg i e  

de 1,26 KeV t r è s  proche de c e l l e  de l a  r a i e  K a  de l 'aluminium E = 
1,49 KeV. t a  f i g u r e  ( 1 . 2 )  donne pour  une t ens ion  de compteur cons tan-  
t e  l a  r é p a r t i t i o n  des  ampl i tudes  paur l e s  r a i e s  BaLal e t  A I K a .  

F I  1. 2 
I & l x 1  p icde fuite 

n- Ba Lat pic normal - j" 7 %  m ~ / K & p i c n o r f f M l  

.- . . r e p a r t i r i o n  energet ique des , 

r a d i a t i o n s  BaLaet  A I K  a .' L7 .. 
A.--* 

3 4 5 6  

Pratiquement c e l a  s e  t r a d u i t  par  l ' i m p o s s i b i l i t é  de résoudre  t o t a l e -  

ment l e s  r a i e s  k l k  e t  B a t a I  à l ' a i d e  de l a  d i s c r i m i n a t i o n  d ' é n e r g i e .  
a 

La r 6 s o f u t i s n  à l ' a i d e  d u  c r i s t a l  é t a n t  e l l e  même t r è s  f a i b l e  u n  syç-  

t èae  de  c o r r e c t i o n  s ' a v è r e  donc i nd i spensab l e .  Ce lu i - c i  e s t  d ' a u t a n t  
p lus  d é l i c a t  à mettre  en oeuvre que l a  s e n s i b i l i t é  p o u r  l 'a luminium 
e t  l e  magnésium e s t  r e l a t i vemen t  f a i b l e .  Ce s u j e t  s e r a  t r a i t é  dans 
l e  c h a p i t r e  " r é s u l t a t s " .  

Pour l e s  conposés p lus  lourds  ( T i  e t  Ba)  o n  e s t  par  con t re  o b l i -  
g G  d ' u t i l i s e r  une puissance d ' e x c i t a t i o n  a s sez  f a i b l e  pour ne p a s  
a t t e i n d r e  l a  s a t u r a t i o n  d u  compteur à f l u x  gazeux. P o u r  u n  t e l  comp- 

-6 t c u r ,  l e  t e m p s  mort e s t  en e f f e t  de l ' o r d r e  de 0 , 5  x 10 secondes ; 

e t  i n t e n s i t é  r é e l l e  e t  i n t e n s i t é  mesurées s o n t  r e l i é e s  p a r  : 



1, é t a n t  1  ' i n t e r i s i t e  mesurée ,  I R  1 ' i n t e n s i t é  r é e l l e .  C ' e s t  l a  r a i -  
son pour  l a q u e l l e  nous t r a v a i l l o n s  avec  des  i n t e n s i t é s  maximum de 
l o 4  coups/  seconde c e  qui  e n t r a i n e  une e r r e u r  i n f e r i e u r e  2 F,5 X .  

Pour o b t e n i r  l e s  i n t e n s i t é s  n e t t e s  i l  e s t  n e c e s s a i r e  
de mesurer  1s fond ,  c e t t e  d c t e r q i n a t i o n  d e v a ~ t  e t r e  d ' a u t a n t  p l u s  

~ r e c i s e  q u e  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e t  s e n s i b f l i t a s  s o n t  f a i b l e s .  Ouand 
on u t i l i s e  l a  d i s c r i ~ i n a t i o n  d ' é n e r g i e  e t  quand l a  r a i e  à a n a l y s e r  
n ' i n t e r f e r c  p a s  avcc d ' a u t r e s ,  o r  neu t  a d m e t t r s  aui! l a  majeure  p a r -  
t i e  4 u  fond o r o v i e n t  de l?. d i f f u s i o n  d u  rayonneKent p r i m a i r u  jar  
l ' é c h a n t i l l o n  ( 1 3 ) .  L ' o u v r a r e  d e  B e r t i n  ( 1 )  r é c ~ ~ i t u l ~  s u r  c c  s u j c t  
l e s  nonk:rcuscs méthodes s u s c e p t i h l c s  d ' e t r e  u t i  1  i s é e s .  Dans I r  c a -  
d r e  de nos a n a l y s z s  l e s  r a i e s  d e  T i  c t  de Si s o n t  5 i e n  i s o l e c ç  e t  

l e u r s  i n t ~ n s i  t é s  su f f i samment  é l e v 6 e s  pour  au- de f a i b l e s  v a r i a t i o n s  
d u  fond s o i c n t  n @ n l i g c ? h l e ç .  F n  conséquent? nous l ' a v o n s  mcsuré u n ê  

f o i s  pour  t o u t e s  s u r  u n  e c h z n t i l l o n  c o n s t i t u é  de fondan t  nur  a d e s  

v a l e u r s  de 2 8  c o r r e s p o n d a n t  aux a n g l e s  de d l f f r e c t i o n  r e s p e c t i f s  Cgs 

r a i ~ s  K é n i s z s  Bar c ~ s  2 é7ements ( o r d r e  = 3 pour T i ) .  
a 

Dans c e r t a i n s  c a s ,  i l  ~ s t  n é c e s s a - i r ~  de c o n n a î t r e  1c fond a v c c  

p r é c i s a o n  ou  t o u t  a u  p o i n s  d r  v é r i f i n r  que  s a  v a l e u r  r e s t e  c o n s t a n t t 7 .  
L a  a u s s i  de nomhrcuses mPthodes o n t  6 t é  p reposées  en p a r t i c u l i e r  p a r  

TERTIP?! e t  GENI !$ iASCA ( 1 4 )  Four l ' a n a l y s e  dcs  roches  e t  nUIF!VIPi, 

~ 1 ~ 0 7 ~  kPbRTII! ( 1 3 )  p o u r  1 s  d é t c r s i n a t i o n  des  t r a c e s .  
f i i n s i  pcur  l e  m?.gn@siur~ l a  f o r t e  d i f f u s i o n  d u  c r i s t a l  d'ADP 

nocs o b l i g e  a wesure r  l e  fond ? l a  h s s e  de 12 r ? i e  de f l u o r e s c e n c i  
e t  c i l a  pour ch?que G c h s n t i l l o n .  

Pour  1? r a i e  Lg, d u  baryum ngi s 2  s u p e r p o s e  a u n  fond i n t 2 n s e  
b 

nous avons v é r i f i e  1s  v a l c u r  c o n s t s n t e  d c  c e l u i - c i  en mcsuran t  sur  
p l u s i e u r s  é c h a n t i l l o n s  l c s  v a r i a t i o n s  d ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  de d i f -  
f u s i o n  K a  d u  chrome. C n  p e u t  en e f f e t  s u p p o s e r  que ces  v a r i a t i o n s  
s o n t  r e p r e s a n t s t i v c s  dc c e l l e s  d u  fond .  

Nous avons v u  e n f i n  q u ?  l n  r z i e  K a  de Al n ' é t a i t  pas  s é p a r e c  
d e  l a  r a i e  L a  d ' o r d r e  3 d u  ba ryus  e t  pes  t o t a l e m e n t  i s o l e e  de 1 3  



r a i e  Ka d ' o r d r e  3 d u  J i .  P f in  de nous a f f r a n c h i r  des i n t e r f é r i n c c s  
appor tees  par c c t t e  d e r n i è r e  nous ~ e s u r o n s  l c  fond à une va l eu r  d l  

a n 5 l e  2 0  égale à 2 e l  - A . ? e l  correspond à l a  r a i s  K ( 3 )  d u  t i -  a 
tane  e t  A à l a  d i f f é r e n c e  a n g u l a i r e  e n t r e  c e t t e  d e r n i è r e  e t  l a  r a i e  
dc 1 'aluminium. 



. c h a p i t r e  I I  .. 

M e t h o d e  d e  double m e s u r e  



d e  d o u b l e  m e s u r e  

Uno méthode d e  d i l u t i o n  a c t i v e  ( a c t i v e  d i l u t i o n  method) c v l  
proposée en 1958 par SHERtlA!: ( 1 5 )  en vue de c o r r i g e r  c e r t a i n s  efP?.S, 

i n t e r é l émen t s  . Cel l e - c i  r e s t e  peu u t i l i s é e  jusqu 'en  1968 d a t e  à i a -  

quel i e  T E R T I A N  (16 )  en d fxon t r e  t ou t e  1  ' e f f i c a c i t é  pour l a  correct73rt 
des  e f f e t s  d ' abso rp t ion  avecla  mise a u  p o i n t  de ce q u ' i l  nomme d ' a b o r d  

méthode de double d i l u t i o n  puis  méthode de "double concen t r a t i on"  ou 
de "dovble mesure", 

Le p r inc ipe  en e s t  re la t ivement  s imp le ,  Nous savons que dans 
l e  cas d 'une e x c i t a t i o n  monochromatique 1  ' i n t e n s i t é  de f l uo re scence  
p e g r  a ' é c r i  r e  : 

I R  = GAuA(Ii)Ji . b~ (11.1) 

p E ( A i )  ' s in  or ~ ~ ( ~ ~ 9  
sin B 

1 ,  s i g n i f i c a t i o n  des symboles u t i l i s é s  é t a n t  l a  méme que dans l ' a v a n t  



propos ( exp re s s ion  C.12) , l e  p rodu i t  G p u p ( ~ i ) J i  e s t  une cons t an t e  
pour u n  é lement ,  u n  a p p a r e i l l a g e  e t  une r a i e  e x c i t a t r i c e  donnés. Cans 
ces  condi t ions  on v o i t  que Ip, s e r a i t  p ropo r t i onne l l e  à l a  concentra-  
t i o n  s i  e l l e  n ' é t a i t  pe r tu rbée  par l e  comportement de l ' é c h a n t i l l o n  
v i s  à vis  d u  rayonnement e x c i t a t e u r  e t  de l a  r a i e  de f luorescence  c l -  
l e  même. 

, Pans l e s  methodes de d i l u t i o n  c l a s s i q u e s  l e  c a r a c t e r e  q u i  d é t e r -  
mine l e  comportement d ' u n  é c h a n t i l l o n  e s t  a t t é n u é  d u  f a i t  de l a  f a i -  
b l e  concen t ra t ion  de c e l u i - c i  dans l e  s o l v a n t  ou fondant .  Dans ce cas  
l e  dénominateur de l a  r e l a t i o n  (11 .1)  dev ien t  : 

r u E ( " )  + s i n  a ~ ~ ( ~ ~ 1  1 + [+(" i )  + s i n  a - s i n  B - s i n  6 -' L. 

u F ( l i )  e t  uF(hA)  s o n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' abso rp t ion  massique d u  fon- 
dan t  pour l e s  longueurs d'onde A i  e t  

x  e s t  l a  concen t r a t i on  de l ' é c h a n t i l l o n .  Ce l le -c i  é t a n t  f a i b l e ,  l ' i n -  
f l uence  d u  premier terme de 1 ' express ion  ( I I  . 2 )  e s t  nég l igeab l e .  

Cans l a  méthode de double concen t r a t i on  on mesure en queloue s o r -  
t e  l e  c a r a c t 6 r e  de l ' é c h a n t i l l o n  par r appor t  au mil ieu  de d i l u t i o n  q u i  

s e r t  de r é f é r ence .  Ce t t e  déterminat ion n é c e s s i t e  que ce c a r a c t è r e  ne 
v a r i e  pas avec l a  concen t ra t ion  de l ' é c h a n t i l l o n  dans l e  s o l v a n t .  

Comme nous l e  verrons  par l a  s u i t e  c e t t e  hypothese n ' e s t  r igou-  
reusement v r a i e  que, dans l e  cas  oir l e  rayonnement e x c i t a t e u r  e s t  mo- 
nochromatique ce qui dans l a  p r a t i que  ne s e  r é a l i s e  j amais ,  Eialgré 
c e l a  l a  méthode e s t  e f f i c a c e  pour des cas  a u s s i  nombreux que v a r i é s .  
TEWTIPN ( 1 2 )  l ' a  confirmé en f a i s a n t  l e  ca l cu l  pour des rayonnements 
polychrornatiques e t  dans des cas  dé favo rab l s s .  I l  a u t i l i s g  pour c e l a  
l e s  d i s t r i b u t i o n s  s p e c t r a l e s  des tubes  données par BIRKS ( 6 ) .  Pous 
montrerons que dans n o t r e  cas l a  po lychromat ic i t é  d u  rayonnement e x c i -  
t a t e u r  n ' a f f e c t e  que t r è s  peu l ' e f f i c a c i t é  de l a  méthode parce  que l e  
c a r a c t e r e  de 1  ' é c h a n t i l l o n  ~ s t  déjà  a t t é n u é  par l e s  d i l u t i o n s .  



Un a u t r o  problème r e n c o n t r e  dans l a  méthode de double  mesure 
e s t  l a  c o r r e c t i o n  d e s  e f f e t s  d ' e x a l t a t i o n  c a r  i l  ne f a u t  pas  o u b l i e r  
que t o u t  ce qui  v i e n t  d ' 5 t r e  d i t  ne s ' a p p l i q u e  qu 'aux  e f f e t s  d ' a b s o r p -  
t i o n .  Là a u s s i  l e  s u j e t  a e t é  t r a i t é  p a r  T E R T I A R  ( 1 2 )  qui montre  que 
l e  r en fo rcemen t  d ' u n e  i n t e n s i t e  p ~ u t  ê t r e  f o r t e m e n t  a t t 6 n u é  v o i r 2  

c o r r i g e  en u t i l i s a n t  p l u s  de 2 d i l u t i o n s .  Pous ne nous é t ê n d r o n s  p a s  

s u r  de t e l s  phenomènes c a r  comme nous l e  v e r r o n s ,  dans n o t r e  c a s  p a r -  
t i c u l i e r , l  ' e f f e t  r s n f o r ç a n t  peu t  ê t r e  c o n s i d é r e  comme n é g l i g e a b l u .  

Ce c h a p i t r e  c o n s a c r é  à l a  t h é o r i e  de l a  "double  mesure" comprend 

p l u s i e u r s  p a r t i e s  : 

. Dans u n  p r e m i e r  temps nous exposons  c e t t e  t h é o r i e  dans l e  
cas  s imple  06 l e  rayonnement e x c i t s t e u r  e s t  monochromatiqur.  

. E n s u i t e  nous e n v i s a g e o n s  l e  c a s  d ' u n  rayonnement po lychrom3t j -  
Q u e ,  l o r s q u e  l ' é l é m e n t  à a n a l y s e r  possède  l e  numers atomiquz 

l e  p l u s  e l e v b ,  o u i s  l o r s q u ' i l  e x i s t e  des  Gléments p l u s  l o u r d s  
dans 1  ' s c h a n t j  1 l o n .  

. Lorsque nous au rons  v u  pourquoi  dans l e s  deux c a s  l a  polychro-  
m a t i c i t e  d u  rayonnement p r i m a i r e  a f f 2 c t e  peu l e  r é s u l t a t  i l  n ê  

nous r e s t e r ?  p l u s  ~ u ' n  mont re r  que l e s  e f f e t s  d ' e x a l t a t i o n  s o n t  
~ é g l i o e a b l e s  dans  l o  c s d r e  de nos a n a l y s e s .  



11-2 )  E X P O S E  DE L A  T H E O R Z E  D A N S  L E  CAS D ' U N  R A Y O N N E M E N T  MONUCf fROMAT?QUE 

Dans ce q u i  s u i t  nous nous sommes l i m i t e s  au cas des s o l u t i o n s  

s o l i d e s  ob tenues  p a r  d i s s o l u t i o n  de I t 6 c h n n t i l l o n  dans un f o n d a n t ,  

mais  c e l a  p o u r r a i t  t o u t  a u s s i  b i a n  s ' a p p l i q u e r  dans l e  cas d ' u n  s o l -  

v a n t .  P a r  c o n v e n t i o n ,  o n  a p p e l l e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  " spec imen"  e t  

on l u i  a f f e c t e  l e s  l e t t r e s  S e t  S '  s u i v a n t  que l ' o n  d é s i g n e  r e s p s c t i -  

vernent l e  spéc imen 1c p l u s  c o n c e n t r é  e t  l e  mo ins  c o n c e n t r é  en  é c h a n t i l -  

l o n ,  

Ces p r é c i s i o n s  C t c n t  données examinons l e  cos d ' u n  mélange h i n a i -  

r 2  c o n s t i t u é  d%u é l é m e n t  W 2 - t  d ' u n  f o n d a n t  ou m a t r i c e  F de con:posi- 

t i o n  c h i m i a u e  cons t? .n te .  L o r s q u ' i l  e s t  soumis à l ' a c t i o n  d'un r ayonne -  

ment monochromat ique  d ' i n t e n s i t e  J,(h)dh 18 r a d i a t i o n  de f l u o r ê s c c n c s  

A n  ém ise  p a r  A possède une i n t e n s i t é  donnée p a r  : 

en p o s a n t  : 

d I A ( ~ )  p e u t  se m e t t r e  sous I n  fo rme : 

e x p r e s s i o n  dans 1  aque l  l e  nous avons : 



dQ ( A )  e t  K(A) sont des constantes  pour une longueur d'onde , u n  
F element A e t  une matrice F donnés donc independantes de CA.  Dans ces 

conditions l a  représentat ion graphique de l ' express ion  ( I I .  5 ) en 
fonction de CA e s t  u n e  hyperbole ( f i g u r e  2 . 1 ) .  La va leur  de l a  tan-  
gente 8 l ' o r i g i n e  s'exprime par l a  r e l a t i o n  : 

F I G  2 .  1 

exemple de var ia t ion  de / ' i t ~ t c r s i t e  de 

fluorescence d 'un des cons t i tuan ts  d *  un 

~ n s l a n g e  b i n a i r e  

La grandeur d I l A  ( A )  def in ie  par 
m 

e s t  proport ionnel le  à l a  concentration C A .  Nous l ' a p p e l l e r o n s  in ten -  
s i t é  corr igée.  

Considérons maintenant u n  spécimen S '  cons t i tué  de l ' é c h a n t i l -  
l o n  E d issout  ti l a  concentrat ion X dans u n  fondant F dont l a  concen- 
t r a t i o n  e s t  (1-x) .  L ' in tens i tB  de fluorescence de l ' é lément  A d o n t  



la concentration dans 1 'échantillon est CA donc xCA dans le spé- 

cimen peut s'écrire : 

d(?F(A) C A  
dl#) = 

1 + x [~(h) - l] 

dans ce cas 

de la même façon que precedemnent on definit une intensité corrigée 

En utilisant (II. 9) et (11.11) et en posant Y(x) = [ K ( A )  - i! 
on peut écrire : 

"?(A) est appelé facteur natriciel. Il caracterise le comportement de 
l'échantillon v i s  à vis des rayonnements A et par rapport au mi- 
lieu de référence qu'est le fondant. On remarque que dans (11.12) 

y(A) est fiiultiplié par le facteur de dilution x ; et lorsque celui- 
ci est petit : 

ce qui signifie que d Ix(~) est proportionnelle à CA. C'est là le prin- 

cipe des méthodes de dilution classiques ou ? ( A )  . x &O. 

Nous n'avons consideré jusquia présent que le cas théorique d'une 

excitation monochromatique. Eous allons maintenant envisager le cas 
reel où l'excitation est produite par la totalité du spectre émis par 
un tube. 



11.3. E X C I T A T I O N  P O L Y C H R O M A T 7 9 U E  

C e t t e  f o i s  1  ' i n t e n s i t e  de f l u o r e s c e n c e  t o t a l e  de 1  ' é l émen t  A 

e s t  l a  somme d e  t o u t e s  l e s  c o n t r i b u t i o n s  d u  s p e c t r e  e x c i t a t e u r .  

( I I .  14) 

e t  l ' i n t e n s i t é  c o r r i g é e  t o t a l e  1; e s t  donnée par  : 

avec 

I 'X 
- 

e s t  donc p r o p o r t i o n n e l l e  i3 C A  c a r  QF = z d Q F ( i i )  e s t  une 
c o n s t a n t e  pour u n  é l ément  A ,  u n  f o n d a n t  F e t  une d i s t r i b u t i o n  spec-  
t r a l e  donne S .  

Par a n a l o g i e  avec (11 .12)  o n  p e u t  d é f i n i r  u n  f a c t e u r  m a t r i c i e l  
moyen t e l  que : 

e x p r e s s i o n  q u i  peu t  ê n c o r e  s ' é c r i r e  i 

L ' e x p r e s s i o n  ( I I  .17)  montre que s i  1 'on c o n n a i t  [l + g ( h S )  x]  e t  
s i  l ' o n  mfsure l ' i n t e n s i t é  d e  f l u o r e s c e n c e  I x  = z d I x ( h i ) o n  p e u t  a t -  
t e i n d r e  I ' ,  donc l a  c o n c e n t r a t i o n  de 1  ' e l emen t  a n a l y s e .  



Dans ce q u i  s u i t ,  nous v e r r o n s  donc comment m e s u r e r  [ l + \ ~ ( h ; )  x l  

d ' a b o r d  dans l c  c a s  s i m p l e  d ' u n  rayonnement  m o n o c ~ r o m a t i q u e  ou  

[1 + ' P ( A A )  x l  =[1 +?(A) X ]  p u i s  dans l e  cos p l u s  g é n é r a l  d ' une  d i s -  

t r i b u t i o n  s p e c t r a l e  p o l y c h r o m a t i q u e .  

En r e p r e n a n t  l a  r e l a t i o n  (11.12 ) ( v a l a b l e  p o u r  un s p e c i n e n  S '  

c o n s t i t u e  de l ' é c h a n t i l l o n  F d i s s o u t  à l a  c o n c e n t r a t i o n  X dans l e  f o n -  

d a n t  F de c o n c e n t r a t i o n  ( 1 - x )  on p e u t  é c r i r e  : 

d 1 '  x ( A )  = d I x ( i )  [l + * ( A )  x  ] =  dOF(A) x  C A  (11 .19)  

S i  l e  même é c h a n t i l l o n  e s t  d i s s o u t  dans l e  meme f o n d a n t  de 

t e l l e  s o r t e  que  sa c o n c e n t r a t i o n  s o i t  n x  ( n  > 1 )  on o b t i e n t  un spé- 
c imen S e t  1 ' l n t ê n s i t é  de P l u o r s s c c n c e  de h d e v i e n t  : 

Des e x p r e s s i o n s  ( II. 1 9 )  e t  (11.20 ) on p e u t  d é d u i r e  ? ( A )  

:liais ' ; > ( A )  n ' e s t  u t i l e  que dans l a  m e s u r î  où il perme t  d ' a t t t l i n c l r e  

l e s  i n t e n s i t P s  c o r r i o é e s  dIX s t  d I '  , il e s t  donc beaucoup p l u s  
nx 

s i m p l e  de l ' e l i m i n e r  e n t r e  l e s  2 e x p r e s s i o n s  (11 .19 )  e t  ( 11 .20 )  , 
ce q u i  c o n d u i t  aux r e l a t i o n s  

l ) -  
d i  .nx ( A )  dix (A )  

d 1 '  (A )  = [ l  - - x  = d9F(h)xC,4 
(11 .22)  

17 



d I ' ( A )  e t  d I n x  ( A )  a y a n t  l a  mème s i g n i f i c a t i o n ,  e t  l e u r s  v e l e u r s  
X 

é t a n t  l e s  mêmes à une c o n s t a n t e  p r è s ,  à p a r t i r  de m a i n t e n a n t ,  nous 
ne p a i l e r o n s  p l u s  q u e  d e  dIhx  ( A )  ou I n x  ( A )  l o r s q u ' i l  s ' a g i r a  d ' u n  

rayonnement e x c i t a t r u r  po lychromat ique .  

Dans ce c a s  e t  compte t e n u  des r e l a t i o n s  ( I I .  15) e t  ( I I 2 3  ) on 
p e u t  e c r i r e  : 

mais I i x  qui  e s t  a p p e l é e  i n t e n s i t e  c o r r i a c e  t h f o r i o u e  ( c a r  c l l e  e s t  
p r o p o r t i o n n e l  l e  à l a  c o n c e n t r a t i c n )  n ' a  aucune u t i l i t é  p r a t i q u e  p u i s -  
qu 'on ne peu t  l a  mesurer  exp9r imen ta l emen l .  E n  e f f c t ,  on ne peu t  d i s -  

s o c i e r  l e s  d i f f é r e n t e s  c o n t r i k . u t i o n s  d u  s p e c t r e  p r i m a i r e .  Seu les  peu-. 
v e n t  ê t r e  d é t e r r i n é e s  l e s  i n t e n s i t é s  t o t a l e s  c ' e s t  à d i r e  : 

E d I n x ( A i )  e t  Z dix($). F'éanrnoins, s i  on  ne p e u t  a t t e i n d r e  Inx  on p e u t  

t e n t e r  de 1 ' e s t i v e r  e t  d i s c u t e r  de c e t t e  e s t i m a t i o n .  Posons pour c e l a  

e t  p a r  a n a l o g i e  avec  (11 .24)  : 

- 1 

In,  qu i  e s t  a p p e l é e  i n t e n s i t e  ~ s e u d o  c c r r i q P e  p e u t  ê t r e  dé tefminéa  
exper imen ta l emen t  n é t a n t  connu)  L d I n x ( h i )  e t  2 d I x ( h i )  É t a n t  l e s  

i 
i n t e n s i t é s  de f l u c r e s c e n c e  mesurab les  de 1  ' é l e m c n t  A dans  l e s  s p é c i -  
mens S c t  S i .  

Si  i n t e n s i t é  psoudo c o r r i g e s  e t  i n t e n s i t é  c o r r i g é e  t h é o r i o u e  
s o n t  é g a l e s ,  ou t r è s  peu d i f f é r e n t e s  on peut  é c r i r e  : 

- 1 

I  'nx = oF nx c!. 
- I 

Inx pouvant  e t r c  dé te rminé  e x p é r i m e n t a l e m ~ n t  nous avons c e t t e  f o i s  

u n  moyen d ' a t t e i n d r e  une g r z n d e u r  p r ~ p o r t i o n n e l l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  
C r , .  Le probleme r e s t e  donc de s a v n i r  s i  on a l e  d r o i t  de p o s e r  1 '  é g a -  



Dz même que pour 1; on pouvait  s c r i r e  d ' a p r è s  (11.15 ) e t  

( I I .  1 7 )  

i l  e s t  pos s ib l e  de t r o u v e r  pour Inx une express ion  semblable : 

l h x  = [1 + ? ( A , )  n x ]  z ~ I , , ( A ~ )  = fiF n x  cI, 

- 1 

e t  d 1 8 c r i r e  In ,  sous l a  forme su ivan t e  : 

- ' 
Cet te  dern ie rd  r e l a t i o n  mcntre que I = fiF n x  C A  s i  y(A0) = ? ( A : )  n x  

7 1  - 5 )  CONDTTZOMS DE V A L l D l T E  DE LA DOUBLE MESURE DAN-? LE CAS D 'UNE 

EXCZTt"a7701V POLYCfSROMAT70UE - INFLUENCE 'DE LA DILUTZON 

PrGcGdemment, nous avons défini;'(A) dans l e  cas  C'une e x c i t a -  

t i o n  monochro~a t ique  e t  nous l ' a v o n s  a p p e l 6  f a c t e u r  m a t r i c i e l .  D ' a p r è s  

l ' e x p r e s s i o n  (11 .18  ) on a : 

%A;)  e s t  d o n c  l a  moyenne pcndi2réle par l e s  i n t e n s i t é s  de f l uo re scen -  
ce correspondante  des f a c t e u r s  m a t r i c i e l s  pour c h a q u e  longueur d ' c n -  

de d u  s p e c t r e  e x c i t a t e u r .  

I l  e s t  dv iden t  que p o u r k + r (  on p e u t  E c r i r e  une e x p r ~ s s i o n  

analogue à (11.18 ) : 



donc h ( I I .  30 ) 

L I B g a l i t é  e n t r e  ?(A. )  e t  ~ ( h : )  e n t r a i n e  donc c e l l e  des expros -  
s i o n s  ( I I ,  30 ) e t  ( I I .  32 ) . Pour savo-ir  dans q u e l l e s  c o n d i t i ~ n s  
c e l a  e s t  r e a l t s a b l e  e n v i s a ~ e o n s  l e  cas  d ' u n  rayonnement b ich romat i -  

que.  On n e u t  a l ~ r s  é c r i r e  : 

ce q u i  e n t r a j n e  : 

r e l a t i o n  qui  d a n s  l e  c a s  d ' u n e  e x c i  t a t i g n  p o l v c h r o m a t i ~ i ~ e  ( 1 1 .  34 ) 

c o n d u i t  a : 

k r e s t a n t  c o n s t a n t  quel  que s o i t  h i .  

L ' e x o r e s s i o n  ( I I .  34 ) c o n d u i t  à I ' G g a l i t ë  'f ( A  ) = y ( h 2 )  CE a 
qui  pour ( I I .  3 5 )  correspond 2. ? ( h i )  = Cte .  

Les v a r i a t i o n s  des f a c t e u r s  m a t r i c i e l s  en f o n c t i o n  de l a  lon-  
gueur  d 'onde  s o n t  donc r e p r c s e n t a t i v e s  Çe l a  d i f f é r e n c a  e n t r e  l e s  



i n t e n s i t é s  c o r i i ÿ d e s  t h f o r i q r i e s  e t  pseudo c r r r i g e e s .  Cependant, 
cùmrne nous 1  'avions annoncé en t ê t e  de c h a p i t r e  l a  constance de ( h i )  
n ' a  pas besoin d19'cro r i o r u r e u s e  pour . e n t r a î n e r  1  ' é g a l i t e :  I,!,, = In, 

c a r  c e l l e  d u  rappor t  ( I I .  35 ) s u f f i t .  Or dans,H ( A )  , Y ( l i )  é t a n t  
m u I l i p l i 6  p a r  nx ( n x  < I )  ; s e s  v a r i a t i o n s  son t  a t t énuées  p a r  l a  d i l u -  
t i o n  e t  s a u f  cas t r è s  defavorab le  l a  fonc t ion  H(A) e s t  pra t iquement  * .  

1 cons t an t e  c ' e s t  2 r;iii*e q 3 c . I '  = 1 . 
n x  n x  

Dans l e  b u t  de  montrer  1 ' i n f l u e n c e  de l a  d i l u t i o n  x e t  d u  f a c -  
t e u r  6- d i l u t i o n  n s u r  l a  v a l i d i t é  de l a  méthode de double mesure 
dans l e  cos d'une e x c i t a t i o n  polychromatique nous avons r e p r é s e n t é  
dans l a  f i g u r e  ( 2 . 2 )  l e s  v a r i a t i o n s  ,de H ( h )  en fonc t ion  de ? ( A )  p o u r  

d j f f g r e n t e s  va leurs  de n e t  x.  

r ~ r i i t i o i ?  d e  I ( à )  e n  f o n c t i o n  du f a c t e u r  m a t r i c i e l  ( à )  



Pour d e s  v a l e u r s  d e L p ( X )  i n f é r i e u r e s  à 70,  H ( A )  v a r i e  d ' a u t a n t  
moins que n e t  x s o n t  p e t i t s .  En e f f e t ,  p l u s  l a  d i l u t i o n  e s t  g rande  
( x  p e t i t )  p l u s  l e  c a r a c t è r e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  a t t é n u é  g de iGne 
p l u s  l e s  specimens S e t  S' s o n t  semblab les  ( n  p e t i t ) ,  p l u s  l e u r s  f a c -  
t e u r s  m a t r i c i e l s  o n t  d e  chances  c i ' ê t r e  i d e n t i q u e s .  9ans l e  c a s  où 

Y ( x )  e s t  grand ( >  1 0 )  7e c a r a c t 6 r e  de l t 6 c h a n t i l l o n  e s t  t r e s  peu a l t 6 -  

ri2 p a r  lia dë ' l u t ion  ce  qui  rend W ( A )  i n s e n s i b l e  aux v a r i a t i o n s  de f ( h )  

q u e l s  que s o i e n t  n e t  x .  

FprGs c e s  q u e l a u e s  a s p e c t s  t h é o r i q u e s  d e  c a r a c t è r e  o é n é r a l ,  nous 
a l l o n s  p r e n d r e  deux exemples t i r é s  de rios a n a l y s e s .  L e  premier  c sn -  
c e r n e  des spécimsns c o n t e n a n t  de l ' o x y d e  de t i t a n e  e t  d u  f o n d a n t .  Le 

t i t a n e  q u i  e s t  l ' e l é n e n t  a n a l y s é  possede l e  numero atomique l u  p l u s  
Glevé .  Dans l e  second nous v e r r o n s  l e  c o n p o r t e n e n t  d ' u n  G c h a n t i l l o n  
c o n s t i t u é  de T i Q 2  e t  PaS04 l l P l é m ? n t  dosé é t a n t  t o u j o u r s  l e  t i t a n e .  

1 7 . 6 )  - DZSCUSS7Ok D E  LA VbtLZDITE D E  Lr3, METHODE D E  D O U B L E  MESURE V A k S  

L E  CAS DE2 ELEMENTS LEGERS : - 

On a  v u  que l a  méthode d c  double  mesure c o n s i s t e  d p r ê p a r e r  d e u x  
spécimens à p a r t i r  d u  r n h e  é c h a n t i l l o n  à des c o n c e n t r a t i o n s  d i f f é r e n -  
t e s  x e t  n x  dans l e  f o n d a n t .  La mesure des i n t e n s i t g s  d e  f l u o r e s c e n c e  
s u r  chaque p e r l e  permet de c a l c u l e r  une a n t e n s i t @  pseudo c o r r i g e e  d u  

t y p e  : 

n e s t  l e  f a c t e u r  de d i l u t i o n  ; in ,  e t  I x  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  i n -  

t e n s i t é s  de Si61ement  a n a l y s é  dans l e s  specimens S e t  5 ' .  

- 1 

Lorsque l ' e x c i  t d t i o n  e s t  ~ o l y c h r o r n a t i o u e  1,1, e s t  p r o p o r t i o n -  

n e l l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  de l i @ l é 3 e n t  dose quand l a  f o n c t i o n  H ( A )  

précédemment d e f i n i e  v a r i e  peu ,  cc  q u i  e s t  s o u v e n t  l e  c a s .  Pour i l l u s -  
t r e r  c e l a  p a r  un exemple c o n s i d é r o n s  u n  S c h a n t i l l o n  de TiOE p u r  
d i s s o u s  dans l e  t g t r a b o r a t e  de sodium aux c o n c e n t r a t i o n s  x = Q,C281 
e t  n x  = 0 ,0562  , l e  r a p p o r t  d e  d i l u t i o n  pour l e s  s p é c i n e n s  a i n s i  
o b t e n u s  e s t  de  2 .  A l ' a i d e  dcs t a b l e s  d o n n a n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a b -  



s o r p t i o n  mass ique  on p e u t  c a l c u l e r  l e s  f a c t e u r s  m a t r i c i e l s  q ( h )  e t  
H ( x )  en f o n c t i o n  de l a  longueur  d ' o n d e ,  ce  q u i  permet de t r a c e r  l e s  

courbes  de l a  f i g u r e  ( 2 . . 3 . )  

f l û  2. 3 

var ia t ions  de H ( A )  et y(X) 

en fsnction de la longueur' d '  

onde pour un echar l t i l l ~n  de 

Till2 pur dissous dans 

N"2 O7 

On remarque que ma lg ré  une v a r i a t i o n  d e y ( & )  i m p o r t a n t e  H ( h )  r ec-  
t e  c o n s t a n t e .  D ' a u t r e  p a r t Y ( h )  é t a n t  une f o n c t i o n  c o n t i n u e  dans l ' f n -  
t e r v a l  l e  c o n s i d é r é  H ( A )  l  ' e s t  a u s s i ,  

S i  nous c o n s i d é r o n s  ma in tenan t  u n  é c h a n t i l l o n  00 l ' é l é m e n t  a n a l y s e  

ne possède pas l e  numéro atomique l e  p l u s  Glevé t e l  u n  mélange Ti02  , 
BAS04 i l  f a u t  e n v i s a g e r  l ' i m p o r t a n c e  des  e f f e t s  d ' e x a l t a t i o n .  L ' e f f i -  

c a c i t é  des r a i e s  d u  baryum pour l e  t i t a n e  é t a n t  i m p o r t a n t e  u n  t e l  mé- 

l ange  r e p r é s e n t e  dans l e  c a d r e  de nos a n a l y s e s  u n  des  c a s  l e s  p l u s  f a -  
v o r a b l e s  a u x  e f f e t s  de r e n f o r c e m e n t ,  S i  nous montrons que c e u x - c i  ç a n t  
n é g l i g e a b l e s  c e t t e  c o n c l u s i o n  s e r a  p r a t i q u e m e n t  a p p l i c a b l e  a t ous  l e s  

I,;zs d ' é c h a n t i l l o n s  que l ' o n  r e n c o n t r e  dans l e s  pigments  de p e i n t u r e  
b l a n c h e ,  

Pour d é t e r m i n e r  l ' i m p o r t a n c e  de l ' e x a l t a t i o n  nous avons c h o i s i  
pour exemple u n  mélange c o n s t i t u é  de 6 0 4  de Ti02  e t  40% de BaS04 d i s -  
sous à l a  c o n c e n t r a t i o n  nx = 0,093715) dans  Na2B407. 

A l ' a i d e  de l a  f i g u r e  ( 2 . 4 )  on v o i t  que l e  T i  peut  ê t r e  e x c i t é  

par  d i f f é r e n t e s  r a i e s  d u  baryum, l a  p l u s  e f f i c a c e  é t a n t  l a  r a d i a t i o n  



L B ~ ~  L a  e t  L f i l  se s i t u a n t  a u  d o l â  de l a  d i s c o n t i n u i t é  d u  t i t a n e .  P a r  
r r c t r c  d i i m p ~ r t a n c e  viennent  e n s u i t e  l e s  r a i e s  Lyl ,  Ly2 , Lyg e t  Ly4 
meis l e u r  a c t i o n  peu t  Btre neg l iyee  c a r  l ' e f f ' c a c i t é  de L B 2  e s t  encore 
accrue p a r  I c  f e i t  q u ' e l l e  correspond à une t r a n s i t i o n  s u r  l e  niveau 
i 
-1 I a q u i  e s t  l e  seu l  e x c i t é  par t o u t  l e  s p e c t r e  de l ' a n t i c a t h o d e  de 
chrome. 

Pos i t ion  des raies du Baryum e t  

du t i t a n e  par rappor t  a leurs 

discont inu i tes  d' a b s o r p t i o n  

T o u t  c e c i  e s t  rést~mé d a n s  l e  tableau ( 2 . 1 ) .  

6' 

s p e c t r e  blanc 



Colonne 1 : r a i e s  d u  baryum provoquant  des  e f f e t s  de renforcement  
( A < h k T i )  

Colonne I I  : Niveaux d ' e x c i t a t i o n  c o r r e s p o n d a n t  
Colonne I I I  : P a r t i e  de s p e c t r e  du  tube chrome p a r t i c i p a n t  à l ' i o n i s a -  

t i o n  de ces  n iveaux d ' é n e r g i e .  f 

Colonne IV : E f f i c a c i t e  d ' e x c i t a t i o n  des r a d i a t i o n s  en f o n c t i o n  de 
l e u r  p o s i t i o n  pa r  r a p p o r t  à l a  d i s c o n t i n u i t é  d ' a b s o r p -  
t i o n  de T i .  

Dans ces  c o n d i t f o n s ,  l e  c a l c u l  des i n t e n s i t é s  de f l u o r e s c e n c e  p r i -  
n a i r e  P A  e t  s e c o n d a i r e  S A  s e  s i m p l i f i e  e t  on o b t i e n t  : 

J I  Y A ( l 2 )  J 2  
I A = G A C A  ( l + h l )  + ( 1 ; h 2 )  ( I I .  37 ) 

v E ( " l ) + l  ,6pE(") pE("2)+1 ,6vE(AA) 

A 1  e t  9 é t a n t  l e s  longueurs  d 'onde  r e s p e c t i v e s  des r a i e s  C r K ~ e t  CrKa, 

J I  e t  J 2  l e u r s  i n t e n s i t é s .  

C o n n a i s s a n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a b s o r p t i o n  mass ique  e t  l e s  rende-  
ments de f l u o r e s c e n c e  on t r o u v e  h l  = 0 ,0033  e t  h p  = 0,0036.  

E n  p r e n a n t  pour i n t e n s i t é  J 1  e t  J 2  l e s  v a l e u r s  données pa r  BIRKS 
( t a b l e a u  1.1) on o b t i e n t  : I A  = 15018 e t  P A  = 14964 , s d i t  u n  é c a r t  
t r è s  f a i b l e  q u i  m o n t r e  que l a  c o n t r i b u t i o n  de l a  f l u o r e s c e n c e  s e c o n d a i -  
r e  dans ce c a s  p a r t i c u l i e r  e s t  f a i b l e .  

Dans l e  c a s  d ' u h  spécimen Ti02-  Na2B407 ( A )  é t a i t  une f o n c t i o n  
c o n t i n u e ,  dans l e  cas  p r é s e n t  comme l e  t i t a n e  ne possède  pas l e  numéro 
atomique l e  p l u s  é l e v e  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  massique de l ' é c h a n -  
t i l l o n  p r é s e n t e  des  d i s c o n t i n u i t é s  e n t r e  A ,  e t  A k T i .  y ( A )  n ' e s t  donc 
p lus  une f o n c t i o n  c o n t i n u e  malgré c e l a  comme l e  montre l e  f i g u r e  ( 2 . 4 )  
s ? s  v a r z a t i o n s  s o n t  a t t é n u é e s  dans H ( A ) .  



peur ua s c / a n r i / / o n  

( 6 0  % no, - 4 0 %  saso , )  

/ dissous  daf is  &a B 0 
2 4  7 

# = O, 0 4 6 8 . ~ )  

I l  faut  donc s 'a t tendre  a ce que in tens i tes  corrigees t héo r iqü~c  c .  
pseudo corrigées soient  peu d i f fe ren tes .  Nous l'avons ve r i f i e  psr I L  
calcul en nous servant pour cela du tableau (1.1) . On a reparte d . r v  

( 2 . 2  ) l es  valeurs des in tens i tgs  de  fluorescence des specimens 2 c t  
S a  l e s  i n t ens i t e s  corrigees e t  pseudo corrigees a ins i  que l a  d i t f i . -  - 
ce expr imée en % entre ces decax valeurs,  cela en considerant tour à 

tour l e  spectre contfnu d u  tube,  l e s  r a i e s  ca r ic te r i s t iques  e t  l a  s c , . ~  

me des 2 exci ta t ions  ( r ) .  
! 



Conne prévu on remarque que l e s  d i f f e r e n c e s  s o n t  nég l igeab les  e t  que 

l a  majeure p a r t i e  Cc l  ' i n t e n s i t é  de f luorescence  a p o u r  o r i g i n e  l e s  
r a i e s  c a r a c t é r i s t i n u e s  d u  tube .  

E n  conc lus ion ,  nous avons v u  que deux types  d ' e r r e u r s  pouvaient  

accompagner l a  péthode de "douhle mesure". 

. ce?  les  dues aux e f f e t s  d ' exa l  t a t i o n  

. ce1 l e s  dues à l a  po lychromat ic i t é  d u  rayonnement e x c i t a t e u r .  

TERT lnh !  ( 1 2 )  a montré que dans l a  ma jo r i t é  des cas  l e s  e r r e u r s  é t a i -  

e n t  n6g l ineah les  e t  nous l ' a v o n s  nous mêmes v é r i f i é  par l e  c a l cu l  
s u r  l e s  exemples p r i s  dans l c  cadre  de nos ana lyse s .  

Néanmoins, avan t  de pa s se r  aux v i i r - i f i ca t ions  exper imenta les ,  i  1 

convient  de determiner  " l ' e r r e u r  p r a t i que"  commise en u t i l i s a n t  c 2 t t e  

méthode. 

à 1  e s t  en e f f e t  n e c e s s a i r e  de p repare r  deux  é c h a n t i i l ~ n s  , d 2  

mesurer deux i n t e n s i t é s  e t  de l e s  cofi~biner sous l a  forme C ' u n  r appo r t  
p rodui t  d 1 7 n t c n s i t é s  

C G  q u i  d o i t  e n t r a i n e r  une augmentation d s s  
d i f f é r e n c e  d ' i n t e n s i t é  

e r r e u r s  a l é a t o i r e s  donc d i ~ i n u c r  l a  p r éc i s ion  de 1  ' ana ly se .  



Erreurs de M e s u r e  



torsqu'on analyse des eternents Mgers l es  Facteurs matriciels  
V ' ( x , )  sont peu d i f fé ren ts  de 1  'unité  ce qui rend l e s  e f f e t s  in te re -  
léments f a ib l e s  e t  dans cer ta ins  cas negllgeables,  car in fé r ieurs  a u x  

erreurs  de mesures. Celles-ci devront donc Btre déterminées pour juger 
de l ' u t i l i t é  d'une methode de correction e t  cela avec d ' a u t a n t  plus 
de soin que les  corrections 8 apporter seront  f a i b l e s ,  Ceci r e s t e  d' 
a i l l e u r s  vrai pour tout  type d'analyses, une valeur donnée même pre- 
c i s e ,  ne pouvant 6 t r e  f i a b l e  que s i  sa précision e s t  clairement def i -  
nie. 4 

Un r é su l t a t  analytique in tervient  généralement apres une s é r i e  
d'opérations chacune d 'el  l e  aggravant plus ou moins 1  ' incer t i tude 
f ina le .  Le problème e s t  donc de déterminer ce t t e  dernière apr6s avoir 
..:::Y-!! 1  'importance de toutes ses composantes. Dans la  methode c las-  
sique du  calcul d ' incer t i tude  on ajoute l e s  d i f férentes  contributions 
de façon à obtenir  une valeur maximum ne pouvant ê t r e  depassée, ce 
qui peut mener à de graves surestimations des f luctuations du  rtisul- 
t a t  f i n a l .  L ' in te re t  d'une méthode s t a t i s t i q u e  e s t  qu 'e l l e  permet de 
f a i r e  correspondre a chaque interval  l e  d ' incer t i tude l a  probabil 1 t e  



pour u n  r é s u l t a t  d 'ana lyse  de s ' y  t rouver .  

L 'obje t  de ce chap i t r e  e s t  apres quelques considérat ions d 'o r -  
dre général sur l e s  e r r e u r s ,  de déterminer ces dernieres  dans l e  ca- 
dre  des méthodes de simple e t  double mesure. !,fin d e  ne pas surcharger 
l ' é c r i t u r e  par des rappels  de s t a t i s t i n u e s  awi  ne saura ien t  ê t r e  q u l  

?ncomplets nous j u s t i f i e r o n s  c e r t a i n s  ca lcu l s  en nous ré fé ran t  a u x  
ouvrages spéc ia l i sés  correspondants. 

7 1 7  - 1 ) C O N S 1 D E R A T 1 O M S  I ' O R D R E  C E M E R A L  S U R  LES E R R E U R S  

Le calcul d ' i n c e r t i t u d e  u t i l i s a n t  u n  vocabulairz spéc i f ique ,  
i l  e s t  nécessaire c n  entamant ce chap i t r e ,  de d é f i n i r  ce r t a ines  e x -  

pressions e t  en p a r t i c u l i e r  ce que l ' on  entend par "er reurs  a l é a t o i -  
r e s"  e t " spéc i f iquesH . 

S o i t  une orandcisr V q u e  l ' on  estirne par y - a-r = (y-Y), 1  ' e r -  
reur  t o t a l e  sur l ' e s t i m a t i o n ,  e s t  l a  somme d e  deux cont r ibut ions  : 

". . 1 ' e r r e u r  a l é a t o i r e  ( o u  f l u c t u a t i o n )  
. 1  ' e r reu r  systématique 

= Y - Y  
: c l  = y - Y  

S 

- 
y é t a n t  l a  noyenne d ' u n  g r a n d  nombre de mesures, O n  peut  c a r a c t é r i -  
s e r  p r ~  p a r  1 ' 6ca r t  type 

o ù  n e s t  l e  nombre de mesures e t  yi l a  valeur  donnée par l a  i  ème 

mesure. 

Nous avons schématisé toutes  ces d é f i n i t i o n s  dans l a  f igur2  ( 3 . 1 )  
valable  pour u n  grand noehre de mesures ê t  q u i  représente leurs  f r é -  
quences en fonction des valeurs  q u ' e l l e s  donnent. 



distr ibut ion des nesures  

autour d'une valsur moyrckne 

Plus l a  dispersion UA e s t  f a i b l e ,  p l u s  une mesure e s t  précise,  e t  
pour  qu 'e l l e  s o i t  exacte i l  f au t  que a, = O .  On admet qu'en matiere 
d ' c r i e u r  l a  variable aAsu i t  une loi  normale ( o u  de Laplace Gauss) 
d z  E,>;en.,e nulle ce g u i  se t r adu i t  pour une mesure par l a  propriété 
d 'avoir  

. 682 de chances d ' 6 t r e  comprise dans 1 ' i n t e rva l l e  k GA 

45% d e  chances d ' ê t r e  comprise dans l ' i n t e rva l l e  L 2oA 

. 994: de chances d ' o t r e  comprise dans l ' ïn te rva l i -e  i t 3oA 

La nécessitt? d'exprimer des f luctuations par u n  é ca r t  type peut 
poser  cfzs problémes lorsque l a  mesure s 'ef fectue  sur u n  appareS1 13 
cadre (g~lvanone t re  par exemple) ; par contre en fluorescence X on e s t  
amen4 t o u t  naturellement à u t i l i s e r  ce tangage a cause de l a  disper- 
s i  on naturel l e  des comptages quantiques. Lorsque 1 'on compte N i m p u l -  
s<cn, l a  dispersicn e s t  donnee p a r  aN = fi e t  1 'cireur r e l a t ive  de- 
vient : 

@cinwe la grandeur u t i  1 i see  e s t  1 ' i n t ens i t é  (nombre d i  impulsions/secon- 
2 2 %  $ 7  f a u t  exprimer l ' e r r eu r  re la t ive  sur ce t te  dernière par : 

fi- 



1 & t a n t  l ' i n t e n s i t e ,  T l e  t e ~ p s  de comptage  connu  sans  e r r e u r  t e l s  

que I T  = M .  

D 'ap rGs  l ' e x p r e s s i o n  ( 1 1 1 . 2 )  o n  v o i t  que  l ' e r r e u r  r e l a t i v e  E, 
a .  

d i m i  nue l o r s q u e  V aucmen te  , p a r  c o n s e q u e n t ,  p o u r  une i n t e n s i  t e  donnée,  

l o r s q u e  l e  temps de comptage  s ' a l l o n g e .  On a s s i s t e  a u  même phenoinène 

l o r s q u e  l e  nombre  de mesures  a u a n e n t e  ; en  e f f e t  on s a i t  que l a  v a r i a n -  

ce  ( l e  c a r r e  l ' é c a r t  t y p e )  de l a  somme de 2 v a r i a b l e s  a l é a t o i r e s  i n d é -  

p e n d a n t e s  e s t  e g a l e  à l a  somme des v a r i a n c e s  r e s p e c t i v e s  de ces  d e r -  

n i è r e s .  

L o r s q u ' o n  a p p l i q u e  ce r é s u l t a t  à l a  c,oyenne d ' u n e  s é r i e  de n  

s e s u r e s  i d e n t i q u e s ,  o n  o b t i e n t  : 

La d i s p e r s j o n  s c  r e s s e r r e  e t  une  movenne de 2 m e s u r e s  8 68% de c h a n -  
.., a A ces  d ' ê t r e  c o m p r i s e  d a n s  1  ' i n t e r v a l l e  y t - 95% p o u r  l ' i n -  

t e r v a l l e  j + 2 o P  e t  a i n s i  d a  s u i t e .  12- 
\E- 

P o u r  e x p l i q u e r  l ' o r i  g i n 2  des  E r r e u r s  s y s t é n i a t i q u e s  (a,.) e t  aléas-  

t o i r e  ( a A )  e x a ~ i n o n s  1  ' e x e m p l e  de 1  ' a n a l y s e  d ' u n e  p e r l e  p a r  f l u o r e s -  

c e n c e  X .  Dans c e  c a s  a! p r o v i e n t  de l a  d i s p e r s i o n  des comptages  quan  

t i q u e s  e t  a, p e u t  e t r e  due à une  m a u v a i s e  h o m o n é n e i t é  d u  s p é c i r i e n  

c o n s i d é r é .  S i  7 ' a u u r n e n t s t i o n  d u  temps de mesure  o u  ce q u i  r a v i e n t  au  

néme d u  nombre des m p s u r ? s ,  p e r n c t  de d i m i n u e r  a n ,  il n ' e n  e s t  p a s  

de néme o a u r  as  q u i  e s t  p r c p r e  a l a  p e r l e  a n a l y s é e  e t  q u i  n a  changc  

pas .  

F o u r  a m æ l i o r e r  1  ' e x a c t i t u d e  ou  c e  q u i  e s t  p e u t  ê t r e  p l u s  i m p o r -  

t a n t  d é t e c t e r  l ' i n e x a c t i t u d e  i 1  c o n v i ~ n d r a  dc r e p é t e r  1 ' o p é r a t i o n  de 

p r é p s r a t i o n .  Dans ces  c o n d i t i o n s  '13 f i ~ u r e  ( 3 . 1 )  n ' e s t  d o n c  q u ' u n e  

composan te  du  schéma r e p r e s e n t é  p a r  l a  f i g u r e  ( 3 . 2 ) .  



f luctuat ion des mesures 

autour de 18 va lsu t  exacte 

Si on g&nGralise l'exemple 8 une s é r i e  d'operations successi- 
vcis,l'erreur apportee par une opération apparaitra comme a léa to i re  
10-sque l 'on répétera c e t t e  dernière,  e t  syst6matique lorsque l ' o n  
wansiderera l8opGration suivante. Cette derniere remarque f a i t  a p p a -  
r a i t r e  l a  d i f f i c u l t é  que représente 1 a determination d'une erreur  91s -  
b a l e , ~ a i s  g0néralement on se l imi te  a 2 ou  3 de ses composantes, l e s  
autres p o u v a n t  Gtre négligées. O n  a v u  que faimportance d'une composzf,- 
t e  e t a i t  déf inie  p a r  u n  écart  type q u i  peut Btre estimé en ut i l i saak  

,-l*,- 0 l a  formule (111.1) .  La quali t6 d c  c d t e  estimation e s t  d ' a u t a n t  plu L,i,i 

grande que n e s t  61evé( On u t i l i s e  les  symboles O lo rsqu ' i l  s ' a g i t  -.. -- - .-' 
d'une valeur vraie e t  4 pour la  valeur estimée de 1 '6car t  type) ,  
Pour s 'en rendre compte, on peut examiner l a  f igure (3.3) 00 nous 
avons represente l e s  variat ions de  l ' é c a r t  type estimé s en fonction 
de n ,  Pour ce la  nous nous sommes servi d u  f a i t  que la  q u a n t i t e  : 

2 s u i t  une lo i  en x ( a2  & t a n t  la variance vraie)LkbJ 

?:: remarque que 'pour  n = 10 , l ' b c a r t  type réel a se s i t ue  
d8ns 1 ' i n t e rva l l e  0,7  s à 1,8 s ( s  e t a n t  l a  valeur trouve@ pour n - I O )  
? v e c  une probabi l i te  de 95% , celui ci  se  resserrant  lorsque le  nom- 
bre de donnees n augmente. 



f iab l l i ts  de 1' ec'art type ssf.'e,i 

en f o n c t i o n  du nbm&11~ dsr 

1118511185 

L'origine d e  ce phénomène reside dans l e  f a i t  que plus l'échan- 
t i l l o n  de données e s t  p e t i t  moins i l  e s t  representat if  de  l a  p o p u -  
la t ion to ta le  (une des consequences e s t  que les  estimations s t a t i s t i -  
ques d ' u n  laboratoi re  seront d ' a u t a n t  plus f iab les  qu ' i l  t r a i t e r a  u n  
g r a n d  nombre d'informations).  

lorsqu'un r é s u l t a t  d 'analyse e s t  celui d'une se r ie  d'operations 
i l  e s t  bien sûr hors de question de repBter cel les-ci  p o u r  détermines 
l ' i nce r t i t ude  f i n a l e .  La solution consiste donc â estimer une fo i s  
pour toute les  er reurs  inherenteç d chaque operation e t  a s 'arranger 
pour qu 'e l les  res ten t  constantes. Pour savoir comment associer  les  
d i f férentes  contributions prenons 1 'exemple d'une fonction Z=f(x,y) 
oO x e t  y sont connus avec des erreurs  fa ib les  d t6ca r t  type ux e t  
0 

Y '  
.la variance de 2 e s t  d u  type ( 2 5 ) .  

P e s t  l e  coeff ic ient  de correlat ion ( 2 6 )  q u i  a en quelque sor te  le 
même s ignif ica t ion pour des phgnomènes probabi l is tes ,  que l a  pente 
d'une droi te  dans une re la t ian  fonctionnelle.  

Lorsque l'es er reurs  sont indépendantes e t  c ' e s t  l e  cas en f l u a -  



rescence X des e r reur s  de préparation e t  de mesure p=O e t  

comme l e s  e r reu r s  sur x e t  y sont gaussiennes l ' e r r e u r  su r  Z 1 ' e s t  

a u s s i .  Si on considcre l'exemple simple d'une fonction I T = I 1  - I 2  j 

on a d 'après  (111.7) : 

pour o(I1) = 100 e t  o(Ip) = 50, on ob t i en t  o(IT) = 112 s o i t  une 
au5mentation oui n ' e s t  que de 1 2 %  par rapport  à o(I1). Cette ramar- 
que p e u t  ê t r e  importante l o r s q u i i l  s ' a g i t  d e  négl iger  des e r reu r s  par 
rapport  à d ' a u t r e s  ; de mfme o n  s ' a p e r ç o i t  q u ' i l  s e r a i t  i n u t i l e  de 

vouloir  diminuer ~ ( 1 ~ )  s i  o(I1) r e s t a i t  constant .  

D'après l e  calcul précedent l e s  f luc tua t ions  de I T  seront  con- 

p r i ses  dans l e  domaine I T  & 3 3 5  (avec 1 chance su r  100 de se trom- 
p e r ) ,  avec l a  iréthods c l a s s ique  n o u s  aurions u t i l i s é  : 

e t  trouvé AZ =450 car i l  a u r a i t  f a l l u  prendre A X  = 300 e t  ay=150 
qui son t  des f l u c t u a t i o n s  naximum de x e t  y (correspondant à 3 0 ) .  

b!ous avons c lzssé  l e s  e r r e u r s  en t r o i s  groupes q u i  concer- 
nent : l a  préparation des é c h a n t i l l o n s ,  12s mesures e t  1 'appréciz- 
t ion de c ~ l l e s - c i .  Pais a v a n t  de passer en revue ces d i f f é r e n t s  
types d ' e r r e u r s  prPcisdns ce que nous entendons par ces termes. I l  s  'a-  

g i t  de f luc tua t ions  représentant  quelaues dixièmes de pourcent d ' u n  

r é s u l t a t ,  é t a n t  conscient que des e r r e u r s  plus grandes peuvznt ê t r e  
sinon mesurées a u  moins dé tec tées  par des moyens plus simples que 
l e s  s t a t i s t i a u z s .  



11 7 . 2 . 1  ) PhépahaXkon dea EchantiXXon~ 

Lors de l a  p r é p a r a t i o n  d ' u n e  p e r l e  l e s  pesees  de 1 1 6 c h a n t i l l o n  
e t  du f o n d a n t  peuvent  i n t r o d u i r e  des e r r e u r s  aue l ' o n  n é c l i g e  g é n e r a -  
lement .  11 f a u t  r e c h e r c h e r  l e s  s o u r c e s  de f l u c t u a t i o n s  p a r n i  l e s  
d i f f é r e n t e s  causes  que s o n t  : 

. 1  ' homogenéi t e  d u  s p é c i n e n  

. l a  q u a l i t é  de  l a  s u r f a c e  p r é s e n t é e  a u  rayons  X 

. l e  comportevent  de l ' E c h a n t i l l o n  aux h a u t e s  t empSra tu rcs  

. l ' e x i s t e n c e  ou nop de micro c r i s t a u x .  

Ces e r r e u r s  i n h e r e n t e s  *3 l a  n r a p a r a t i o n  ne peuvent  générslcment 

pas ê t r e  dissociées des  f l u c t u a t i o n s  i n t r o d u i t e s  pa r  1 ' o p G r a t i o n  n i s c  
en p l a c c  de l ' é c k a n t i l l o n ,  c e s  d v r n i a r e s  dependant  de l a  q u a l i t e  d e  

l ' a p p a r e i l .  Par  exevp le  s i  on  u t i l i s e  p l u s i e u r s  p o r t e  é c h a n t i l l o n s  
l e u r s  r éponses  peuvent  ê t r e  l6a6rcment  d i f f é r e n t e s ,  de même l a  r e p r o -  
d u c t i b i l i t é  d u  v ide  p e u t  na pas 6 t r e  r ipoureusemen t  p ? r f a i t e .  

Comrnc nous l ' avons  i n d i q u e  précédemment, i 1  f a u t  pour c a l  cu l  e r  
l ' e r r e u r  g l o b a l e  d e t e r m i n c r  1 ' i n c e r t i t u d e  a p p o r t é e  par  l a  p r e p a r a t i o n .  
11 e s t  pour  c e l a  i n d i s p e n s a b l e  dc  r epcndre  à d 3 u x  a u c s t i o n s  : 

. l ' i n c s r t i t u d e  p e u t  e11n ê t r e  c o n s i d é r e e  comme i d e n t i q u e  pour  
t o u s  l e s  é l é r e n t s  3 

. E s t - s l l e  indepcndan tc  des  c o n c e n t r a t i o n s  ? 

Compte tenu  d u  d e y r é  d ' e x a c t i t u d s  d z  nos e s t i m a t i o n s  e t  des  garnn~2s 

de c o n c e n t r a t i o n s  e n v i s a g e e s  l n  r e ~ o n s e  r s t  p o s i t i v e  dans l e s  2 c a s .  

Voyons dr a u e l l e  q a n i e r e  on a b o u t i t  a c e s  c o n c l u s i o n s  : 

Cuand on dé te rmine  l ' i n t e n s i t t i  d è  f l u o r e s c e n c e  d ' u n  é l émen t  que! 
conque s u r  u n  G c h a n t i l l o n  dont  l a  p r é p a r a t i o n  e s t  e n t a c h é e  d 'une  e r -  
r e u r ,  c e l l e - c i  n ' a p p a r a î t r a  p a s ,  m E m e  s i  on r e p @ t e  12s mcsures  c a r  
e l l e  e s t  a l o r s  d u  t ype  s y s t e m a t i q u c .  C ' a u t r e  p a r t  s i  nous e f f e c t u o n s  
une mesure s u r  p l u s i e u r s  é c h a n t i l l o n s  i d e n t i q u e s ,  1  ' e c a r t  t y p e  s e r a  
l a  r é s u l t a n t e  de l ' e r r e u r  s u r  l a  p r é p a r a t i o n  e t  s u r  l a  mesure.  Pour 

pouvo i r  d i s c e r n e r  chacune de c e s  c o n t r i b u t i o n s  i l  s e r a  n a c e s s a i r e  de  

f a i r e  p l u s i e u r s  mesures sur chaque e c h a n t i l l o n  cc gui  e s t  u n  c a s  t r s s  
s i m p l e  de l ' a n a l y s e  de v a r i a n c e  (27,). Pour u t i l i s e r  c e t t e  d e r n i è r e  on 



s ' e s t  s e r v i  d e  s e p t  m21ancjes s y n t h e t i q u e s  ( d o n t  1  ' o r i g i n e  s e r a  p r é c i -  
siie dans l e  c h a p i t r e  s t i i v a n t )  d i s s o u s  à deux c o n c e n t r a t i o n s  d i f f G r e n -  
t e s  ( n x  = @ , 0 ! 2 3 7 ( 5 ) x = 0 , 0 4 5 ~ ( 8 ) d a n s  l e  t P t r a b o r a t e  de sodium Ra2A407. 

A chaque mélange c o r r e s p o n d e n t  donc deux types  de p e r l e s  c e  qui r e p r c -  
s e n t e  pour t o u t  e l é ~ e n t  a n a l y s é  a u  moins une d i z a i n e  de c o n c e n t r a t i o n s  

d i s t i n c t e s  ( l e s  ~ é l a n a e s  e n v i s a g a s  ne contiennent pas a u t o m a t i q u e r e n t  

tous  l e s  é l é m e n t s  a n a l y s e s ) .  Chaque tyne  de p e r l e  a y a n t  é t é  f a b r i q u e  
en 4 e x e n p l a i r e s  s u r  chacun d ' e u x  nous avons e f f e c t u é  18 mesures d ' i n -  

t e n s i t é s  e t  c e l a  pour tous  l e s  é l émen t s  p r e s s n t s .  Dans c e s  c o n d i t i o n s  
on a p u  c o n c l u r e  que l e s  i n c e r t i t u d e s  é t a i e n t  d u  même o r d r e  quel  j u c  
s o i t  l ' é l é m e n t  e t  s a  c o n c e n t r a t i o n ,  ce s u e  montre l a  f i g u r e  ( 3 . 4 )  qu i  
r e p r é s e n t e  l e s  c o e f f i c j e n t s  de vclri i i t ion e s t i m é s  Dour T i ,  Si 2 t  ' 1 9  

en f o n c t i o n  de l e u r s  t e n e u r s  dans l e s  p e r l e s .  (nous  rpppe lons  q u u  l e  
c o e f f i c i e n t  de v a r i a t i o n  e s t  à l ' é c a r t  t ype  ce Que l ' e r r e u r  r c l 2 t i v e  

0 e s t  & 1  ' e r r e u r  akso lue  s o i t  l e  r a p p o r t  E = - - x 1 0 0 ) .  
Y 

Four c o n c r é t i s e r  cc q u i  v i e n t  d ' ê t r e  d i t  prenons l ' exemple  d u  

s i l i c i u m .  A p a r t i r  d ' u n  mElancc c o n t e n a n t  57% d o  SiO2 on  f a b r i q u e  
4 p e r l e s  (nx=8 ,046G(8) .Sur  cbacune d ' e l l e  on e f f e c t u e  10 mesures en 

4 accumulant  à c h a ~ u e  f o i s  4 x f f l  coups .  Les v a l e u r s  o b t e n u e s  e x p r i -  
mées en S n p u l s i o n s  p a r  szconde s o n t  données p a r  l e  t a b l e a u  ( 3 . 1 )  

L ' a n a l y s e  de v a r i a n c e  donne dans ce c a s  : 

. E c a r t  t y p e  provenirnt de l a  p r é p a r a t i o n  : 18,11, d'oO u n  c o e f f i -  
x  9 = !?,56% ( p o i n t  s u r  l n  f i p u r c  c i e n t  de v a r i a t i o n  de - 

1840 
( 3 . 4 )  marqui  d ' u n e  f l è c h e ) .  





. E c a r t  t y p e  provenant  de l a  mesure : 10,0  s o i t  u n  c o e f f i c i e n t  
de v a r i a t i o n  de C,54%.  p ce s u j e t  on p e u t  r e v a r a u e r  q u ' é t a n t  donné 

ah! - 1 - que - - - - - , 0,54X e s t  t r e s  prochc de l a  v a l e u r  a t t e n d u e  
i,! \j" 1 

'1 

pour !! = 42300.  F n  e f f e t ,  dans ce c a s  2. x 100 = 0,5 %. 
\IF 

En q e n é r a l i s a n t  l ' e x e c p l e  pr6cEdont  ( f i a u r e  3 . 4 )  on peu t  admzt-* 
t r e  compte t e n u  d e  1 ' i r c p r l c i s i o n  i n h é r e n t e  aux c s t i m a t i s n s  que l ' e r -  

r e u r  de p r e p a r a t i o n  e s t  ind6pendante  de l 1 6 l é ~ e n t  a n a l y s e  e t  de s a  con- 

c e n t r a t i o n .  Pour  a f f i n e r  l ' e s t i n a t i o n  de c e t t e  e r r e u r  nous avons con- 
s i d é r 6  16 p e r l e s  p r é p a r s e s  a p a r t i r  d ' u n  é c h a v t i l l o n  c o n t e n a n t  d u  ç i l i -  
cium en c o n c e n t r a t i o n  moyennp. Le c h o i x  cl.;. ce d e r n i e r  co;.me é l é n e n t  
fie r é f é r e n c e  s ' c x p l i a u e  i 

. n 'une  p a r t  â c a u s e  de son numCro a t a r o i q u ~  s u i  en f a i t  u r  e l @ -  

v e n t  iv t e rnGdia i t - e  pour nos a n a l y s e s  

. S ' a u t r e  p a r t  p a r  l e  f a i t  Q U ?  l ' o n  n ' a  pas de d e r i v e  i m p o r t a n t e  
pendant  l e s  niesures ctrâce en p a r t i c u l ; r ? r  2 1  ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  c o l l i -  

m a t e ~ r  l a r g e  e t  $ ' u n  tertrps de cozn taqe  c o u r t  ( # 20 s2condcç p a r  
m e s u r e ) .  

Dans c e s  c ~ n d i t i o n s ,  on t r o u v c ~  u n  c o e f f i c i e n t  de v a r i a t i o n  de 

O , @ %  qui r a ~ p a l o n s  l e ,  t i e n t  conp te  des  p e t i t e s  d i f f é r u n c e s  aue p e u -  - 
v e n t  i n t r o d u i r e  l e s  p o r t é  Gchant i  l l o n s .  

E l l c s  proviennent 2 s s e n t i e l l e n e n t  de l a  d i s p e r s i e n  n a t u -  

r e l l e  dcs  covrptiioes q u a n t i q u e s  e t  di- l ' i n s t a l ~ i l i t é  d e  1 ' a p p a r e i l  d~ 

mesure.  L ' i n p o r t a n c e  d u  p remie r  t y p e  de f l u c t u a t i o n s  e s t  f o n c t i o n  d u  

nombre d ' i n p u l s i o n s  a c c u m u l é ~ s ,  donc d u  t ê n n s  : e t  h i e n  aue  l ' o n  n L 1  

n u i s s e  pas s ' e n  s f f r i t n c h i r  c ' e s t  un pararqstre  quc i  l ' o n  s a i t  r ~ a i t r - i s r r .  
La s t a b i l i t e  dc l ' a p p a r z i l l a q e  d C p s n d  d ?  c e l l e  dc s e s  d i f f e r c n t s  cans-  
t i t u a n t s  c ' c s t  2 d i r c  : 

. d u  syst2r:c d ' e x c i  t a t i o ~  ( h a u t e  t ~ n s i o r  e t  i n t e n s i  t e  d6 l iv rGes  
pa r  l e  ~ G n é r a t e u r )  

. d u  v idc  e t  de l ' a n q l ~  d e  t i f  F r a c t i o n  ( c h a n ~ c r n e n t  de c e l u i - c i  
en cours  d ' a n a l y s e  pour l a  d e t e r p i n a t i o n  d ' u n  fond p a r  2 x e n ~ l c ) .  



. de 1  ' G l e c t r o n i a u e  de w s u r e ,  en p a r t i c u l i e r  d e s  c o n d i t i o n s  

de d i s c r i m i n a t i o n  n u i  dépendent  en o u t r e  d u  d e b i t  de g a z  a l i c e n t a n t  
13 corzipteur à f l u x  qazelex (compteur  u t i l i s -  pour  nos analyses). 

L ' i n s t a b i l i t é  d ' u n  a p p a r e i l  s e  t r a d u i t  d e  2 f açons  : 

. p a r  dcs f l u c t u a t i o r \ s  a l é a t o i r e s  a u t o u r  ci ' une  v a l e u r  inlayenne 
c o n s t a n t e  q u i  p e u v e n t  ê t r e  c a r a c t é r i s E e s  pa r  u n  é c a r t  t y p e .  

, p a r  une d é r i v e  q u ' a l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  c o r r i o e r  donc d ' e n  con- 
n a i t r e  l a s  c a u s e s .  P a n s  l c  c a s  c o n t r a i r e  o u t r e  une e x p l o i t a t i o n  des 
r é s u l t a t s  p l u s  d é l i c a t e ,  l ' e r r u u r  e l 1 2  m6r?c r e s t e  p l u s  d i f f i c i l e  a 
mesurcr  c a r  on s e  r e t r o u v e  en p résence  de s é r i e s  ch rono log iques  oit 
t c u t c s  l e s  i n f o r m ? t i o n s  n ' o n t  pas l e  ~ ê ~ ; e  p o i d s .  

E n  f l u o r e s c e n c e  X ure  des  p r i n c i ~ a l e s  c a u s e s  de d e r i v e  e s t  l a  

d i l a t a t i o n  des  c r i s t a u x  a n z l y r e u r s  s u r t o u t  l o r s ~ u ' i l  s ' a v i t  d u  c r i s -  
t a l  dz P . E  .F:ous v e r r o n s  p a r  l a  s u i t 2  dc a u e l l e  façon nous 2vons 

r é s o l u  l e  n r o k l e ~ e .  

C o n t r a i r e n e n t  aux E r r e u r s  de p r é p a r a t i o n  l e s  e r r e u r s  de v e s u r e  
s o n t  p r f4v i s ih l e s  e t  l e u r  v a l e u r  e s t  une f o n c t i o n  d u  t ~ m p s .  Encore f a u t  

i l  pour  c e l a  s ' a f f r a n c h i r  des  d e r i v e s  e t  de l ' i n s t a b i l i t e  de l ' a p p a -  
r e i l l a - ~ .  

Lors d e  1  'Gtude d::s e r r e u r s  de p r é p z r a t i o n  1  ' a n a l y s e  d s  v z r i a n c c  
nous ~ v a i t  permis  de d g t e r ~ i n e r  l a  c n n t r i h u t i o n  des  e r r e u r s  de ncesures 
à l ' e r r e u r  f i n a l e .  Dans llexer:nlt? c h o i s i ,  nous a v i o n s  t r o u v e  u n  c o e f -  
f i c i e n t  de v z r i a t i c n  de 0,54% i l o r s  nue l a  v e l e u r  prévue  é t a i t  d s  

0 , 5 % .  Re l a  usrs  façon nous avons r s ~ o r t 6  dans  13 f i j u r c  ( 3 . 5 )  l e s  
v a l e u r s  e s t i m e e s  pour Ti- t f f?  ~t S i  a d e s  c o n c e n t r a t i o n s  v z r i a b l k s  d a n s  

l e s  p e r l 2 s  ( l è s  i n t e n s i t ë s  l o  s o n t  d ~ n c  s u s s i )  en f o n c t i o n  des  v a l c u r s  
pr@vues  A 1 ' a i d e  de l a  fo r r iu l c  ( 1 1 1 . 3 ) .  ( l e s  nombres d ' i m p u l s i o n s  ac-  
cumulés s o n t  c h o i ~ i s  de façon a ce que l e s  c o c f f i c i z n t s  d e  variation 

t h é o r i q u e s  s e  r é p a r t i s s e n t  e n t r e  Q,2 e t  1 ,V % . )  

L . i  c o e f f i c - i e n t  de c o r r e l a t i o n  e n t r e  ces  2 t y p e s  de donnéss e s t  
de 9,95 ce qu i  p e r e n t  d e  c o n c l u r e  que l ' i n s t ~ h i l i t é  de 1  ' a p p a r e i l l a g e  
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ERREUR EXP~RINENTALE EN FONCTZON DES 

ERREURS CALCULÉES ( 



ne change pas l a  na ture  des e r r e u r s .  Le ca l cu l  de l a  d r o i t e  de r éq rc s -  

s ion montre que l e s  e r r e u r s  exner imentales  ( E  ) e t  th6or iques  ( E ~ )  E 
- son t  l i é e s  par l a  r e l a t i o n  E~ - 0,94 + 0,138. S i  c T  1% c E #  1% 

ce qui s i g n i f i e  QU(? pour ce donaine I c s  e r r e u r s  dues à 1 ' i n s t a b i l i t e  
de l  ' s p p a r c i l l a g e  peuvent 6 t r e  nGg1 i g é ê s .  L ?  conclus ion s c r e i t  d i f fC-  
r e n t e  s i  on 2 n v j s a ~ e a i t  dcs  Grreurs  de comot?ge plus f a i b l e s  ( 0 , 3  % 

par exemple) d e  r6mc  l e s  dCrives s e r a i e n t  p lus  d i f f i c i l e s  à n a i t r i - =  
s e r .  

L e s  i n t e n ç i t e s  u t i l i s g a s  dans l a  n e t h o d e  de double mesur? devant 
6 t r e  co r r iqées  d u  b r u i t  d e  f c n i  ( i n t e n s i t é s  n e t t e s  In , ,  I x )ncus  avons 
nrocede de 2 Paçnas,  s u i v a n t  1  'Glément ans ly se .  

. pour T1,  33 e t  S i  nous avons cons idéré  u n  fcnd cons t cn t  quel 
que so-it  1 ' 6 c h a n t i l l o n  e t  nous l ' avons  dé t e rv in6  u n î  f o i s  pour t e u t s  

d 'une f a ç o n  p r é c i s e ,  su r  une pe r l e  d e  t e t r a h c r a t e  pur,  aux angles  b2 

d i f f r a c t i o n s  u t i  1 i s e s  p o u r  c2s Glsments. Compte tenu des  f o r t e s  i n t î n -  
s i t e s  ohtznues ,  1 ' e r r e u r  s u r  7 ' i n t e n s i t e  n e t t e  e s t  d u  même o rd re  quc 
ce112 commise s u r  l ' i n t e n s i t é  b r u t c .  

. Pour A l  e t  " la  1 2  fond a é t e  nesure  s u r  chaauc é c h a n t i l l c n  pour 

des r a i sons  oui s e r o n t  données plus t s r d .  D a ~ s  ce cas i l  e x i s t e  3 f a -  

Gons de proceder : 

. Accurulcr  1 2  ~ ê ~ e  n o ~ b r c  d ' i ~ p u l s i o n s  s u r  l e  p i c  c t  s u r  
l e  fond.  . Compter respectivement pendant l e  m6ne temns. 

. U t i l i s r r  copae nous l'avons f a i t  l e  rappor t  : 

T , T e  é t a n t  respcct ivemcnt  l e s  temps Cf conpta-e consacres  e u  p i c  
P 

e t  a u  fond 1 e t  I R  l<?urs  i n t e n s i t é s .  
P 

Cet tz  maniarc de d i s t r i b u e r  l e s  comptages permet, pour u n  tanps  
( T p  + T B )  donni,  d ' a v o i r  des e r r e u r s  s u r  l ' i n t e n s i t e  1  - 1, i n f l j r i eu -  

P .. 



r e s  à c e l l e s  ohteniles à 1  ' a i d e  des néthodes p recéden te s ,  

?ack e t  S p i e l b e r s  ( 2 8 )  o n t  s i n p l i f i a  l ' u t i l i s a t i o n  d u  r appor t  
(111.10) : Pprès avo i r  m?sure rapidement l e  rnpnor t  I p /  IR , cn 
f i x e  l ' e r r e u r  rc la t ivc!  souhaitGe s u r  l a  d i f f é r e n c e  

I P 
- 1, e t  à l ' e i -  

de d ' u n  systeme d'abaques p r o p o s a  n p r  ces 2 au t eu r s  on t rouve directe- 

ment l e s  o u a n t i t é s  d ' impuls ions  Pl e t  f Y p  à accumuler donc T e t  T C .  
P P 

Neus avons v u  que l e  d i l s t a t i o n  b u  c r i s t a l  d e  P E  p r o v ~ q u a i t  1 ' 
e x i s t e n c e  d ' u n e  dér ive  c e l l e - c i  é t a n t  d ' a u t n n t  p lus  narquce Q U E  1 ' a n -  
g le  d~ d i f f r a c t i o n  e s t  g ran$  e t  l e  c o l l i c a t e u r  f i n .  Comme l e  s p c c t r c -  
metre p h i l i p s  Pb1 1540 ne pcrmet pas d ê  t r a i t e r  p lus  de 4 8 c h a n t i l l o n s  
sans c a s s e r  l c  v i d e ,  nous a v o n s  é t é  amenes Ç=, proceder  comme l l i n r l i q u >  
l a  f i g u r e  ( 3 . 6 ) .  

Cigure (3.6) - P pohxe EchanXilton 
- R hégénence 

i  - Y .  Zchantillon Ù meduheh J 

Le por te  i?chanti l lor ,  1  c o n t i e n t  urie p e r l e  de r é f é r ence  r en fe r -  

man t  1 'Glément analys6 à f o r t e  c ~ n c e n t r a t i o n .  

Les s o r t e  echan t i  l l c n s  2 ,3  ,c cont iznncnt  l e s  p e r l e s  à a n a l y s ~ r .  

L 'ordre  des comptages e s t  ind iqué  par l e s  f l e c h c s .  Dans l e  cas  où l e  
fond e s t  cons idcre  comme c o n s t a n t  on accumule 1 0 ~  imnulsions s u r  l e s  



4 é c h a n t i l l o n s ,  ce gu i  r e p r é s e n t e  u n  t o t a l  de 4x10 pour chacun ? ' e u x  

l o r s q u ' o n  8 r r i v e  en R3 , s c i t  une e r r e u r  de 0,5%. Les temps de cornpta- 
qc s o n t  d 2  18 secondes  s u r  l e s  p e r l e s  de r G f é r e n c e ,  l e s  nombres de 

4 F 
coups accumulés se  s i t u a n t  e n t r e  4x10' e t  10" s u i v a n t  l e s  c a s .  Li-s 
e r r e u r s  s u r  ces  mesures  3 t a n t  p r @ v i s i b ? c s ,  on p s u t  d e c e l e r  l e s  d c r i v e s  
t r e s  f a c i J e m e n t .  P i n s i  l c r s ~ w ' z n  R 3  9 n  t r c u v e  u n  cornptacjc en Cchors 

des  l i m i t e s  prGvuaç, on conf i rme l a  d e r i v e  p a r  u n  nouveau cornptage 
p u i s  a p r è s  c c r r c c t i o n  ( \ é n s r a l ~ s c n t  d i m i n u t i c n  de 1 ' a n q l c  d a  d i f f r a c -  

t i o n )  l e s  w s u r e s  s c n t  r s p r i s e s  en  R 2 .  

Ce precédC p r e s s n t e  ? u s s i  l ' a v a n t a g e  de p e r m e t t r e  1  ' ë s t i n - t i o n  
d ' u n  6 c a r t  t y p e  s u r  l a  rGfe rence  lorsqu 'uncl  s é r i e  C'unc (sl_iza.int- (1 '6 -  

c h a n t i l l o n s  z @ t é  p a s s e e .  C e l u i - c i  d o i t  ê t r ?  peu d i f f e r e n t  de l a  v u -  

l e u r  prévue ce qui  e s t  une ~ S r i f i c a t l n n  s u p p l e w n t a i r e  de 1s  s t a b i l i -  
t é  Ce l ' a ~ p a r c i l l a ~ r .  Szuf c a s  r a r e s  ou  l e s  E e s u r e s  c n t  é t S  rEcomnen- 
c é e s ,  pour t o u s  l e s  é l i 3 ~ e n t . s  c ,nnlysés ,  l e s  6 c z r t  t y r e s  a i n s i  t r o u v e s  
o n t  r t é  d î  1  ' o r d r e  de n randeur  C? ceux prevus  pa r  l a  f o r ~ u l e  ( 1 1 1 . 3 ) .  

Ce procêde r e s t e  v a l a b l e  l o r s a u e  12 fond d o i t  S t r c  mesuré.  Pour 
Al e t  i n  l e s  v e l c u r s  p r i s e s  pour k!B s o n t  c e l l e s  t r o u v e e s  par  l a  n L t h o -  

de " 'nack-Spielberg",  l e  f o n t  é t a n t  mesure a p r e s  R3 s u r  chaquc C c h a n t i l -  
l o n .  C c t t e  d e t e r m i n a t i o n  se  f a i t  en une s e u l e  f a i s ,  a u  l i e u  de 4 pour 
N ca r  e l l e  e s t  moins s e n s i b l e  aux bC:rives. p 

Une e r r e u r  d e  ccmptagc d r  0,5% p e u t  p a r a î t r e  é levGe,  n o t r c  c h c i x  

s ' ê x p l i q u e  ;a r  3 r z i s o n s  : 

. p a r  s c u c i  d ' h o n o o f n é i t 6  ; c a r  accumuler  4 x 1 0 ~  impu l s ions  s u r  
Ti n g c e s s i t e  d e  f z i b l ~ s  temps de  cûmptagc CP qui  n ' e s t  pas l e  c a s  

pour  l e  m a g n Z s i u ~  
. Dê façon à ce q u ' i l  n ' y  a i t  pas de s r a n d e  d i s p r o p o r t i o n  z n t r e  

l e s  e r r e u r s  de p r g p a r s t i o n  (0 ,8%)  ~t l e s  e r r e u r s  de mesure.  

. Nous 2vons v u  aue  pour l e s  t a u x  de c o ~ g t a g e  u t i l i s é s ,  l e s  Cr- 
r e u r s  a p q o r t é e s  p a r  une i n s t a h i l i t C  p c s s i b l ?  de l ' a n p a r e i l l a g r  e t  l e s  
r é a j u s t ê m e n t s  des  f i e r ives  G t a i e n t  n G a l i g e a b l e s .  I l  en s e r a i t  t o u t  au- 
t r e m e n t  pour des e r r e u r s  de c o ~ p t ? g e s  p l u s  f a i h l r s .  



Après a v o i r  remarqué que l e s  e r r e u r s  d e  mesure e t  de p r é p a r a -  
t i o n  é t z i e n t  imdgpendantes i l  c o n v i e n t  d ' e x p r i m e r  c e s  d e r n i è r e s  s o u s  
une forme mathématiaue e x p l o i t a b l e .  f i  c e t  e f f e t  c o n s i d e r o n s  u n  echan-  
t i l l o n  c o n t e n a n t  11C16ment à d o s e r  A i3 l a  c o n c e n t r a t i o n  C A .  AprEs E l a -  
b o r a t i o n  de 1  a  p e r l e  ( s p é c i m e n )  1  a c o n c e n t r a t i o n  a p p a r e n t e  d e v i e n t  
x C l F  t e l l e  que : 

xClp = k x C A  
I t (111.11) 

- x e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  Ac 1 ' é c h a n t i l l o n  dans l e  spécimen.  
- k e s t  u n  f a c t e u r  c o n s t a n t  e t  é g a l  à 1 dans l e  c a s  d ' u n e  p r e p a r a t i o n  

i d e a l e .  

E n  r é a l i t é  k f l u c t u e  a u t o u r  d ' u n e  v a l e u r  moyenne de 1  avec un 

c o e f f i c i e n t  de v a r i a t i o n  sui e s t  dans l e  c r s  de nos a n a l y s e s  d e  0,0%. 

Rappelons que c a s  f l u c t u a t i o n s  s o n t  dues à des p a r a m è t r e s  dont  l a  
r e p r u d u c t i b i  l i t @  n ' e s t  pas  p a r f a i t e  t e l s ,  1  'horniogénéité e t  l a  s u a l i t e  
de l a  s u r f a c e  p r e s e n t e e  aux rayons  X .  

Comme t o u t e  n6tbode d ' a n a l y s e  phys ico  chimique ,  l a  f l u o r e s c e n c c  
X n é c e s s i t e  l e  t r s c é  d ' u n e  f o n c t i o n  d 'G ta lonnage  ù l a q u e l l e  on s e  r e -  

p o r t e  pour l a  d e t e r m i n a t i o n  de l a  concentration d ' u n  é l émen t  dent  on 
a m~.sur@ l ' i n t e n s i t 6  d e  f l u o r e s c e n c e .  Pour a u t u n  c a l c u l  d ' e r r e u r  s3-i"t  
coriiplet i l  d o i t  donc t e n i r  compte des c o n t r i b u t i o n s  co r re spondan t  à. 

ces 2 o p é r a t i o n s .  Dans l e  c a s  c o n t r a i r e  i l  f a u t  r e n d r e  l e s  f l u c t i i a t i s n s  

i n h é r e n t e s  ,5 l ' e t z l o n n a g e  n e o l i ? e a b l e s .  

a )  E r r e u r  s u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  pen te  d ' u n e  d r o i t e  
- - * - - _ - - _ - 1 - - - _ - - - " - - - - - - - - - - - * * - - - - - - - - - - - - - - - - - - w -  

S o i t  une i n t e n s i t e  de l a  forme I x  = C' k x C A  

? l e  c a e f f i c i e n t  de p r o p o r t i o n n a l i t e  peu t  s l P c r i r c  r 



Les e r r e u r s  e t a n t  independan tes  on p e u t  é c r i r e  d ' a p r g s  l ' e x p r e s s i o n  

(111 .7 )  : 

Dans l e  cas  où l e s  f t a l o n s  s o n t  f a i t s  à p a r t i r  de cornpos6s r i ç o u -  

r e u s c ~ e n t  o u r  a = 0 e t  o n  o b t i e n t  : 
C~ 

- 1  
E  

X - -  e  t - ab s o n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d o  
I  x 1 h - - 

X v a r i a t i o n .  

R Signa lons  o u f  l o r s  de l ' u t i l i s a t i o n  d ' é t a l o n s  dosés  p a r  p l u s i a u r s  

l a b o r a t o i r e s  l e s  v a l e u r s  das c o n c e n t r ù t i o n s  recommandées peuvent  S t r e  
e n t a c h é e s  d 'une  e r r e u r  e t  dans ce cas  

o c  # G ) .  
$9 

Quand on dé te rmine  Q il I ' n i d e  de n f c h z n t i l l o n s  e t  s i  E e t  eh 1 
s o n t  c o n s t a n t s  on a  : I  x  

b )  Re te rmina t ion  d ' u n .  c o n c e n t r a t i o n  inconnue . 
- - - - * * - - - - - - - - - * - - - - * * - - - - - - - - - * - - * - - - - - - - -  

Dans l e s  ~ 6 ~ 2 s  c o n d i t i o n s  on a 1 = O k C, e t  C x  = - I  x  ( 1 1 1 . 1 7 )  
X Q h  

Toujours  d ' a o r e s  ( 1 1 1 . 7 )  i l  v i e n t  : 

En r e p r e n ? n t  (111.16)  on peu t  é c r i r e  : 

( * )  E t a l o n s  geochimiques p a r  e x e m p l e .  
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E n  posan t  : 

Q = Q F  nx e t  K = ( n - 1 )  b2  on r e t r o u v e  
n h l -  h 2  

l e s  n o t a t i o n s  d u  c h a u i t r e  111 .2 .1  avec  l a  d i f f e r e n c e  que i n x  e t  K 

s o n t  l e s  c o ~ b i n a i s o n s  de 2 i n t e n s i t e s  I n ,  e t  I x  e t  de 2 f a c t e u r s  b ,  
e t  h l .  

Si  E -  e t  c k  = c o n s t a n t s  
ànx 

O n  peut  donc f a i r e  l e i  mêmes remarques quan t  d 1  ' i n f l u e n c e  de 

1 ' é t a l o n n a g e  sur 1 ' e r r e u r  f i n a l e .  

L ' e r r e u r  s u r  l ' i n t e n s i t é  c o r r i g e e  é t a n t  donnée p a r  les  r e l a t i o n s  : 

( I I I .  23)  

S i  on pose : 

R = - Inx on o b t i e n t  

I x  

2 Cornfie prévu c 2  é t a n t  n u l t i p l i é  p a r  P (R>1)  19s e r r e u r s  sur 
Ix 



1  o n t  une r é p e r c u s s i o n  p l u s  impor tan te  s u r  l ' e r r e u r  f i n a l e  que c e l -  
X 

l e s  s u r  In, .  

Si E = E = 1  ' 2 x p r e s s i o n  ( I I I  . 2 5 )  s e  s i n p l i  f i e  
Inx IX 

e t  on v o i t  que E -  diminue quan t  F augments.  
1hx 

Com~e hl e t  b2 s o n t  peu d i f f é r e n t s  de 1 ,  on a b o u t i t  de 
l a  même façon a 

C e t t e  d e r n i è r e  r e l a t i o n  a p p e l a n t  l e s  mêmes c o n c l u s i o n s  que 

( 1 1 1 . 2 5 ) .  

F ina lzmcnt  S I  E = E = "1 e t  E = = E  

Ix Inx 1 
h2 k 

1  ' e r r e u r  s u r  C x  s ' É c r i t  : 

Nous v e r r o n s  l ' a o p l i c a t i o n  de c e t t e  formule  dans l e  c h a p i t r e  
s u i v a n t .  





Chapitre I V  A ppI ications 

Au cou rs  d 'un  t r a v a i l  p récéden t  ( 2 9 )  , nous a v i o n s  ana lyse  l e s  
p igments  de p e i n t u r e  l ' a i d e  de l a  methode de s i m p l e  d i l u t i o n ,  l a  
c o n c e n t r a t i o n  des é c h a n t i l  l o n s  dans l e  f o n d a n t  @ t a n t  x=0,0333 (0 ,59  
d ' e c h a n t i l l o n  pour  14.5 g  de Na2B407). C e t t e  methode a  e t 6  e x p i o i t e e  

* 
pendant  que lques  temps, avec comme i n c o n v e n i e n t  ma jeu r  une mauvaise 
s e n s i b i l i t e  p o u r  l ' a l u m i n i u m  e t  l e  magnesium, L ' u t i l i s a t i o n  de l a  dou- 
b l e  n2sure,  o b j e t  de ce c h a p i t r e  a v a i t  deux o b j e c t i f s  : 

augmenter l e s  s e n s i b i l i t 6 s .  t o u t  en c o r r i g e a n t  l e s  e f f e t s  i n t e r -  
é lements .  

. f i x e r  l e s  l i m i t e s  de l a  s i m p l e  d i l u t i o n ,  pou r  a b o u t t r  ti un corn- 
p r o m i s  e n t r e  une a t t é n u a t i o n  de ces e f f e t s  e t  une f i a b i l i t ê  su f f i san tes .  

t e s  élhiments env i sagés  Ba, T i ,  S i ,  A l ,  Mg peuvent  ê t r e  cons idé rés  
comme légers,(compte t e n u  du f a i t  que l ' o n  a n a l y s e  l e  baryum s u r  sa 
r a i e  L B 2 ) .  Dans ces c o n d i t i o n s  , l o r s q u e  nous p a r l o n s  d ' e f f e t s  i n te rC i -  
IGmants ; i 1  s a g i  t p l  us exactement  d  ' e f f e t s  d  ' a b s o r p t i o n ,  1 ' e x a l t a -  
t i o n  é t a n t  peu v i s i b l e  p a r  s u i t e  des f a i b l e s  rendements de f l u o r e s c e n -  
ce. 



Pans l e  c h a p i t r e  I I I ,  nous avons ~ l o n t r G  aup l e s  e r r e u r s  d i t e s  

d e  rqétbode, conc%?rnant  l a  double mesure,  E t a i e n t  n é j l  i g e a b l e s  dans 
n o t r e  cas  p i i . r t i c c ~ l i e r .  E n  e f f e t ,  l a  ~ 0 1 , y c h r o n n t i c i t C .  d u  r a y o n n c ~ e n t  
p r i m a i r e  e s t  t r E s  p e u  n a r q u é e ,  pa r  s u a t e  d~ 1  ' u t i l i s a t i o n  d u  t u b e  

c h r o w  ; e t  m P ~ e  dans un c a s  t rCs  d e q a v o r a b l e ,  l ' e f ç e t  de r c n f o r c e -  
~ e n t  p - u t  Gtr? n é a l i n a .  

Les e r r i ? u r s  r e s t a n t  5 c o n î i d 6 r e r  s o n t  donc c e l l e s  aur' s o n t  
i . i p u t a h 1 . i ~  ,1. la- p r é o a r a t i o n  C ' E S  p ~ t " l ? s  e t  aux r1esures. C I S  d ~ r n i e t - 3 ~  
dues e s s c n t i c l l e i ~ + n t  aux f l u c t u a t i o n s  des  c o ~ p t a a e s ,  psuvent  G t r e  d i -  

~ ~ i n u e ? s  rnoycnnant une a u g w n t a t i o n  d e  t e n a s .  r:ous avons c t : o i s i  u n  
t8ux  de 3,5% pour t o u s  l e s  t ? l G - ? r ~ t s ,  r t  t o u t c s  l e s  concen . t ra t ions  

e n v i s a a é c ? ~ ,  pour  l e s  r a i s o n s  invoquées dans l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t .  
Pa r  c o n t r e  161s i ;rreur(i  de p r é o a r a t i o n ,  i n h é r e n t a s  ri l a  méthode u t i -  
l i s é e  s o n t  p l u s  diff ic i I tamr3nt  f i a i t r i s a h l e s .  Daris n o t r e  c a s  l r  c o é f -  
f i c i s n t  de v a r i a t i o n  c o r r c s ~ o n d a n t  e s t  de 0,8% pour a r a é i q u c r c ~ t  
t o u s  lk2s f ï e m e n t s  e t  c o n c v n t r a t i o n s  cnvisani i s  . I l  c s t  p r o b a b l e  que 
c e t t e  v a l e u r  s o u r r a i t  5 t r z  d i p i n u é e  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  de c r z u s c t s  
en a l l i a q a  non moir i l lé  j a r  l e s  ~ r o d u i t s  fondus  ( 3 P R  p a r  e x u n ~ l e ) .  E n  

e f f e t ,  nous avons u t i l i s t .  dc!s crcrusets  de  p l a t i n e ,  s u r  l c s j u ~ l s  l e s  
p r o d u i t s  fondus a d l i f ~ r e n t  g l u s  eu moins. L 'homoqénêisa t ion  c s t  donc 
rcnduc de l  i c a t c .  

O n  a  ~ o n t r e  n r 6 c G d e ~ n e n t  , a u -  l e s  ? r r e u r s  s u r  l e s  r a p p o r t s  
i n t e n s i t c  é t a i e n t  données dans I r  c a s  d ' u n e  s i m p l ~  mesure pa r  : 
c o n c e n t r a t i o n  

e t  dans l e  c a s  d ' u n ( ?  d o u b l c  mesure p z r  : 

Eans Sc c a s  O C  F # n ,  ce a u i  p s t  l e  c a s  pour  nos a n a l y s e s ,  O C  

1  ' e f f e t  i n t e r e l é m e n t  e s t  pcu m2rqu6 ( c e t t e  approximat ion  s e r s i t  
f a u s s c  l o r s  d ' e f f s t s  i m p o r t a n t s ) ,  on s : 



9n v o i t  dort cue  l ' i l t i l i s ~ t i o n  de l a  dnul-le c p s u r e  a u o ~ c r t e  n n t 7 -  

b l e ~ : e n t  l ' e r r e u r .  C e l l e - c i  e s t  en clutre une f o n c t i o n  d u  rap j îor t  c+e :li-- 

l i r t i on  n ; une aus r i en ta t ion  de ce d e r n i e r ,  dirn-iniiant l e s  f l u c t u ~ t i o ~ s .  

O n  peut rzmsrquer  que c e t t e  d e r n i è r e  ccilnclticion va à 1  ' e n c o n t r e  d e  ce 
o u i  a  G t C  d d t  pour l ' e r r e i i r  de n o l y c h r o r a t i c i t 6 .  

?dous avons c h o i s i  de t r a v a i l l e r  avec  n x  = 9, :?237(5)  e t  x = 

0 ,C458(3 )  s s j t  n=? ce a u i  c o r r e s p o n e  à 1  ,5Q gr e t  0,7Y g r  d ' é c h a ~ t i l .  
l o n  pour r e ç p e c t i v e c s n t  I4,5C w c t  1 5 , 2 5  ar de f a n d a ~ t )  ). Iln t e l  rap : :o r t  

e s t  re la t ivemer3t  +@favorable ~ a l s  se  j u s t l f i e  f a c i l e m e n t .  La concén 

t r a t i o n  n x  e s t  f i x é e  p a r  lii ~ 0 1 1 l b i ' l i t ë  r a x i r u v  des é c h a n t i l l o r : ~  dans 
l e  fondan t .  Ltox;1de d i i  t i t a n e  T i ? ?  5 t r . n t  l e  c o n s t i t u a n t  de hase ? e s  

p i g ~ e n t s  c ' e s t  s a  s n l u b j i l i t f i  que nous avons p r i s e  c o ~ m e  l i m i t e  
( -  1 0 % )  ( c f . c ! \ a p i t r e  1) .  G i ? u t r e  p a r t ,  pour  ne ? a s  r e t r o u v e r  Tes i n -  
c o n v é n i e n t s  d ' u v c  r a u v a i s e  s e n s i b i l i t é  on a   ris une v a l e u r  d 2  x S U -  

p e r i r u r c  à O,C?33. On peut  f j o ~ c  v o i r  s u r  c e t  e x - c p l e ,  que l ' o n  n ' e s t  

p s s  t o u i o u r s  rinaître d u  r n n p o r t  tje d i l i r t i o n .  

Yous a v o n s  c l a s s a  l e s  oxyecs ,  c o n s t i t u a n t  l e s  pinrnents de p e i n -  
t u r e  b l a n c h e ,  cn 2 c a t @ n n r i e s  . 

. M2" e t  FrqO d o n t  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  r e s t e n t  i n f e r i e u r e s  à 20% 

. S i 0 2 ,  Ti0 e t  l e  s u l f a t e  de Faryiiin RaSn4 dont  l e s  t e n e u r s  o e i l -  2 
ven t  d é p a s s e r  ce  t a u x .  

Dans c e  c h a p i t r e  nous 6 t r f d i o n s  l e  c o ~ p o r t e r e n t  de c3acun ?e ces  
corposPs dans  %!ù2PnC7 ~ u r .  fin o b t i e n t  de c e t t e  f a ~ o n  des  courbes  q t ! i  

pour T i g 2 e t  iqcnt rent  1  ' i n f l u e n c e  d e  1  ' a ~ i t o - a b s o r p t i o n  de 1 'GlG- 
ment a n a l y s é ,  a l o r s  aile pour l e s  a u t r e s  oxydes c e t  e f f e t  e s t  i n e x i s -  
t a r i t .  



P o u r  Pa50 e t  S i 0  l u i  s o n t  l e s  c o n s t i t u 8 n t s  ~ a j e u r s  des 4 2  
~ é l a n o e s ,  on  é t u d i e  e n  o u t r e  l e s  v a r i a t i o n s  des i n t e n s i t é s  de f l u o -  

r e s c e n c e  des  r a i e s  u t i l i s é e s  e n  n r é s e n c e  des é l é m e n t s  l e s   lus a b s o r -  

b a n t s ,  On e s t  a i n s i  a m n é  à e x a v i n e r  s u c c e s s i v e m e n t  l e s  mGlannes 

Rans u n  t r c i s i è ~ e  t c s p s ,  nous  e ~ v i s a q e o n s  1  ' a n a l y s e  d z  ~ 6 1  af iges 

s y n t h é t i q u e s  b l a h o r é s  de t e l l e  f a ç o n  aue l e s  c o n c e n t r a t i o n s  des o x y -  

des  c o u v r e q t  t o u t e s  l e s  vamves h a b i t u e l l e m e n t  r e n c o n t r é e s  { t a b l e a u  

4 . l )  
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uninuement u n  oxyde D u r  e t  l e  f o n d a n t  comme c o n s t i t u é s  d ' é c h a n t i l l o n s  
( X  + !4a23407) d i s s o u s  dans l e  t 6 t r n b o r a t e  ( X  @ t a n t  l ' o x y d e  a n a l y s e ) .  

A i n s i ,  9 U P E  c o ~ c e r t r a t i o n  e n  T i g 2  ?e 80% i l  co r re spond  u n  é c $ a n t i l -  
Ion f i c t i f  c o n t e n a n t  80% d e  T i Q 2  e t  21% de " a 7 f i q 0 7 ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  
en T i 9  dans 16 s p é c i r e n  P t a n t  0 , 8 3  x C,0937(5 )  eu ?,80 x O , n 4 5 Z ( l  2 
s u i v a n t  l a  d i l u t i o n .  C P  c a s s ?  f a c i l e v r i - t  zux E c h a n t i l l o n s  a p l u s i c ~ r s  

é15ments n a r  r e ~ p l n c e m e n t  $11 t e t r a b o r a t e .  

Les é c h a n t i l l o n s  s y n t h e t i q u c s  d u  t a b l e a u  ( 4 . 1 )  o n t  é t g  é l ? b o r e s  
o a r  r.esee <<es oxyries TiO2. F i n 2 ,  P12P3, !'oO r t  l'ac04 p u r s .  L'ox- di- 
de t i t a n e  é t a n t  u n  c o r p o s é  t r e s  q r a s ,  nous avons d i l u e  l e s  mél?nces 
pesés  dans une c u a n t i t e  c u a t r e  " i s  p l u s  ~ r a n d e  d e  Va 9 0 c n  p c u d r ~ ,  2 4 7 
e t  l e s  a v o n s  s o u ~ i s  à a n i t a t i n n  pcnclavt 4 8  h e u r e s .  P r a t i c ? u e w ~ t ,  c c l a  
se  t r a d u i t  p d r  l a  pesee  de q i l a n t i t é s  d e  7,s n e t  3 ,75 q a u  l i e u  Clc 
1 , 5  cl e t  " 7 7 5  B. d ' é c i i a n t i l l o r i  ~011r l a  fah : r ica t ion  des p e r l e s .  

Ce c h a p i t r e  se  decnrlne corml s u i t  . Pour chaque 6 l é ~ c n t  o n  l a n ~ o  : 

. des c o n s i d é r a t i o n s  d 8 0 r + r r  thFor9que s u r  l e  c o r n p o r t c ~ c n t  de 

f a  r a i e  d ' a n a l y s e  
. 12s c o n d i t i o ~ s  e x p e r i ~ p ~ t a l é s  
. 1c c o ~ p o r t i ~ e t 3 t  dans l e  s o l v a n t  pur  

. l ' a b s o r p t i o n  p a r  l e s  6 læven t s  v o i s i n s  ( p o u r  R a ,  Ti e t  S i )  

. l ' a n a l y s e  t e s  n e l a n a e s  s y n t h é t i q u e s  p o u r  l e s a u e l s  nous 2 x 8 -  

ninons  1 ' e f f i  cati t é  des ??gthocies d e  "s i ~ ~ 1 e " e t " r j ~ u ~ l f  r ~ s ~ r : ! " e r ;  
t e ~ a n t  cci-cntfl des c r r c u r c  c o r l ~ i s - S .  

ncmarque : Leb kQnulXath ob;t~nua hont hécapi;tul&n dana dea tab&eaux 
places  en awqexe. 

L a  p o s i t i o n  d r s  r a i c s  x 8  c t  Ka d u  C ~ ~ O P S  p a r  r a p p o r t  à l a  d i s -  
c o n t i n u i t é  d ' a b s o r ~ t i ~ n  d u  t i t a n e  ( f i o u r e  4 . 1 )  e x p l  i q u ~ ?  l e u r  o r a n d e  

e f f i c a c i  t P  poljr 1 ' e x c i  t a t i ~ n  de c e t  é l g ~ r n t .  f ; a lheureusemen t  l a  p r n -  

seDce d ?  baryuv d a ~ s  l e s  G c h a n t i l l o n s  rend l a  r é s o l u t i o n  $ e s  r a i e s  
de f luorcscenc:!  d u  T i  e i f f i c i l e .  Cowre Te montre l a  f i q u r e  ( 4 . 1 )  , 12s 



r a i e s  T i K B ,  BaLBl e t  SiKu. BaLa o n t  des longueurs d'onde t r & s  v o i s i -  
nes e t  nous avons d û  r ecour i r  l ' o rd re  3 pour avoi r  une séparat ion 
correc te  d u  couple TiKa, Bala . 

, P O S I T I O N  DES R A I E S  K a  

ET K $  DU CHROME ET 

DU TITANE, L B  r L a DU 

BARYUM PAR P A  P P d l i l I  

A L A  D I S C U I T I N U I T E  I 

On p e u t  supposer en premiCre approximation que l a  r a i e  CrKa e s t  
l a  source principale d 'exci ta t ion  d u  t i t a n e .  Compte tenu de ce la  nous 
avons calcule l a  somme u(A.) + B i i ( x k  ) pour l e s  d i f f e r en t s  composes 
r e ~ c o n t r é s ,  Les r e s u l t a t s  sont  consig 6s dans l e  tableau ( 4 . 2 )  

a O 
B 



9n rerparque a u ' e r  n r r s e n c e  ?e EaSO l e s  e f f e t s  d ' a b s o r p t i o n  4 
s e r o n t  o r s n o n c é s ,  e t  en coi .oarant  l e s  v a l e u r s  ob tenues  Four T i Q p  e t  
l e  f o n d ~ n t ,  on p e u t  n r e v o i r  u r  nbéno~*Gne d ' a u t o  a k s o r p t i o n  i ~ p o r l a c t .  

- r a i e  a n a l y s é e  : T i  K.a d ' o r d r e  3 

- n u i s ç a n e e  d ' e x c i t a t i o v  : 4.O k v  - 30 F "  

- c r t s t a l  a i - a l y s e u r  : P ~ n t a e r i ~ y t r i t c l  - a n c l e  de d i f f r a c t i o n  
119 ,25 "  ( c 3 0 )  

- c o l l l r n a t e u r  : 169 u 
- mesur:? d u  foni! : rréci tnen de Va C pinr 2 t s  7 

L a  r ? r i n c j p a l e  d i f f i c u l  t P  e x p 6 r i i r e n t a l e  rOsiÇln dans l e  f a i t  que 

l e  c o u f f i c i c n t  de d i l a t a t i o n  d u  c r i s t a l  a n a l v s e u r  e s t  & l e v é  cc q u i  

n é c e s s i  t e  u n  r e a j u s t e m e n t  f r E a u e n t  d e  1  ' a ~ c l e  de  d i f f r a c t i o n .  Cet 

inccinvénicint e s t  encore  a c c e n t u e  7 a r  s u i t e  i f e  l ' l r t i l i s a t i o n  d ' u n  

c o l l i v a t e u r  t r è s  s é l ~ c t i f  n é c e s s s i r e  à l a  r R s o l u t i o ~  d e s  r a i c s  T i K u  

e t  GaLa. 4 propos de l a  s t r a t é q i b  dcs  v c s u r e s  nous avons v u  a u  c h a p i -  
t r e  I I I  c o v ~ e n t  l e  problPme d e  l a  dééec+ ic tn  e t  c o r r e c t i o n  des d é r i v e s  
a  G t 6  r é s o l u .  

Vous avons r e n r e s e ~ t r ?  dans l a  f i ~ i u r e  ( f . 2 )  l e s  v a r i a t i o n s  des .. 
i n t e n s i t é s  l x ,  I Z x 9  l ix C P  f o n c t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  en oxyde 
d e  t i t a n e .  Le  de d f 6 c r i t u r c .  de c e t t e  d c r r i G r c  a 6 t & .  o r e c i s e  a u  Cie- 
b u t  de ce c h a n i t r c .  Chaauc: p o i n t  e s t  ?ccornpa@né d ' u n  i n t e r v a l l e  d ' e r -  
r e u r  c o r r s s p o n d a n t  à u n  n iveau  de c o n f i a n c e  p= P,95 ( 30  ) s o i t  3% 

pour u n 2  s i r p l e  r e ç u r e  e t  $ , 5 %  C I O L J ~  une d ~ i r b l e  mesuril. Cet i n t c t v a l l :  
de v a r i a t i ~ n  dorne  r?ar ( 2~~ x 1 ) t i e n t  cori8rtc des  e r r e u r s  de r e s u r c  
e t  de p r e p a r a t i o n .  fin p e u t  r cwaraue r  que l a  f o n c t i o n  12,  = f ( C T i 3 ,  1 

6 

n ' e s t  pas l i n C a i r e  cc au i  s ' e x p l i q u e  f a c i l e n e n t .  E n  e f f e t ,  s i  on 
a d c f t  une e x c i t a t i o n  mo~nchromat ique  T2, e s t  dr l a  formf : 





C A  e s t  l a  c o n c e ~ t r a t i o n  e V  T i n e  d a n s  l ' É c h a n t i l l o n  f i c t i f  cpTi5; 

( l - C A )  

2 x  l a  t z n e u r  I ~ P  e c h a n t i l l o n  d a n s  92 r p e c i ~ e ~  

P n ( i o )  . + ( h o )  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a b s o r i ~ t i o ~  r a s s i q u c  de T i c g  e t  d u  

f o n d a n t  pour  l a  l o n a u c u r  d ' o n d e  d 2  l a  r a i e  e x c i t a t r i c e  C r K a  

I J ~ ( A ~ )  , + ( A r )  o n t  l n  s 6 ~ e  s i ~ n i f i c a t i o r  r a i s  pour l a  l o r i c ~ , ~ u r  d ' o p -  

d e  d z  l a  ra42  T i k a  

On a v u  d a n s  1. t a b l e a u  ( 4 . 2 )  a v e  l e  t e r r e  p n ( A o ) + F u k ( h ~ )  
e t a i t  s u ~ F r i e u r  d A ( A .  Cela e x n l i o u e  o u r  C h  c r o i s î a n t ,  
l ' a u ~ ~ c n t a t i o n  d ?  1 ' i ~ t c n s i  t é  I %  x s o i t  t e ~ ~ o r i s e e  p a r   suit*^ d ' u n  

phiinoirëne d i a u t c a b s o r . n t i n n .  G:: ~ h G n o ~ 6 n c  e s t  attenut! dans  1, , 1 rs .. 
c o n c e n t r a t i o n s  en i l2  @ t a n t  p l u s  F a i b l e s .  Par c o n t r e  l ix = f (CTi i ;  

2 
) 

est une d r o i t e  dc l a   for^^ y = a x .  ?ans  ce cas  l a  p e ~ t ~  e s t  de l ? i ? , 0  
- 1 l m ? .  s . ( % ) - '  e t  I o  c o e f f i c i e n t  62  v i > r i a t i o n  dc 2,69 . Ces l i f f e -  

ref-ites vîtlt>rnrs s o n t  c o ~ ~ i ~ n f i i e s  c!alis l e  t a 5 1 e i 4 t ~  ( ~ 1 . 3  - annexe 9). 

IV.  2 . 3 )  Abaohp- t ion  pair BaSLiq e t  SiOZ 

TouJours e n  s e  r e n o r t a n t  au tableau ( 4 . 2 )  on v n i t  que ces  2 

co r~pos6s  de p a r  l a  v a l e u r  de l e u r s  c e e f f i c i e ~ t ç  d ' a b s o r ~ t i o n  vont 
perturber 1 ' i ~ t e ~ s i t . e  de l a  r a i e  Xe f l i i o rescence  d u  t i t a n e .  

O n n s  U V  é c h a n t i l l o n  n r i r a i r e  c o n t e n a n t  40% 4e Ti02  e t  5 T Z  d i  

Va R Q nous  avons r e ~ p l a c é  p r o n r e s s i v î a e n t  l e  f o n d a n t  p a r  E a S n 4  p u i s  
2 4 7  

S i 0  2 ' 

L n  f i g u r e  ( 4 . 3 )  r o n t r e  l ' i n f l u e n c e  de c e s  d e r n i e r :  s u r  1 2 , * c t  i 
' I X 

a i n s i  que 1 ' e f f i c a c i t e  de l a  ~ é t h o d p  de double  mesure ( 1 2 ,  d 1 '  ) .  
X 





Les v 2 l e u r s  r e p o r t r e s  s o n t  c e l l e s  .di! t a b l e s u  ( 4 . 4 )  ( annexe  1 ) .  Las 
e f f e t s  @ t a n t  rioins r a r q i ~ i . s  pour l a  s i l i c e  s u e  pour CaSSr4 on p e u t  
c o n s i d é r e r  nue dans l e  d o ~ ~ a i n e  de c o n c e n t r a t i o n  u t i l i s é  l a  d i p i n u -  
t i c n  des  i n t c n s i t e s  de f l u o r e s c e n c e  e s t  l i n e s i r e  p a r  r a p p o r t  a u x  

q u a n t i  t é s  a j o u t Ë e s .  

E f f e t s  d l i r b s e r p t i c n  e t  s u t r ' a b s o r ~ t i o i a  d e  l a  r a i e  d u  t i t a n e  s e  

t r o u v e n t  ré r ln is  d a r ç  1  ' a n a l y s e  des é c h a n t i l l o n s  $11 t a b l e a u  (4..  1 ) .  
1 1  i ; c ~ l c  avons C O R S ~ ~ F ~ ~ .  i ? n s  13  t a b l e a u  ( 4  . 5 )  ( s n r i e x c 2 ) l ? s  valc?urs - s 

ob tenves  pour  l e s  i n t e ~ s i t e s  12,. I Z x  c t  pour l e s  r a p p o r t s  
intensité/concentralion. Q o v s  eonnons en o u t r e  pour c e s  d e r n i f r e s  
l l æ c a r t  t y p e  e r , r e a i s t r f  sur  l a  p o p u l a t i o ~  t o t a l e  e t  s u r  l a  m y e n n P  
( 0 / b%i) . 

- 1 

La f i n u r e  ( 4 . 4 )  r c n r e s î ~ t e  l e s  v ~ r i 3 t i o n s  dc I Z x  . I Z x  2 t  I  
X 

en f o n c t i o r !  d ? s  c o n c e n t r a t i o n s .  C ~ r p r n c :  precédcmriient chaque  v a l e u r  t t s t  

a s s o c i e z  f i  u n  i n t c r v a l  l c  d ' e r r 2 u r  c o r r e s p a n d a n t  à UF n iveau  de con- 
f i a n c e  ~ = 0 , 9 5 .  

- 1 

Corne p r P v u  IZx = f(CTi ,  ) e s t  une d r o i t e  dc  rats moyenne 
1 3 n , 5 ( 7 )  e t  l ' é c a r t  t ;~pe  9,7!!. S i  ~ o u s  comuarons c e t t e  v a l e u r  1 
c o l l e  o b t e n u e  pour  l c s  s ~ é c i r e n s  T i ? *  - bln O s o i t  129,G3 i 1 : 9 ( 5 )  2 - 4  7 
t a b l e a u  ( 4 . 3 )  ( a n t î e x e 1 j . O ~  r ena rque  que compte t e ~ ü  d u  n o ~ b r c  611 R P -  

s u r e s  e t  des r r r e u r s  conmisss ,  ces  2 v a l e u r s  ne s n n t  p a r  d i f f t r e n t e s  

d u  p o i n t  de v u s  s t a t i s t i q u e  ( u t i l i s a t i o n  d u  t de S t u d c n t  ( 3 0 ) ) .  L.2 

conseruencc  ~ r s t i q u e  d e  c e t t e  c ~ n c l u s i o n  e s t  un cho ix  p l u s  l a r c e  SX3s 

s t a n d a r d s  ce ou i  r c r r z s e n t n  u n  n r o o r é s  cons i r i6 rah le  p e r  r a p ? o r t  à l a  

- 1 

Lcs é c a r t s  t y o e s  des p e r t e s  de T,, = f ( C T i O  ) "FIS l e s  f i r ~ ~ r a : s  
2 

( 4 . 2 )  e t  ( & . 4 )  s o n t  r : ? s p r c t i v e v n n t  2,60 pour n=Ç e t  2 , 1 5  paur  n=9  

P : ' a i d e  C c  l a  d i s t r i b u t i o n  de x2 ( f i q u r c  3 . 3 ) ,  on v o i t  aur: ces  v a -  

l e i i r s  ne s o n t  pcls d? fF@rc>n tes  de c e l l e  a t t e ~ d i ~ e  s o i t  # 1,30 x 11,3225 

= 2 , 9 2 .  

S i  on exnwine r a i r t e n a n t  l e s  d i s p e r s i o n s  nour I Z x  e t  I x  on t r o u -  





V P  r e s p e c t i v e s e n t  4,97 e t  1,56 a l o r s  que l e s  v a l e u r s  a t t e n d u e s  s o n t  
# 1 e t  (3,58. Toujours  en u t i l i s a n t  l e  t e s t  p r é c é d e n t  on ~ o i i t r e  
v a l e u r s  c x p é r i ~ e n t a l e s  e t  c a l c u l é e s  s n n t  d i s t i n c t e s .  D ' a u t r e s  f l u c t u a -  
t i o n s  s o n t  donc venues s ' a j o u t e r  aux e r r e u r s  de P e s u r e  e t  de prfipzt-2- 

t i c n ,  ce  s o n t  b i en  sGr l e s  e f f e t s  i n t e r é l é r e n t s  s o i n s  marqués s u r  1, 

que s u r  I p x  3 cRuse d o  l a  d i l u t i o n .  

n u a n t  aux p c n t e s  de 1 2 x  = f ( C T i n 2 )  e t  I x  = f (CTiO2  ) e l l e s  s o n t  - 1 

i n f é r i e u r e s  aux v a l e u r s  o b t e n u ~ s  oour  I i l x ( #  3 3 P , 5 )  e t  - I 

1, ( # 5 5 , 2 5 ) c e  q u i  i i r o l i a u e  l a  p e r s i s t a ~ c e  de l ' a b s c r p t i o i i  e t  s i  
l ' o n  o b t i e n t  des  d r o i t e s  c ' p s t  a u ' i l  s e  p r o d u i t  u n  e f f e t  d e  ccmpensa- 
t i o n  heureux.  E n  t 3 f f c t ,  1  ' i n t e n s i t e  d e  f l u o r e s c e n c e  e s t  donnée p a r  

CF x C 
1 = Pt 

k t  l e  d é n o v i n a t e u r  d e  c c t t e  c x p r ~ l s s i n n  r o s t c  a p p r o x i a a -  
X 1 + ;'x 

t i v e ~ e n t  c o n s t a n t .  " " a i s  i l  s t l F f i t  d ' 6 c h a n t i l l o ~ s  l i ~ i t e s  t e l s  aue ceux 

c o n s t i t u é s  dc 100% de Ti02  o u  d C %  de Ti02  e t  58% d e  Paso4 pour que 
c e t t e  r è n l r  ne s o i t  pas r e s p e c t é z .  Ce c a s  e s t  à d i s t i n q u e r  de l a  ~ é -  

thode (!E! + i l u t i o n  p r o p r e a e n t  d i t i >  o ù  on diminue x de façon à r en4rn  
Yx n é a l i ~ t . a b l c  devan t  1 .  

S i  l a  double  nc>si!rt: p e r ~ e t  t r è s  f a c i l e m e n t  de f a i r e  l a  d l f f é r c n -  
ce e n t r e  c e s  deux c a s ,  i l  n ' e n  derncure pas  oins t r e s  d i f f i c i l e  de 

d e t e r m i n e r  l e  worcent o; 1  'crnploi d ' une  rréthorl:! de çirrple  mesure c s t  
s o u h a i t a b l e  c o ~ n t e  t é n u  des  e r r e u r s ,  C e t t e  l i ~ i t e  e s t  donnée pa r  1 ~  
r e l a t i o n  

i U Q S ?  

- avec en a r e w i c r c  ~ p p r o x i m a t i o r !  a sp .  - 
2 2 1 /2  

a i n t e r ]  

La, v a l e u r  dc c c t  C c a r t  t ype  s c r a  fixa61 p a r  l l i m p o r t ? n c e  dcs 
f l u c t u a t i o n s  n p p o r t é s s  p a r  1  ' ~ f f o t  i n t e r e l é r t ! n t .  t a i s  o i n t E r  e s t  f o n c -  
t i o n  des  é c h a n t i l l o n s  c o n s i d e r + s  donc d u  cho ix  dt? l ' o p é r a t e u r .  La d i f -  
f i c u l t é  e s t  donc de t r o u v e r  u n  enscrrible d ' é c h a n t i l l o n s  r e p r é s c p t ~ t i f s  
de l a  po ;~u la - t ion  r é e l l e .  

Dans n o t r e  cas  p a r t i c t i l  i e r  compte t enu  des d i l u t i o n s  u t i l i s é e s  
e t  d e  l a  v a r i é t é  des  é c h a n t i l l o n s  l ' emplo i  de l a  double  a e s u r e  s '  a -  
vère  s o u k a i t ? h l e .  



IV. 3 )  D E T E R M I N A T I O N  DE BaS04 

L ' u t i l i s a t i o n  des r a i e s  Ka e t  K B  t r e s  énergétiques e tan t  exclue 
pour l ' ana lyse  d u  baryum, i l  r e s t e  c e l l e  des r a i e s  La e t  L B ~  q u i  s o n t  
l e s  plus intenses de l a  s e r i e  t. Dans u n  t r ava i l  precédent no us 
avions employê l a  radiat ion La ; mais comme pour l e  t i t a n e ,  i l  f a l l a i t  
recour i r  8 l ' o rd re  3 pour avoir  une resolut ion acceptable d u  couple 
BaLa, TiKa d'où une diminution sens ib le  des i n t e n s i t é s .  Comme l e  mon- 
t r e  l a  f igure  ( 4 . 5 )  u t i l i s e r  l a  r a i e  LB1 c ' e s t  rencontrer  l e  meme 
problème de sBparatQon car l a  radia t ion  K B  du t i t a n e  a  une longueur 
d'onde tres  voisine. 

P O S I T I O # S  DES R A I E S  

Ka D u  CHROME 

Ka - KB D U  T I T A N E  

L a r L B  , L B 2  DU r r r r u w  

Compte tenu de ces d i f f i c u l t e s ,  nous avons choisi  d ' u t i l i s e r  l a  r a i e  
L B ~ .  Correspondant i! une t r ans i t i on  N y  + L I T I  donc exc i t ee  par t o u t  
l e  spectre  d u  tube chrome, son i n t ens i t é  res te  importante. Par contre 
contrairement aux 2 radia t jons  precédentes e l l e  e s t  tres  absorbée p a r  
l e  t i t a n e  d'ou de f o r t e s  f luc tua t ions .  De plus l e s  d i f férences  avec 
l e s  longueurs d'onde de CrKa e t  T i K B  r es tan t  f a i b l e s  l 'emploi d ' u n  

c r i s t a l  analyseur a  haut pouvoir de résolut ion e s t  nécessaire .  
( L i F  2.2.0 ; 26 = 2,848) 



Comme pour  l e  t i t a n e ,  on neu t  a d ~ e t t r e  une e x c i t a t i o n  wonochro- 
~ a t i q i t e  par  l a .  r a i e  CrKa e t  c a l c u l e r  l e s  v a l e u r s  d u  t a b l e a u  ( 4 . 6 )  

On r a p p e l l e  que A ,  .ALA c o r r e s p o n d e n t  r e spec t ivement  aux longueurs  

d 'onde des r a d i a t i o n s  CrKa e t  RaLB2 , " I L A  
) e s t  c o r r i a @  d e  l a  neo- 

m é t r i e  d u  speckromètre  ( x 1,Q ) . L ' u t i l i t 6  d u  r a p p o r t  : 

d ~ o )  

s e r a  p r e c i s g e  p a r  l a  s u i t e .  

I l  a p p a r a î t  ouc l e s  e f f e t s  r i ' absoro t ion  dus à TiDe s o n t  t r e s  

marqués,  à p e i n e  s u p é r i e u r s  à l ' a u t o  a b s o r n t i o n  ce ou i  l a i s s e  p r é v o i r  
des f l u c t u a t i o n s  i ~ p o r t a n t e s  de l ' i n t e n s i t é  de f l u o r e s c e n c e .  

- r a i e  d ' a n a l y s e  d ' o r d r e  1 

- Puissance  d ' e x c i t a t i o n  40 K V .  30 m R  

- C r i s t a l  a n a l v s e u r  L i F  2 . 2 . 0  2 8  Eax 115,2 

La f i a u r e  ( 4 . 6 )  r e n r é s e n t e  l ' e n r e n i s t r e m e n t  d ' u n  s n e c t r e  dans l e  

d o m i n e  a n g u l a i r e  105-120".  



- mesure d u  fond SpLcir .?n  de iiâ2B407 

f ~ u @ P C E ~ C ~ Q ~ ~  

E=de&rieers ~PI&Q GP 

6 ~ k t ~ 1  d iF  22.0. 

* 

IV. 3.2) MéLlingcd binai&e& BnS04 - Na2B407 

Nous avc;ns représente  dan: . l a  f igure  ( 4 . 7 )  t i r é e  du tableau - I 
( 4 . 7  - annexe 3 )  l e s  va r i a t ions  des (n tens i t e s  I Z x ,  1, e t  I p x  en 
fonct ion des cancentrat ions en %aS04 des specinens.  

11 a p p a r a i t  qrae naus avons un cas analogue à celui  d u  t i t a n e  
e t  q u i  appel le  l e s  aémcs c o m e n t a i r e s .  ~ u t o a b s o r ~ t l o k  importante; 
mais cor rec t ion  e f f fcace  p a r  double mesure pour l aque l l e  on ob t i en t  
una d r o i t e  de p e n t e  égale  à 141 ,98  avec  u n  k a r t  type de 2 ,39  lequel 
c o m ~ t e  tenu d u  nombre d ' échan t i l lons  n ' e s t  pas s ta t i s t iquement  d i f -  
f e r e n t  de l a  valeur attendue 3,19. 

I V .  3 . 3 )  Abnokption pc& T i # *  e t  S i O Z  

( f igure  4.8) tableau ( 4 . 8  - annexe 3 ) 

Conme p o u r  T i 0 2  nous  somses p a r t i s  d ' u n  echan t i l lon  contenant 
40% de BaS04 e t  60% d e  Na2B407 dans lequel nous avons remplace pro- 
gressivement l e  fondant par T i 0 2  puis S i o p .  L'absorption importante 
provoquee par l a  prgsencc de T i 0 2  e s t  parfaitement corr ige@ par l a  







double mesure. 

Z V . 3 . 4 )  Mélangea ~ y n . t h E t i q u e a  

f igure  ( 4 . 9 )  tableau ( 4 . 9  - annexe 4 ) 

Les c o e f f i c i e n t s  de va r i a t ion  e n r e a i s t r é s  s u r  l e s  pentes de 

2x  e t  1, = f ( C B a S O 4  ) respectivement de l ' o r d r e  de 12 e t  8% sont  de 
lo in  superieurs  a u x  valeurs  attendues (1%) .  D'une façon encore 
plus n e t t e  que pour l e  T i O p .  Valgré l 'augmentation des e r r e u r s  13 
methode de double mesure s ' avère  nécessaire  puisque dans ce cas l ' é -  - I 
c a r t  type su r  l a  pente d e  In,  = f ( C B a S O 4 )  e s t  de 2 ,97  de l ' o r d r e  
de grandeur de  l a  valeur  prévue. 

I V . 3 . 5 )  Rayonnement  didduai? 

La f igure  ( 4 . 6 )  rend compte de l a  proximité des r a i e s  de f l u o -  
rescence L$* d u  baryum e t  Ka d u  chrome d i f fusée  de façon coherente 
p a r  l ' é c h a n t i l l o n .  Leur comportement sera  donc sensiblement i d e n t i -  
que e t  nous avons voulu mettre c e t t e  propr ié té  à p r o f i t  pour essayer  
d ' a t t é n u e r  l e s  f l u c t u a t i o n s  de 1  ' i n t e n s i  t e  de fluorescence.  

S i  on considere une e x c i t a t i o n  d u  baryum essent ie l lement  mono- 
chromatique,l'intensiti? de fluorescence pour u n  spécimen donné e s t  
représentée par : 

L ' i n t e n s i t é  d i f fusee  p a r  ce même spécimen e s t  de l a  forme : 

Lorsqu'on f a i t  l e  rapport  de ces deux grandeurs on o b t i e n t  donc : 





ce qui r e v i e n t  à remplacer - 1  - par une express ion  
U ~ ( A O ) +  1.61JS(AL ) 

A Ns(lo)  
plus complexe c o n s t i t u é e  par l e  p rodu i t  d u  rappor t  

) 
n P. 
L e t  de l ' i n v e r s e  du f a c t e u r  de d i f f u s i o n  FS . 

Le t a b l e a u  ( 4 . 6 )  donne quelques valeurs  d u  premier terme. O n  

remarque q u ' i l  v a r i e  moins que l a  somme p s ( ~ o ) + 1 , 6 ~ s ( h A )  correspon- 
2  dante . Fs qui e s t  fonc t ion  du  nombre d ' é l e c t r o n s  p a r t i c i p a n t  à l a  

d i f f u s i o n  n ' e s t  pas connu, néanmoins, on peut s ' a t t e n d r e  à ce q u ' i l  
va r i e  peu lo rsqu 'on  a jou te  de p e t i t e s  q u a n t i t é s  de T i O 2 ,  SiO2, P41203 
ou No0 à d u  fondant  Na2B407. 

Comme précédemment, nous avons é t u d i é  l e s  e f f e t s  d ' a t t é n u a t i o n  
de l a  méthode s u r  des mélanpes bi !$aires  4aS04 - Na2R407. On o b t i e n t  
de c e t t e  façon l e s  courbes de l a  f i a u r e  (4 .10 )  r ep ré sen tan t  l e s  va r i a -  
t i o n s  de I n x 9  I d  e t  d u  r appor t  I n X / I d  en fonc t ion  de l a  concent ra t ion  
en RaS04. On  s e  rend compte aisément oue l a  c o r r e c t i o n  n ' e s t  pas par- 
f a i t e ,  l a  fonc t ion  R = f ( C )  n ' Z Y i i ; :  p a s  l i n é a i r e .  

On  a r r i v e  à l a  mGre conclusion en examinant des mélanges BaS04 - 
TiOp e t  BaS04 - Si02  c a r  bien que l a  f i ~ u r e  (4 .11)  r é v è l e  une amélio- 

r a t i on  c e l l e - c h e s t e  cependant i n s u f f i s a n t e .  

L ' u t i l i s a t i o n  de l a  ~ é t h o d e  de double mesure s u r  l e s  m ê ~ e s  
é c h a n t i l l o n s  e t  dans l e s  mêves condi t ions  d ' e x c i t a t i o n  permet d ' o b -  - 1 

t e n i r  une i n t e n s i t é  rigoureusement co r r igée  I n x  ce qui  conduit  en 

cons ideran t  In ,  e t  R à 3 s é r i e s  d e  va l eu r s .  En e f f e c t u a n t  l e s  rappor t s  
- 

k I  - I n x  / iAx e t  = R/Î;,  on o b t i e n t  l e s  é c a r t s  de In, e t  R par 
r sppor t  aux i n t e n s i t é s  c o r r i g é e s .  Les deux s é r i e s  de r é s u l t a t s  a i n s i  
obtenus s o n t  consicini&: dans l e  t ab l eau  ( 4 . 1 0 )  . I l s  montrent une 

c o r r e l a t i o n  s i a n i f i c a t i v e  e n t r e  n ,  e t  np q u i  peuvent ê t r e  considé-  
r é s  comme l i é s  par  l a  f onc t ion  r2 = 0,286 r l  + 7 2 .  Pratiquement ce l a  
s i q n i f i e  que pour &,=0,90  s o i t  u n  e f f e t  d ' abso rp t ion  de 10% , k 2  

se ra  égal  à 0,98 s o i t  u n  é c a r t  p a r  r appor t  à l a  va l eu r  co r r igée  qui 
n ' e s t  p lus  que de 2 % .  ( f i o u r e  4.12) 





f i a l  PAR U r I S R f l O M  DU RAPPOWT 

. Connaissant l 'expression de l t i n t e n s i t 6  de fluorescence In, e t  - I 
c e l l e  de In, 

I 

on peut ca lculer  nx t e l  que 

ee qui donne nx  = 0,018 valeur relativement f a i b l e  lorsqu'on se refère 
au pouvoir de correction de l a  double mesure. 



Une des causes  de 1 ' i n e f f i c a c i t e  r e l a t i v e  de l a  mëthode peut  

ê t r e  expl iquée par l e s  va l eu r s  d u  r appor t  [us(i.)  + 1 , 6  p s ( ~ A j ~ / u s ( i o )  - 
contenues dans l e  t ab l eau  ( 4 . 6 )  . Pour l e  s u l f a t e  de baryum l a  va leur  
obtenue d i f f è r e  sensiblement  des a u t r e s  par l e  f a i t  aue l a  r a i e  CrKa 
e s t  absorbée de l a  m é ~ e  façon oue DalB2 par T i ,  S i ,  Al e t  Y g  mais pas 
p*r l e  baryum l u i  pêne g u i  e s t  t r a n s p a r e n t  à s e s  propres r a d i a t i o n s .  

2 D'au t re  p a r t ,  nous avons supposé Fs cons t an t  ce qui n ' e s t  qu 'une 
apprax iva t ion  q u i  compte tenu des d i l u t i o n s  u t i l i s é e s  ne s e  v é r i f i e  
pas pa r f a i  t e n e n t .  L'emploi de c e t t e  methode s e r a i t  donc pieux a d a p t e .  
dans l e  cas  de t eneu r s  en baryurv peu v a r i a b l e s  ou f a i b l e s .  

On  peut  c o n s i d é r e r  en première approximation que l e s  v a r i a t i o n s  
de l a  r a i e  CrKa son t  r e p r é s e n t a t i v e s  de c e l l e s  d u  fond s i t u é  sous l a  

r a i e  RaLB2. Compte tenu des rappor t s  p ic / fond rencont rés  dans l e s  a n a -  
l y s e s  précédentes  l e  fond peut  ê t r e  cons idéré  comme cons t an t  e t  mesure 
s u r  u n  snécirnen de Na2D407 p u r  par exemple. Dans l e  cas d ' i n t e n s i t é  
p lus  f a i b l e s  l a  p r o p r i é t é  précédente peut  ê t r e  mise à p r o f i t .  

IV. 41 D E T E R M I N A T I O N  DE SiOp 

Avec l e  s i l i c i u m  on ahorde 1c cas des éléments l é g e r s  d 'où une 
b a i s s e  dans l e s  s e n s i b i l i t e s ,  mais en même temps, une a t t é n u a t i o n  
de l ' e f f e t  d ' a b s o r p t i o n .  

Le t ab l eau  ( 4 . 1 1 )  donne l a  va leur  d e  quelques  c o e f f i c i e n t s  d ' a b -  

s o r p t i o n  massique pour l a  l o n ~ u e u r  d 'onde de l a  r a i e  S i K a .  

On  remarque l a  f o r t e  absorp t ion  par  l e  fondant qui se  t r a d u i t  

par  u n  f a c t e u r  m a t r i c i e l  (y) f a i b l e ,  rendant  l e  p rodui t  i . n * x  d e  

i 
Comnosés 1 Si02 

u ( A s i l  1 061  

Pa.S04 ( Ti02 / A1 1 Y g O  jNa2R40, 
I 

15 90 ( 1166 2132 j l g 8 ,  ! 1 0 6 3  1 
--- 



l a  formule 

'nx 1  + * f n  x 

nég l i aeab l e  devant 1. 

I V .  4 . 1 )  CondiLLona d lanaLyae  

La r a i e  SiKa é t a n t  bien i s o l é e ,  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  c o l l i m a t e u r  
à f e n t e s  l a r g e s  e s t  p o s s i b l e  ce qui permet d ' a t t é n u e r  l a  d é r i v e  
causée par l a  d i l a t a t i o n  d u  c r i s t a l  de p e v t a e r h y t r i t a l  . 

. r a i e  d ' ana lyse  SiYa d ' o r d r e  1 

. C r i s t a l  ana lyseur  PE 2 8  max. 79,2 ( t 3 0 )  

. Coll imateur  4 8 Q p  

. Puissance d ' e x c i t a t i o n  55 k V  - 40 m A  

La f i g u r e  (4 .13)  t i r é e  d u  t ab leau  (4 .12 - annexe 5 ) montre - I - que 12, e t  12, - f ( C s i O  ) son t  confondues ce q u i  v é r i f i e  que dans 
ce ca s  y n x e s t  n é g l i 9 e a g l e  devant  1. (De ~ ë m e  que pour l e s  éléments 

à v e n i r  e t  c e l a  pour ne pas rendre  l e s  f i a u r e s  i l l i s i b l e s  s eu l  l ' i n -  - l 

t e r v a l l e  d ' e r r e u r  s u r  In,  a é t é  r ep ré sen t é  s u r  l a  f i a u r e  ( 4 . 1 3 ) .  
Pour l e s  i n t e n s i t é s  non c o r r i g é e s ,  l ' e r r e u r  r e l a t i v e  e s t  comme pré- 
cédemment de 2% a u  niveau de conf iance p=O,95). 

- I 
Les pentes t rouvées  pour I Z x  e t  12x=f(Cr io ,  ) son t  respect ivement  

de 64,50 e t  63,81 va l eu r s  qui ne son t  pas ~ t a t i f t i ~ u e m e n t  d i f f e r e n t e s  
compte tenu des e r r e u r s  comeises. 

La f i g u r e  (4 .14 )  ~ o n t r e  q u e s i  SaS04 e t  A1203 provoquent des 

e f f e t s  d ' abso rp t ion  ceux-ci  son t  nettement moins marques que dans 1s 

cas des eléments precédemment env i saaés .  

1 V .  4 . 3 )  MéLancea A ynZhétiquea 

( f i g u r e  4 .15)  t ab l eau  (4 .14  - annexe 6 ) 









Bien que l e s  pentes des d ro i t e s  I p x  e t  I i x  = f(CSiO ) puissent  
ê t r e  cons.id5rbe.s cosifiio 6gales l e s  e c a r t  type.: obtenus po6r 12,/C 
( 3 ' 7 1 )  e t  Ix/C (1,14) restenx superieurs  aux valeurs a t tendues ( respec-  - l 

tivement 0,64 e t  0,321. Pour 12,/C l e  c o e f f i c i e n t  de va r i a t ion  enre- 
g i s t r e  ( 2 , 7 1 )  e s t  peu d i f f é r e n t  de l a  valeur  theorique (2 ,253) .  La 
mgthode de double nesure  garde d o n c  toute  son e f f i c a c i t é .  Cependant 
c e t  exemple peut prg ter  3 d9scussion, quant a l ' oppor tun i t e  de son 
u t i l i s a t i o n ,  On peut  en e f f e t  considerer  l 'ensemble des melanges syn- 

t hé t iques  envisages comme legerement plus defavorables que l a  r éa l i tB .  

L'analyse de  1 'aluminium pose de nombreux problemes qui  sont l a  
consequence d'une i n t e n s i t é  de fluorescence f a i b l e  e t  d'une séparatfon 
a~@diocre de l a  r a i e  d 'analyse avec l e s  r a i e s  TfKa e t  s u r t o u t  Bata d ' o r -  
dre 3. ( f i g a  4 . 1 6 ) .  

PiîS I f  I O N  DES RAIES 

Nos condit ions sp@ratof res sont l e s  suivantes  : 

T i  Ka ( ns3) 
Al Ka ( n = 1 )  
BaLa (n=3) 

b 

RE1 AT1 Y E A 1' UTlL ISdTlOIY 

@'UN CRISTAL OE PE 

Raie d 'analyse A1Ka d 'ordre 1 
. Puissance d ' e x c i t a t i o n  55 kV - 40 mA 
. Cris ta l  analyseur PE 



. 20 max : 115 , l  ( +30 )  

. C o l l i n a t e u r  4 8 0 p  ( 1  ' u t i l i s a t i o n  de f e n t e s  p l u s  é t r o i t e s  

e s t  i m p o s s i b l e  s u r  l e  p l t  1540  dans l e  domaine a n c ~ u l a i r e  é t u d i e ) .  

L a  f i c u r e  (4 .15 )  donne une i d e e  de l a  mauvaise r é s o l u t s o n  appo r -  

t é e  p a r  l e  c r i s t a l  de P E  p o u r t a n t  1  "un des p l u s  e f f i c a c e s  p o u r  l a  

l o n g u e u r  d 'onde  e t u d i é e .  

De p l u s  coave nous 1  ' a v o n s  vu  dans l e  c h a p i t r e  1 l a  r é s o l u t i a n  

des r a i e s  A1Ka e t  RaLa ( n  = 3 )  n ' e s t  pas c o m ~ l è t e  m a l g r 6  l ' u t i i i s a -  

t i o n  de l a  d i s c r i ~ ~ i n a t i o n  d ' é n e r q i e s  c e c i  à cause de 1  ' e x i s t e n c e  d ' u n  

p i c  de f u i t e  p o u r  l a  r a d i a t i o n  du baryum. 

Après  ces deux remarques ,  il a p p a r a î t  donc qu 'une  s t r a t é ~ i e  

des mesures compensant l e s  i n t e r f é r e n c e s  e s t  i n d i s p e n s a b l e .  A i n s i  

pou r  nous a f f r a n c h i r  au waxim~rm, de l ' i n f l u e n c e  du t i t a n e  on v e s u r e  

l e  f o n d  a 28 = 141,2 - A ; 141,2 é t a n t  l ' a n n l e  de d i f f r a c t i o n  de l a  

r a i e  T i K a  ( n = 3 ) ,  a l a  d i f f é r e n c e  a n n u l a i r e  e n t r e  c e t t e  d e r n i è r e  e t  

l a  r a i e  A l K c c .  De p l u s ,  il f a u t  c o n s i d é r e r  l ' i n t e n s i t é  mesurée comme 

l a  somme de 3 c o n t r i b u t i o n s .  

La  f i g u r e  (4 .17 )  donne l ' i ~ p o r t a n c e  des c o n t r i b u t i o n s  de BaS04 

e t  T i 0 2  en f o n c t i o n  de l e u r  t e n e u r  dans l e s  é c h a n t i l l o n s .  

P i s  à p a r t  ces d i f f i c u l t e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  on r e t r o u v e  un cas 

ana logue  à c e l u i  d u  s i l i c i u m  c ' e s t  â d i r e  une f o r t e  a t t é n u a t i o n  des 

e f f e t s  d ' a b s o r p t i o n .  Pou r  des  mé langes  A1203 - %a2Rq07 ( f i g u r e  5 .18)  - I 

t a b l e a u  (4 .15  - annexe 7 ) IEx e t  IEX = f(CAlZO3 ) s o n t  p r a t i q u e -  

ment confonduesavec p o u r  p e n t e s  r e s p e c t i v e s  61,18 e t  60,90. 







De même pour 1  ' a n a l y s e  de ~ c l a n o e s  s y n t h é t i q u e s  l e s  p e n t e s  de - 
I Z X  e t  l i x  - - f ( C ~ 1 2 ~ 3  ) , f i o u r e  ( 4 . 1 9 )  t a b l e a u  4.16 - annexe 2 ) 

( 5 9 , 8 3  e t  60,16)  peuven t  ê t r e  c o n s i d E r e e s  comme 6 g a l e s .  Les k a r t s  
t y p e s  obtenus  pour l a  s i inple  e t  l a  double rtiesure s o n t  d u  même o r d r e  
de n randeur  e t  1  ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  d i l u t i o n  e s t  s u f f i s a p t e  ( n o u s  n ' a -  
vons pas c o n s i d é r é  pour  c e s  d e r n i è r e s  v a l e u r s  l a  c o n t r i b u t i o n  d u  m e -  

l ange  VI1 c a r  l a  t e n e u r  en A I 2 O 3  e s t  i n f é r i e u r e  au minimum d o s a b l e  
ce qu i  f a i t  que l ' i n f o r m a t i o n  obtenue  n ' a  pas  l e  même po ids  que l e s  

a u t r e s ) .  

C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  

. r a i e  d ' a n a l y s e  R ' c K a  d ' o r d r e  1 

. p u i s s a n c e  d ' e x c i t a t i o n  55 kV - 40 PI! 

. c r i s t a l  a n a l y s e u r  f iPP 2 8  max 1 106,58 28 fond = 102,00 

. c o l l i ~ a t e u r  4 8 0 ~  

L a  f a i b l e  s e n s i b i l i t é  pour  l e  maanésium e x i n e  des  temps d ' a n a -  

l y s e  d ' a u t a n t  p l u s  l o n c s  aue  l e  fond d o i t  ê t r e  n e s u r é  pour chaque 
é c h a n t i l l o n  à cause  de l a  f l u o r e s c e n c e  d u  c r i s t a l  ana1,vseur.  

- 1 

L'examen des  d r o i t e s  I Z x  e t  I Z x  = f(CtvqoC) f i g u r e  ( 4 . 2 0 )  t a b l e a u  
4 . 1 7  - annexe 9 ) c o r r e s p o n d a n t  aux mélanges b i n a i r e s  !tg3 - Na2Bq07 - I 

montre que l a  pen te  de 12, e s t  s u p é r i e u r e  â c e l l e  de I Z x  . Ce q u i  

e s t  l a  conséquence d ' u n  f a c t e u r  m a t r i c i e l  n é s a t i f .  Nous avons en  e f -  
f e t  : 

o r  l e s  v a l e u r s  de u F ( ~ , )  + 1.6 u F ( ~ ? )  e t a n t  é l e v e e s  l e  r a p p o r t  des  

c o e f f i c i e n t s  d ' a b s o r ~ t i o n  se  t r o u v e  ê t r e  i n f é r i e u r  à 1. 

L ' a n a l y s e  des  mélannes s y n t h é t i q u e s  montre que c e t t e  t endance  
e s t  r e s p e c t é e  f i o u r e  ( 4 . 2 1 )  t a b l e a u  (Q.18 - annexe l n  ) l e s  é c a r t -  









t.ypes s u r  l e s  p e n t e s  des  f i r o i t e s  ob tenues  p a r  sirnnle e t  double  mesu- 
r e  s o n t  é q u i v a l e n t s  ce qui  rend 1  'emploi  de c e t t e  d e r n i è r e   eth ho de 

s u p e r f l u .  O n  peut  dans ce  c a s  t a u t  cowme pour CiO2 e t  F1203 u t i l i s e r  
dans 12 c a s  d ' u n e  s imple  d i l u t i o n  des  s t a n d a r d s  c o n s t i t u 6 s  des   élan- 

oes  h i n a i r e s  X + VapaS07 ( X  @ t a n t  SiAZ - A1203 e t  !'?O s u i v a n t  1 ' 6 1 6 -  
~ e n t  a n a l y s e ) .  

IV.  7 ) C O N C L U S I O N  

?u terme de ce  t r a v a i l  i l  a p p a r a i t  que l a  méthode de dowblc 
Fesure  s ' e s t  montrée e f f i c a c e  pour  t o u s  l c s  e ldmen t s  e t u d l é s .  Oans 
t o u s  l e s  c a s  on o b t i e n t  d e s  f l u c t i ~ a t i o n s  qui compte t cnu  d u  nombrc c!c 
d E t e r m i n a t i o n s  o n t  des  v a l e u r s  p e u  d i f f é r e n t e s  de l a  p r é v i s i o n  theo-  
r i q u ê  s o i t  2,25% ( e r r e u r  s u r  l a  p e n t e  des d r o i t e s ) .  

El12 s e  r é v è l e  ê t r e  u n  bon i n s t r u m e n t  pour d c f i n i r  l e s  l i i n i t e s  
de v a l i d i t é  de l a  méthode de s i ~ p l e  n e s u r e  donc l ' o p p o r t u n i t é  de s a  
p ropre  u t i l i s a t i o n .  Pour c e l a ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  de c o n n a î t r e  l e s  g a r -  

mes de v a r i a t i o n  d e s  6 c h a n t i l l o n s  que l ' o n  au ra  à a n a l y s e r ,  a f i n  d ' c f -  
f e c t u e r  l e s  e s s s i s  s t l r  u n  c n r c ~ b l e  de mélanges r e p r é s e n t a t i f s  de 

p o p u l a t i o n  t o t a l e .  

Une methode s i m p l e  mesure p e u t  s e  r é v è l e r  e f f i c a c e  dans 2 c a s  
p r e c i  s  : 

- quand dans l a  f o r n u l e  donnant  l ' i n t e n s i t é  de f l u ~ r e s c e n c e  

.. 
l e  p r o d u i t  rnx e s t  n é n l i o e a b l e  devan t  1. I n x  e t  I n x = f ( c )  s o n t  a l o r s  
confondues comme pour  5iOp e t  i t l î O g .  

- quand G q u i  n ' e s t  nas n5p l i r i eab le  devan t  1 ( c e  q u i  rend i n x  - ,  
Inx d i f f e r r n t e  de I n X  ) ? z u t  p a r  c o n t r e  E t r e  c o n s i d e r é  comme cens-  



t a n t .  C ' e s t  l e  cas de Ti?2 - RaSC4 e t  ?"CG ( \; n é n a t i f ) .  

L ' e r p l o i  de l a  double r e s u r e  a p p a r a i t  corme op-ortun p o u r  9aC34  

e t  Ti9 c a r  et.r(t d o n n e  l a  v i t r i e te  des @ c ~ a a n t i l l o n s  .4;' ne r e s t e  p a s  2 '  
s t~ff isa t ) l??ent  cons t an t  peur . jusS iF ie r  18ei.;ploi d ' u n e  sifnpli? Q E 1 1 u t i 0 ~ .  

Le cas  de S i c2  e s t  u n  cas  i n t e r cPc? iù i r e  nc  sauf  c i r cons t ances  
défavorables l a  s i v o l e  r c s u r e  s ' a v è r r  s u f f i s a r t e .  

Pour 1 l 2 q 1  e t  :'PO, 1 ' u t i l i s a t i o n  de l a  dou$le mesuré e s t  i ~ u t i l e .  

I I  e s t  P w i d e n t  ouc c e t t e  conclusion n ' e s t  v a l a b l e  que pour l ' c x > > ~  
ple  c h o i s i .  Si on  nmplcia v r  f o n d a n t  p lus  lPner  ( L i 2 P 4 Q 7 )  par e x c r p l -  

l e s  e f f ? t s  4 ' abso rn t ion  sclront nl us mar~ i r c s ,  rendant  1 a d o u b l e  m s v r c  
ind i spensab le  pour l ' a p n l y s e  rie Z i O p  . De ~ 6 6 m  s i  O a r r i v e  à 

d i ~ i n u e r  l e s  e r r e u r s  s u r  l a  double qesu re ,  2 t  nous cn avons analyse  

l e s  d i v e r s  f a c t e u r s ;  son u t i l i s a t i o n  s c r a  à r c c o ~ n ? n d c r  dans ur nor?- 
bre de cas  beaucoup ?Iris ?rand.  



L'objet de ce t rava i l  é t a i t  l ' appl icat ion de l a  double mesure ii 

l 'analyse des élements Ba,  Ti ,  S i ,  A1 e t  Mg dans des mélanges 00 l eurs  
teneurs e t a i en t  autant que possible representat ives6des variat ions 
rencontrées dans les pigments de peintures blanches. 

L 'e f f icac i te  de 1  ' in tens i  t é  corrigée pour s  ' a f f ranchir  des e f f e t s  
d'absorption ne se dement pas quel que soSt l 'élément analysé, a con- 
d i t i o n  de bien déf in i r  l ' e r r eu r  commise sur c e t t e  grandeur. Pour cela 
nous avons considéré deux contributions essen t ie l les ;  l es  f l u c t u a t i ~ n s  
des mesures d ' in tensi tés  e t  ce l l e s  dues à l a  préparation des solut ions 
solides.  Ces erreurs  e tan t  indépendantes on en déduit que l a  précision 
de 1  ' i n t ens i tg  corrigee IAx augmente avec l e  rapport de di lut ion n .  
Dans notre cas par t icu l ie r  n-2 ,  ce q u i  entraTne des f luctuations pra- 



t iquement deux f o i s  p lus  nrandes Gue c e l l e s  obtenues avec une s i p -  
p le  mesure ( e t a n t  entendu que c e l l e - c i  n ' é l i v i n e  pas l e s  e f f e t s  i n t e r -  
Cléments) .  Au p r e a l a b l ~  nous avons montre 1 ' i n f l u e r c e  nég l igeah le  de 

l a  pa lychromat ic i t e  e t  des e f f e t s  de r e n f o r c e ~ e n t  , consequence de l ' u -  
t i l i s a t i o n  d u  tube chrome e t  d u  f a i b l e  r c n d e ~ e n t  de f luorescence  des 
E16ments l é o e r s .  I l  a é t é  v u  en o u t r e  que hien sue l a  f a c t e u r  n a t r i -  
c i c l  chanae avec l a  l o ~ a u e u r  d'onde A i n t e r s i t é s  c o r r i g é e s  e t  pçeudo- 
c o r r i g e e s  é t a i e n t  peu d i f f 6 r e n t e s  ce q u i  pouvai t  s ' e x p l i q u e r  2 1  ' a i d c  
d 'une fonc t ion  H ( A )  oO l e s  variqations de / é t a i e n t  a t t énuées  par 

l e s  d i l u t i o n s .  

L'examen des r é s u l t a t s  pxp@rimentaux montre que l ' emplo i  de l a  

double mesure pour l ' a n a l y s e  d u  baryum e t  d u  t i t a n e  e s t  j u s t i f i e o  ca r  
l e s  e f f e t s  d ' abso rp t ion  r e s t e n t  s u ~ e r i e u r s  aux e r r e u r s  de mssure. L a  

conclus ion e s t  d i f f e r e n t é  pour 1 'aluminium z t  l e  m a s n é s i u ~  et. 1 ' u t i l i -  
s a t i o n  d 2  l a  s i m ~ l e  mesurs e s t  s u f f i s a n t e .  Le s i l i c i u m  6 t a n t  l ' e l é ~ e r t  
i n t e rmed ia i r e  on devra adopte r  1 'une ou 1 ' a u t r r  mathode su ivan t  l a  

na ture  d e  l ' é c h a n t i l l o n  dosé. Er f in  l a  méthode d e  double mesure per-  
p e t  de d é f i n i r  l a  aarnne de concen t r a t i ons  cians l aq i i e l l e  l a  methode! de 

simple d i l u t i o n  e s t  f i a b l e .  
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