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.. introduction ..

Le présent travail tire son origine d'un probléme pratique par-
ticulier qui lui sert de support et d'exemple. Cependant dans ses
développements, i1 constitue une recherche des conditions d'applica-
tion de la fluorescence x ; en particulier dans le cas de la méthode
de "double concentration" selon TERTIAN.

Cette recherche qui nécessite une é@valuation des erreurs intro-
duites par les différents stades des opérations, doit permettre de dé-
gager les critéres d'utilisation de la méthode, et de déterminer sa
fiabilite. '

L'identification et 1'analyse quantitative des constituants d'un
pigment de peintureblanche nécessitent une attaque préalable par 1‘'aci-
de chlorhydrique. La phase insoluble recueillie aprés filtration, peut
contenir de 1'oxyde de titane T102, du sulfate de baryum BaSO4 , des



silicates et silico-aluminates tels que le talc, le mica ou le kaonlin.
La phase soluble contient les ions Ca++, Nq++, Zn++, et A13+ dont les
oriacines trés diverses peuvent étre le carbonate de calcium, la dolo-
mie le lithopone ou tout simplement 1'oxyde de Zn0 (blanc de zinc)

Le dosage classicue des"insolubles" et "solubles” consiste en une
analyse chimique.

Si des méthodes physico-chimiques sont employées, il semble que
1'absorption atomique soit la mieux adaptée & 1'analyse des "solu-
bles" alors que la méthode par fluorescence X parait é&tre la meilleu-
re pour les "insolubles" (Ti, Ba, Si, Al, Ma). Rans ce dernier cas la
technique utilisée jusqu'd présent pour atténuer les effets interélé-
ments dus d& ces différents cations, consistait & diluer fortement 1'é-
chantillon dans le fondant : le tétraborate de sodium (Na28407). Cette
technique, facile & mettre en oeuvre présente cependant 1'inconvénient
de diminuer encore la sensibilité déja faible pour les &léments 1éaers
que sont le silicium, 1'aluminium et le maonésium. L'objet de ce tra-
vail est 1a comparaison de la méthode de "simple dilution" avec celle
de la "double mesure” proposée par Tertian. Dans le cas particulier
d'analyses de pigments blancs minéraux 1'utilisation de cette derniére
permet d'auementer la concentration des échantillons dans le fondant,
tout en corrigeant les effets interéléments qui s'accentuent quand
Ta dilution diminue. De ce fait la sensibilité est améliorée et résout
au moins partiellement le probléme posé . En outre, la "doubie mesure"
permet de fixer, compte tenu des dilutions et du fondant utilisé les
limites d'utilisation de 1a méthode "de simple dilution".

Pans le cas ot 1a simple dilution sunprime 1'effet interélément,
la double mesure peut entrainer une diminution de la précision des
resures donc une auamentation du temps de comptace.

Elle présente par contre 1'avantage de réduire le nombre d'é&chan-
tillons nécessaires pour 1'étalonnage, donc en fin de compte le temps
d'analyse total.



Les erreurs introduites par 1a "douhle mesure” sont de 2 types

. 1'erreur théorigue ou de méthode , principalement due a la po-
lychromaticité du rayonnement excitateur.

. las erreurs de mesures proprement dites, inhérentes a toute
méthode, qui ici se trouvent accentuées par suite de 1'utilisation
d'une combinaison de 2 intensités.

-~

En fait cette étude cherche 3 décacer les &€léments de compromis
nécessaires au choix de la solution adoptée : double mesure ou simple
dilution suivant le cas.

C'est pourauci le plan de travail se présente comme suit :

Pans 1'avant propos, nous donnons des aénéralités sur la théorie
de Ta fluorescence X, ce oui nous permet d'introduire Tles relations
qui nous sont utiles par la suite.

Le chapitre I concerne certaines précisions d'ordre technique, gii
ont quidé le choix de nos conditions expérimentales.

Dans le chapitre II nous traitons de 1'errecur de polychromatici-
té et des effets de renforcement sur des exemples précis tirés de nos
analyses. L'@tude réalisée sur ce sujet par Tertian est fondamentale
et nous avons repris le méme raisonncment.

Ensuite (chapitre III) nous abordons le probléme des erreurs de
mesure proprement dites que nous considérons de 2 types ; 1'erreur de
préparation et 1'erreur sur la détermination d'une intensité. Le trai-
tement statistique des informations expérimentales nous permet de pré-
voir les précisions des méthodes de "double " et de "simple" mesure ce
qui dans le chapitre IV "applications" permet de faire la différence
entre fluctuations des mesures et effets "interéléments”, donc de ju-
ger de 1'efficacité des 2 méthodes -considérées.



.. avant. propos

Fluorescence X Rappels Theoriques



Fluorescence X

Avant_Propos
Rappels Theoriques

Afin de permettre une meilleure compréhension de la méthode dite
de "double mesure", qui fait 1'objet du chapitre II, nous nous propo-
sons ici, de rappeler quelques points essentiels de la théorie de 1'é-
mission de fluorescence X concernant :

. le phénoméne d'excitation
1'absorption des Rayons X
1'expression de 1'intensité de fluorescence X
. 1'expression de 1'intensité diffusée par un échantillon.

0.1) GENERALITES

Sous 1'effet d'une excitation suffisamment énergique, un électron
peut étre expulsé des couches internes d'un atome (K,L,M). La lacune
ainsi créée est comblée par la retomb&e d'un &lectron d'une couche
supérieure ce qui provoque 1'&mission d'une radiation X.

‘La figure (0.1) représente les transitions M - K et L - K
produisant respectivement 1'émission des raies KB et Ka qui sont
les plus couramment utilisées en analyse.
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L'importance de ce phénoméne d'émission dépend de 1'efficacité
de l'excitation mais aussi du rendement de f1uoresceﬁce. lequel se-
rait égal a 1 si 1'effet Auger (absorption des raies caractéristi-
ques par 1'atome ionisé&) n'existait pas. La figure (0.2), tirée de
T'ouvrage E.P. BERTIN (1) représente les variations du rendement de
fluorescence en fonction du numéro atomique des éléments.

1,0 FI&G , 0. 2
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08,
06 rendement de fluprescence
] des rajes K et [ en fonction
04 de 2
02,
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IT existe essentiellement deux modes d'excitation
. 1'excitation par des électrons employée dans des tubes produc-

teurs de RX , et V'excitation par des photons X, qui est de loin la
plus wutilisée en analyse. Ce sera la seule considérée dans ce tra-

vail,



Dans Tes deux cas, pour provoquer 1'ionisation des atomes, 1'é-
nergie des électrons ou des photons X, doit étre supérieure ou égale
& celle nécessaire pour extraire un électron des couches internes.
Cette derniére, est caractérisée pour chaque élément et pour une cou-
che électronique donnée par une discontinuité sur la courbe repré-
sentant Tes variations du coefficient massique d'absorption en fonc-
tion de la longueur d'onde, figure (0.3).

FIG 0 3
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. ,
K d absorption massigue en
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Uno radiation excitatrice sera d'autant plus efficace que sa lon-
queur d'onde se rapprochera de cette discontinuité tout en lui res-
tant inférieure. Cela montre toute 1'importance que présedte le
choix d'un tube X pour la sensibilité de 1'analyse d'un &lément don-
né.

0.2) REPARTITION SPECTRALE D'UN TUBE

Le rayonnement &@mis par un tube est composé d'un spectre blanc
ou continu et de raies caractéristiques. Sa forme et son intensité
cipendant :

. du numéro atomique de 1'élément constituant 1'anticathode.

. de 1'angle d'émergence {angle du faisceau primaire avec le
pian de 1'anticathode).

. de 1'épaisseur de la fenétre (généralement en Be)
. de la tension appliquée au tube
. de 1'intensité appliquée au filament.

D

Le spectre continu a pour origine le fréinage au voisinage de
1'anticathode des électrons accélérés par la tension appliquée au
tube. On le définit par sa distribution spectrale J(A)'et sa longeur
d'onde minimum inversement proportionnelle & la tension suivant :



mip ® Ao = o= . 28233 (0.1)

est la constante de Planck,
1a vitesse de la lumiére,
1a charge d'un &lectron et
Ta tension.

< 0 6

Plusieurs auteurs KRAMERS (2) KULENKAMPFF (3) STEPHENSON et
MASOMN (4) ont proposé des E&quations représentatives des variations
de J(1) en fonction de 1.

Nous avons calculé & titre d'exemple 1'4intensité du spectre con-
tinu d'un tube & anticathode de chrome en utilisant la formule de
KRAMERS

Yy = xz (-:— -1) 3, (0.2)

bl ol

ol
J*'{r) est 1'intensité exprimée en photons par seconde
K une constante pour une valeur donnée de 1'intensité
appliquée au filament.
Ao la longueur d'onde minimum du spectre

Z le numéro atomique de l‘élément constituant 1'antica-
- thode .

Les intensités J'(2) ainsi obtenues ont &té corrigées pour
tenir compte de 1'absorption de la fenétre en beryllium suivant :

3(2) = 3*(x) exp [-uox ] (0.3)

n coefficient d'absorption massique de Be
p densité de Be '
x &épaisseur de la fenétre

11 en résulte la distribution représentée par la courbe A de la
figure (0.4) valable pour une anticathode en Cr, une tension d'accé-
l1ération de 45 kV et une fenétre de 1 mm d'épaisseur,
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representation de la distribution spectrale du fond
continy pour un tube chrome
~ gceurhe A : valeurs cvalculees d apres la formule de KRAMERS

courbe B : vaieurs experimentales d apres BIRKS

IT faut remarquer que cette distribution ne refléte que par-
tiellement la réalité car elle né tient pas compte de 1'auto-absorp-
tion du vayonnement par 1'anticathode qui dépend aussi de 1'angle d'é-
mergence ct de la tension d'accélération.

En 1968 GILFRICH et BIRKS (5) ont apporté une contribution
cssentielle & la connaissance des spectres de tubes en les mesurant
‘xpérimentalement, La courbe B (fig. 0-4) et le tableau (0-1) dennent

tas valeurs de J{x).dx en fonction de A pour un tube Cr, une tension

-~



SPECTRE ~ CONTINU

» &) 5o a» @&y - nax » @A) na Ay naa
0.29  3.00 0.07 12.4 1.65 5.12 2.33  6.13
0.31  6.60 0.9 12.1 1.67 5.00 2.35  5.04
0.33  8.8) 1.00  11.8 1.60  4.88 2.37  5.74
0.35  0.94 1,03 11.4 1.7y 477 2.3 5.55
0.37 11.0 1.05 11.1 1.73  4.66 2.41  5.37
0.39  12.0 1.07  10.9 1.75  4.53 2.43  5.20
-0.41 12,9 1,00 10.6 177 4.44 2.45  5.03
0.43 13.5 .11 10.3 1,79 4.33 2.47  4.86
0.45 13.9 1.13  10.0 1.81  4.22 2.49  4.70
0.47 13.8 1.15 6,78 183 4.1 2.51  4.55
0.49 13.8 1.17  9.51 1.85 4,01 2.533 4.42
0.51 13.8 .19 9.25 1.87  3.90 2.55  4.28
0.53 13.8 1,21 9.00 1.8)  3.79 2.57  4.15-
0.55 13.8 1.23  8.76 1.91  3.69 2.50  4.02
0.57 13.8 1.25 8.52 1.93 3.59 2.61 3.02
0.59 13.8 1.27  8.99 1.95  3.49 2.63  3.83
0.61 13.8 1.29  8.07 1.97  3.39 2.65 3.73
0.63 13.8 1.31 7.84 1.90  3.29 2.67  3.64
0.65 13.8 1.33  7.62 2.01  3.19 2.68  3.58
0.67 13.9 1.35°  7.42 2.03  3.09 2.7t 3.47
0.60  13.9 1.37  7.22 2.05 2.98 2.73  3.38
.71 14.0 1.39  7.02 2.07  5.92 2.75  3.31
0.73 14.0 1.41  6.83 2.00  8.77 2.7 5.24
0.75 14.0 1.43  6.63 2.11  8.54 2,70 3.16
0.77 14.0 1.45  6.48 2.13  8.30 2.81  5.00
6.79 14.0 1.47  6.32 2.15  8.07 2.83 3.02
0.81 13.9 1.49  6.16 2.17  7.84 2.85 2.3
0.83 13.8 1.5  6.02 2,19 7.61 2.87 2.50
0.85 13.7 1.53  5.89 2.21  7.39 2.8 2.82
0.87 13.6 1.55  5.75 2.23  7.17 2.91 2.7
0.89 13.4 1.57  5.62 a0 £.0s 2.08 2.68
0.91  13.2 1.59 5.50 2.27  6.74 2,95 2.0
0.93 13.0 1.61  5.38 2.20  6.53 2..7 2.5
0.95 12.7 1.63  §.25 2.30 6.32 2.99  2.49
Tasreau 0,1
RAIES CARACTERISTIQUES
[+
K8 A(A) 2,08478 IA AA 415
[+]
Ko A (A) 2,29100 Ix AA' 2511

a) X pour le spectre continu correspond au milieu de 1'intervelic
b) A = 2,07 correspondant & la discontinuité K

DISTRIBUTION DES INTENSITES SPECTRALES POUR UN TUBE A

' [e]
ANTICATHODE DE CHROME (OEG) EXCITE A U5 Kv (ax = 0,02 A ) p’APRES

BIRKS — (6)
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d'accélération de 45 Kv, une fenétre de 1 mm d'épaisseur et un an-
gle d'émergence de 30° (tube OEG) (6).

Méme si la comparaison des courbes A et B (fig. 0-4) montre
qu'elles sont presque superposables dans le domaine 1o - Ak (AK
A

correspond & la discontinuité d'absorption du Cr) la formule de
KRAMERS ne permet pas de prévoir la valeur des rapports d'intensité
entre spectre continu et raies caractériétiques. 1'intensité de ces
derniéres (JK) variant suivant la formule :

A

Je= AT (V -y )" (0-4)

A constante
intensité appliquée au filament
v tension appliquée au tube

Vi potentiel d'excitation des raies K (Vk = 6kV pour 1le
chrome).

n constante pour un domaine Vl - V2 donné.

A titre d'exemple, nous avons mesuré la variation de 1'inten-
sité des raies KB et Ku du tube Cr,diffusées par un échantillon
de tétraborate de sodium en fonction de la tension d'excitation (Id).

Comme nous le verrons dans le chapitre consacré a la diffusion,
ces intensités peuvent &tre considérées comme proportionnelles aux
intensités émises par le tube. La figure (0-5) représente les varia-
tions de log I, en fonction de log (v-vk) pour une intensité i1 cons-
tante.

On trouve pour les raies K, et KB s N respectivement €gal a
1,30 et 1,26 .

L'importance des raies caractéristiques par rapport au spectre
continu augmente quand le numéro atomique du métal constituant 1'an-
ticathode diminue. Reprenant les publicatiors de GILFRICH et BIRKS
(5) on voit que pour une tension d'excitation de 45KV la contribu-
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ticn des raies caractéristiques & 1'intensité totale émise par
tin tube est de

- 24 % pour les raies L du tugsténe
- 60 % pour les raies K du cuivre
- 75 % pour les raies K du chrome (tableau 0-1)

La figure (0-6) extraite de 1'ouvrage de GUINIER (7) représen-
te les variations de 1'intensité des raies K et du rapport : inten-
sité des rajes caractéristiques sur intensité totale (Spectre con-
tinu + raies caractéristiques) en fonction de V/vk. On voit que le
rapport tend & &tre constant lorsque V/Vk est suffisamment grand.

FIG 0 &

, .
Teath an unites
fg‘arbinaires @

’
] , importances comparees du fond
continu et des raies caracteris.
E tiques en fonction de la tension
k
3

~ = d exitation
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0.3) ABSORPTICN DES RAYONS X

Dans un but de simplification, nous représenterons au " cours de
ce travail les coefficients d'absorption massique par 1a lettre u au
lieu de u/p généralement utilisé.

La loi de Braag-Pierce permet d'écrire entre 2 discontinuités
d'absorption

po= K a3 z* (0-5)

relation o0 K est une constante pour un élément donn&, Z son numéro
atomique et A la longueur d'onde.

Dans un échantillon (E) constitué de n éléments, si Cj repré-
sente la fraction pondérale de 1'&1ément j, on a :

n
z 65 = 1 (0-6)
J:

et d'aprés 1a loi d'additivité des coefficients d'absorption massique,
= ¢ u., C, (0-7)

ol e et M3 sont respectivement les coefficients d'absorption massi-
que de 1'é@chantillon (E) et de 1'élément (j).

0.4) EXPRESSION DE L'INTENSITE DE FLUORESCENCE

-

Ayant abordé les problémes relatifs & 1'émission, 1'excitation
et 1'absorption, on peut & présent rappeler les expressions donnant
1'intensité de fluorescence enfonction de la constitution de 1'échan-
tillon. Pour cela nous distinguerons deux cas

. Celui ou 1'élément 3 analyser posséde le numéro atomique le

plus &levé, c'est & dire quand le rayonnement primaire issu du tube
participe seul & 1'excitation.
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. Celui ou 1'échantillon contient des &léments plus lourds que
1'é1ément analysé. Dans ce cas la fluorescence de ce dernier sera
renforcée et on pourra écrire :

I, = Py + S (0-8)

IA est 1'intensité de fluorescence totale
PA 1'intensité primaire due au rayonnement du tube

Sp 1'intensité secondaire provoquée par la présence
d'éléments renforgants.

0.4.1) Cas o0 L'éLEment & dosen possdde Le numéro atomique £Le
plus 2Levi.

L'intensité de fluorescence primaire de la raie K, d'un
élément A présent & la concentration Cp dans un échantillon plan
et homogéne est la somme des intensités produites d'une part par le
spectre continu et d'autre part par les raies caractéristiques de
1'anticathode.

L'intensité de flucrescence Pp de 1'élément A excité par le spec-
tre continu est donnée par 1'expression :

pe(2)C, ps{r,)C.
T Yj J , IYi‘\ A

sin « sin a sin B

(0-9)

q facteur géométrique constant pour un appareil donné

Sp - 1

it

« W, o o«op

Sk k a

S fraction de photons absrobés donnant lieu & une transition K
wk- rendement de fluorescence

P probabilité d'avoir une transition K Tlors d'une transition i

a 48 respect1vement angle d'incidence du rayonnement primaire
et angle d'émergence du rayonnement de fluorescence.
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p masse volumique de 1'é@chantillon

uA(A), uj(k), uj(AA) : coefficients d'absorption massique res-
pectivement de 1'élément A pour la lon-

agueur d'onde A, de 1'&lément j pour A, de 1'&lément j pour A

longueur d'onde de la raie K, de 1'@1ément A.

Jo(A)da Intensité du ravonnement blanc excitateur entre

(A- sil) et (n+ %)

2

Cj concentration de 1'élément j

X  épaisseur d'2chantillon traversée.

Les 2 variables A et x é&tant indépendantes 1le calcul de PA
repose sur une double intégration

- 1'une par rapport a x, 1 étant constant

-

- l'autre par rapport @ r», x &tant constant.

Dans tous les cas les échantillons que nous étudions peuvent
étre considérés comme "“infiniment épais", ce qui permet d'écrire

o

wi(2)Cs psi(An)C,
exp-pX [5‘ ._‘]...__._..i + § .....J.T..__L_J_ dx = - 1 (0-10)
sin a sin B oz uy ()€ .l uj(X&)Cj
0 3 sin b sin s

d'olt 1'expression Pp pour un échantillon épais

A
Ka
j up(A)doe(a)da
Py= G,C, AL (0.17)
wp(r) + 22 (ay)
sin B8
Ao

o0 G = qb, est une constante qui ne dépend que de 1'appared’
et de 1'@1ément A.



sin a . . .
——— &tant ure constante pour un appareil donné on prendra
sin B sin a
par la suite =—— = 1,6 (géomdtrie philips)
sin B

Lorsque les raies caractéristicues du tube interviennent dans
T'excitation, 1'intensité de fluorescence totale de 1'é1ément / est
alors donnée par 1'expression (0.12)

-A

K
F (03 (1) wp (3519,
Pp=6,Cp + GpCooz ‘ (0.12)
' - sin a B 1 sin a
up(A)+ ue(rn) np(xs)+ e(a,)
=2y E sin g B BRI Sin g EOOA

oil uﬂ(xi) sont les coefficiants d'absorption massique respectifs de
1'é€lément A et de 1'échantillon pour x; Tongueur d'onde de la jEme

raie caractéristique d'intensité Jj (Ao< X< Ay )
F

Si 1'on connait la distribution spectrale du tube X utilisé
(tableau 0.1) i1 est possible de calculer 1'intensité de fluorescen-

~

ce de 1'¢lément £ & 1'aide de 1'expression

noup(A )de(2y)an ua{A;)ds;
PraC, 1 Lk R + Cpp — 11 (0-13)
ol A, correspond au milieu de 1'intervalle ax et ol

nax  =(a - Xo).
Ka

0.4.2) Cas oa £L'ZLement a doser ne posséde pas Le numérno atomd-
que £e plus 2Leve

Mous avons vu que 1'intensité totale de fluorescence I,
était alors la somme d'une intensité primaire Pﬁ et d'une intensite
secondaire Sp. Pour simplifier 1'écriture, nous ne considérerons quc
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e cas d'une excitation produite par le spectre continu du tube.
Soit un &chantillon contenant n &léments j dont les raies de

fluorescence se situent en deca de la discontinuité d'absorption
de 1'él1ément A on peut écrire

n
J:
IA est 1'intensité de fluorescence totale
P 1'intensité de fluorescence primaire de A (suivant

1'hypothése simplificatrice précédente celle pro-
duite par le spectre continu du tube)

Sﬁ(j) la somme des intensités de fluorescenee secondaires
i de M provoquées par les radiations émises par les
é1éments tels que A, < Ay
J A

L'intensité théorique de fluorescence secondaire a été calcu-
Tée par plusieurs auteurs GILLAM et HEAL (8) , SHERMAM (9) , RENAUD
(10), SHIRAIWA et FUJINO (11) . TERTIAE (12) ayant propos@ une rela-
tion d'exploitation numérique plus facile nous 1'avons retenuc.Compte
tenu des symboles utilisés 1'intensité de fluorescence totale d'un
€1ément A en présence d'un €lément renforgcant j peut s'exprimer par

M M,
. A
ua(A)do{r)dr uﬁ(A)Jo(A)dA
In = 6pCa | (1+h) — + GGy ~
! ! UE(A)+1,6UE(A;\‘) S UE()\)"'I’G UE(A[\)
}\O } )\
K
(0-15)
h est donné par :
wi(n) Co up(ry)
h=21 g 3 Lo L d° (0-16)
2 “A(X) “E(Aj)
ol E. a pour 1'€lément j la méme signification gue E, pour 1'éle-

J
ment £
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et ol pe(2r)/sin a . pe{Arn,)/ sin B
n <1+ E o~ > M\“ E "‘“A )
Lo = + (0"17)
pE(A)/sin a “F(Aﬁ) / sin B

Tous Tles autres termes ont la méme signification que dans 1'ex-
pression (9-11)

Les &quations précédentes valent pour une raie de 1'&1ément renfor-
cant.

S'i1 existe plusisurs raies actives il faut autant de termes
de la forme h flucrescence primaire de la porticn Xo+hy du spec-
tre) qu'il y a de raies, et i1l vy a lieu alors de distin&uer 2 cas

. Celui ol les raies actives appartiennent & un méme spectre
(par exemple lés raies Ka_et KB du spectre K de j). La portion

Ao lk- reste la méme, scules les valeurs Ei et Aj changent.
. J W \

. Celui o0& i1 y a plusieurs spectres intéressés (par exemple
LI’ LII’ LIII)' En plus des valeurs de Ej et Aj on a une variation
des portions i, - AL
J

Mous montrerons dans la suite du travail aque dans le cas du tu-
be & anticathode de chrome, ocui agit surtout par ses raies caracté-
ristigues, les exprassions précédentes se simplifient car nous som-

mes ramenés au cas d'une excitation bichromatique aui ne nécessite
plus d'intégration.

0.5) DIFFUSTOM PAR L'ECHANTILLON

Si une partie du ravonnement issu du tube provoque 1'é€mission
de fluorescence, une autre partie est diffusée par 1'échantiilon.
La diffusion peut se faire sans variation de longueur d'onde (dif-



fusion cchérente ou Rayleigh ) ou avec changement de la longueur
d'conde (diffusion incohérente ou Compton).

MOQUINTIN, ALMARTIN et F. VINOT (13) ont exprimé 1'intensité
diffusée a& la lonqueur d'eonde x par :

r €3 2 €y
Jo(2r) ZF; Fj Jo(A-aX) Rz (Z; - ¢ 5§j )
i v £5 9
Ig(x) = D'f d + > (c-18)
ur()‘)(1+s1n o ) UE()\"AX)"‘ SIn o UF()\)
= sin B sin 8 .
ne constante

Jo{2).Jo(A-4AX) : intensités des rayonnements primaires
aux longueurs d'onde A et A-AX.

AX variation de la longueur d'onde par effet Coumpton
(Ar=0,02 1)

F?s Zéij facteurs de diffusion cohérente et incohérente

pour 1'élément j

Cj Fraction pondérale de 1'é1ément J

R facteur de recul

Zj numére atomique de 1'21&ment J

Aj masse atomiaque de 1'élément j

Les autres termes ont la méme signification que dans les
paragraphes précédents.

L'intensité d'une raie caractéristique K du tube diffusée
de facon cohérente par 1'échantillon E peut s'écrire

2
do(Ak)Fp
Id (Ak) = D = (0. 19)
) - HF(Ak)
D= D', 1 est une constante.

(1 + sin a)
sin B



Ay est la longueur d'onde de la raie caractéristique

FE, uE(xk) sont le facteur de diffusion et le coefficient

d'absorption massigue de 1'é@chantillon pour
Mk
Pour un &chantillon donné on a donc Id(xk) o Jo (Ak) et si on
fait varier les ccnditions d'alimentation du tube, les variations

de Id(xk) sont proporticnnelles 4 celles de Jo(Ay). Ceci justifie
la méthede utilisée pour tracer les droites de la figure (0.5).
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Aspects
Chiapitre

"Experimentaux

e R - = o P

Le but de ce travail étant 1'analyse des éléments titane, baryuiu,
siticivm, aluminium et magnesium presents simultanément dans un méme
Zchantillon, nous dégagerons duns ce chapitre quelques critéres d'o:
are général gqui nous ont guidés dans le choix des conditions opérati.-
res. A cet effet aous envisagerons tour & tour la préparation des &chan
tilleons puic Tes conditions instrumentales (ces derniéres étant préci-
sées pour chague é12uent dans le chapitre "applications").

I.7) PREPARATION DES ECHANTILLONS

De par la conception des appareillages, la fluorescence X est
cnt'21lement une méthode d'analyse d'échantillons solides. La dif-
viculté inhérente a 1'obtention d'une homogénéité satisfaisante et
reprocuctible de ces derniers, fait que T1a méthode d'é@laboration des
nevies revét une importance considérable pour la précision des analy-

La nise zu point de la méthcode utilisée pour ce travail a néces-
$1%8 dz nombreux essais dont les conclusions permettent une répéti*”-.
expérimantale sans aléas. ‘

S9 e

pe



L'oxyde de titane TiO2 est le constituant de base des pigments
22 peintures Llanches et de ce fait on peut le retrouver & 1'état pur
dans Ta phase non solubilisée par 1'acide chlorhydrique (voir Introduc-
tion). Sa solubilité dans ﬂa28407 et L128407 qui sont les deux princi-

paux fondants a &té& notre critére pour le choix de ce dernier.

Le sel de Tithium doit étre mélangé & un composé vitrifiant
(SiO2 5203) pour ne pas cristalliser lors du refroidissement, mais
dans ces conditions Ja viscosité du mélange fondu augmente et son pou-
voir de soivatation diminue ( des oxydes tels que NaZO et LiZO pro-
duisent les effets contraires). Certains silicates étant utilisés dans
les pigments, nous avons employé 8203. Dans ce cas méme pour des fai-
bles teneurs en cet oxyde et une température de fusion de 1300°, la so-
fubilité de T10, n'excéde pas 10%. Ce taux étant atteint avec Ha25407
et 3 1850°, notre choix s'est donc porté sur ce dernier fondant. (Nos
conclusions auraient été différentes si SiO2 avait été le constituant
<2 basa, comm2 pour 1'znalyse des roches par exemple. Dans ce dernier
cas le vitrifiant (5102) est apporté par 1'échantillon et on peut mé-
me se permettre d'ajouter Li CO3 ou LiF pour améliorer la fluiditeé
des mélanges et abaisser les températures de fusion).
MNos peries sont Tabriaquées de 1a maniére suivante :

. Une quantitd pesée d'échantillon est mélangée & la quantité
correspondante de fondant en poudre (1,5 g d'échantillon pour 14,5 g
de fondant ou 0,75 ¢ pour 15,25 g suivant 1a dilution) 3 1'aide d'un
broyeur mécanique en aqgathe pendant 20 mn. La fusion est réalisée dans
un creuset en platine, d'abord sur bec Mecker puis au four (a 1050°).
L'utilisation d'un bec Mecker permet un chauffage progressif qui évite
lTa dispersion de l1a poudre que provoque une é&lévation brutale de la
wcnplrature. En méme temps, une agitation répétéc du creuset favorise
1'homogén&isation., Le séjour dans 1le four dure 50 mn. Ce laps de
temps est nécessaire pourassurer la dissolution totale des échantillicns.

La masse fondue est ensuite coulée sur une plague d'aluminium
chauffée & 380° par un bec Bunsen. Un anneau de centrage en aluminium



permet d'obtenir des peries de méme diamétre (30 mm). Cet anneau
doit &tre mis en place juste avant Ta coulée faute de quoi la per-
le éclate. Le chauffage de Ta plaque est interrompu juste aprés cet-
te opération.

Les perles 2ainsi obtenues sont conservées en dessicateur.

Les problémes qui concernent Ta validité de cette préparation
seront abordés dans le chapitre 1III.

I1.2) CONDITIONS INSTRUMENTALES

Outre la sensibilité relativement faible obtenue pour le magné-
sium les problémes majeurs sont

. lLa séparation du couple Ti-Ra pour 1'analyse de chacun de
ces 2 éléments.
. La séparation de Ti-Ba et A1 pour l1'analyse de 1'aluminium.

1.2.1} Excitation

Les tubes & anticathode d'or et de chrome étant les seuls
en notre possession nous avons représenté dans la figqure (I.1) la p~-
sition de leurs raies caractéristiques par rapport aux discontinuitis
d'absorption des éléments a analyser. L'efficacité d'excitation supé-
rieure du chrome est ainsi mise en évidence ce qui justifie son choix
comme anticathode.

1.2.2) Systeme dispensif l(cndstaux-colfimatenns)

Notre critére de choix du cristal analyseur est la dis-~
persion qui est donnée par

@ . _nh (1.1)
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Teurs limites du tableau (I.1) pour poavoir uiiliser le compteus
a flux gazeux, qui est le seul valable pour les 3léments l1égers.

— TABLEAU i1

¢ristal incliné de
15° par rapport a 1'axe
du collimateur

;ristal dans 1'axe
du collimateur
d'entrée

fixé par la longueur « 16°

“"Timites
du cristal = 5°

inférieures

lTimites . 1250 collimateur fin = 114°
collimateur courts 117°

sunérieures
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Disposant du matériel suivant

LiF 2.20 -
160u -

. cristaux LiF 2.0.0 - Ge -

480 ¢

PE - ADP - Rb AP

collimateurs

et compte tenu des remarcues précédentes les conditions utilisées
sont définies dans le tableau suivant

- T2 BLES&G&UY 1-2 -
élément raie ordre cristal collimateur

Ti K 3 PE 160

o
Ra L82 1 LiF 2.2.0 160
Si K 1 PE 480

o
41 Ka 1 PE 480
i Ka 1 ! ADP 160

L'utiiisation de la raie K, d'ordre 3 pour le titane s'impose

a cause de la mauvaise résolution des raies Ti Ka et BaLa .

Le collimateur est choisi expérimentalement en recherchant le
meilleur compromis entre 1'intensité et la résolution sauf
de 480y

La séparation des raies Kade Al et La

pour 1'a-
luminium ol une larqeur de fente est nécessaire (tableau

I.1) de PRa
cristal analyseur est de ce fait impossible, et si 1'utilisation de la

da 1'aide du seul

discrimination d'énergaie apporte une amélioration, elle ne résoud ce-
pendant pas entiérement le probléme comme le montre le paragraphe
suivant
1.2.3. ) Détection - discnimination d'énengie (pic de fuite)

Lorsque des photons d'é@nergiec E pénétrent dans un comp-

teur & flux gazeux les amplitudes des impulsions produites se répar-

. . . E .
tissent autour d'une valecur moyenne proportionnelie & — , €; étant

s 1
eq
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1'énergie d'ionisation du gaz de remplissage (argon dans notre cas).

Quand E > EKA (EKA étant 1'énergie d'ionisation de 1a
r r

couche K de 1'argon) une partie de ces impulsions posséde des ampli-
tudes réparties autour d'une valeur moyenne proportionnelle a

L'énergie de la raie La1 du baryum étant de 4,46 KeV et Ey
5 “Ar

~de 3,20 KeV on aura un "pic de fuite" correspondant & une énergie
de 1,26 KeV trés proche de celle de la raie Ka de 1'aluminium E =
1,49 KeV., La figure (I.2) donne pour une tension de compteur constan-

te la répartition des amplitudes paur les raies BaLal et A]Ku.

£ htersits FIG 1.2
I Balxy pic de furte ]I-

) Ir  Baldy pic normal = 7%
Ti1 Al Re\ pic notmaf 1T

repartition energetigue des

radiations Balget AlK o

k

2 " pi 5 5 Ven volt

Pratiquement cela se traduit par 1'impossibilité de résoudre totale-
ment les raies AlK et Balyy & 1'aide de la discrimination d'énergie.
La résolution & 1'aide du cristal étant elle méme trés faible un sys-
téme de correction s'avére donc indispensable. Celui-ci est d'autant
plus délicat & mettre en oeuvre que la sensibilité pour 1'aluminium
et le magnésium est relativement faible. Ce sujet sera traité dans

le chapitre "résultats".

Pour les composés plus lourds (Ti et Ba) on est par contre obli-
gé d'utiliser une puissance d'excitation assez faible pour ne pas
atteindre la saturation du compteur a flux gazedx. Pour un tel comp-
tour, le temps mort est en effet de 1'ordre de 0,5 X 10"6 secondes
et dintensité réelle et intensité mesurées sont reliées par :

I - . (1.2)
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Im étant 1'intensité mesurée, IQ 1'intensité réelle. C'est la rai-
son pour laquelle nous travaillons avec des intensités maximum de

4 . . PN <
10 coups/ seconde ce qui entraine une erreur inférieure a 0,5 %.

1.2.2) Mesure du fond

Pour obtenir les intensités nettes il est nécessaire
de mesurer le fond, cectte détermination devant &tre d'autant plus
nrécise que les concentrations et sensibilités sont faibles. Quand
on utilise la discrimination d'énerqgiz et guand la raie a analyser
n'interfére pas avec d'autres, on peut admettrz que la majeure par-
tie du fond provient de la diffusion du rayonnement primaire par
1'échantillon (13). L'cuvrace de Bertin (1) récapitule sur ce sujet
les nombreuses méthodes susceptihles d'8tre wutilisées. Dans le ca-
dre de nos analyses les raies de Ti et de Si sont hien isolées ot
leurs intensités suffisamment élevées pour que de faibles variations
du fond soient négligeables. En conséquence nous 1'avons masuré une
fois pour toutes sur un €chantillon constitué de fondant pur a des
valeurs de 26 correspondant aux angles de diffraction respectifs des
raies Ka émises par ces 2 &léments (ordre = 3 pour Ti).

Dans certains cas, il est nécessaire de connaitre le fond avec
précision ou tout au moins de vérifier que sa valeur reste constante.
L3 aussi de nombreuses méthodes ont &€té preoposées en particulier par
TERTIAM et GENINASCA (14) pour 1'analyse des roches et QUINTIM,
VIDOT, MARTIN (13) pour la détermination des traces.

Minsi pour le magnésium la forte diffusion du cristal d'ADP
nous oblige a mesurer le fond & la base de la raie de fluorescence
et cela pour chaque échantillon,

Pour 1a raie LBZ du baryum aui so superpose a un fond intense
nous avons vérifié la valeur constante de celui-ci en mesurant sur
plusicurs échantillons les variations d'intensité de la raie de dif-
fusion Ky du chrome. On peut en effet supposer que ces variations
sont représentatives de cellies du fond.

Mous avons vu enfin aque la raie Ka de Al n'@tait pas séparée
de Ta raie Ly d'ordre 3 du baryum et pas totalement isolée de 1la



raie Ka d'ordre 3 du Ti. Afin de nous affranchir des interférences
apportées par cette derniére nous mesurons le fond d& une valeur d'
anale 29 égale a 269 - A .28, correspond 3 la raie K, (3) du ti-
tane et A & la différence angulaire entre cette derniére et la raie

de T'aluminium.



chapitre 11

Methode de double mesure



Methode
‘{ﬁadpi?r% i

de double mesure

11-1} GENERALITES

Une méthode de dilution active (active dilution method) est
procposée en 1958 par SHERMAN {15) en vue de corriger certains effatis
interéléments . Celle-ci reste peu utilisée jusqu'en 1968 date & la-
quelie TERTIAN (16) en dé&montre toute 1'efficacité pour la correction
des effets d'absorption avecla mise au point de ce qu'il nomme d'abord
méthode de double dilution puis méthode de "double concentration" ou

de “double mesure".

Le principe en est relativement simple. Nous savons que dans
e cas d'une excitation monochromatique 1'intensité de fluorescence
peyr 3 'écrire
, Ca
IA = GAuA(Ai)Ji . (11.1)

: sin a
(X)) + 2 up(2y)
E* T sin B E*7A

ia signification des symboles utilisés &tant la méme que dans 1'avant

Z.
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propos (expression C.12) , le produit GAuA(Ai)Ji est une constante
pour un &lément, un appareillage et une raie excitatrice donnés. Dans
ces conditions on voit que IA serait proportionnelle 3 la concentra-
tion si elle n'était perturbée par ie comportement de 1'échantillon

vis & vis du rayonnement excitateur et de la raie de fluorescence el-
le méme.

Pans les méthodes de dilution classiques le caractére qui déter-
mine le comportement d'un échantillon est atténué du fait de la fai-
ble concentration de celui-ci dans le solvant ou fondant. Dans ce cas
le dénominateur de la relation (II.1) devient

sin a sin a
pe(n;) + ue(2ry) ]x + [u (r;) + ue( 2 )]
LB sin 8 BT BN sing [ AL

l-xl

(11.2)

uF(Ai) et uF(AA) sont les coefficients d'absorption massique du fon-
dant pour les longueurs d'onde Ay et Ap

x est la concentration de 1'échantillon. Celle-ci étant faible, 1'in-
fluence du premier terme de 1'expression (I1.2) est négligeable.

Cans la méthode de double concentration on mesure en quelque sor-
te le caractére de 1'échantillon par rapport au milieu de dilution qui
sert de référence. Cette détermination nécessite que ce caractére ne
varie pas avec la concentration de 1'échantillon dans le solvant.

Comme nous le verrons par la suite cette hypothése n'est rigou-
reusement vraie que dans le cas oit le rayonnement excitateur est mo-
nochromatique ce qui dans la pratique ne se réalise Jjamais. Malgré
cela la méthode est efficace pour des cas aussi nombreux que variés.
TERTIAN (12) 1'a confirmé en faisant le calcul pour des rayonncments
polychromatiques et dans des cas défavorables. I1 a utilisé pour cela
les distributions spectrales des tubes données par BIRKS (6). MNous
montrerons que dans notre cas la polychromaticité du rayonnement exci-
tateur n'affecte que trés peu 1'efficacité de la méthode parce que le¢
caractére de 1'échantillon est déja atténué par les dilutions.



Un autre probléme rencontré dans la méthode de double mesure
est 1a correction des eoffets d'exaltation car i1 ne faut pas oublier
que tout ce qui vient d'Ztre dit ne s'applique qu'aux effets d'absorp-
tion. L& aussi le sujet a été traité par TERTIAN (12) qui montre que
le renforcement d'une intensité peut étre fortement atténué voire
corrigé an utilisant plus de 2 dilutions. Mous ne nous étendrons pas
sur de tels phénoménes car comme nous le verrons, dans notre cas par-
ticulier,1'effet renforgcant peut étre considéré comme négligeable.

Ce chapitre consacré a la théorie de la "double mesure" comprend
plusieurs parties :

. Dans un premier temps nous exposons cette théorie dans le
cas simple ol le rayonnement excitateur est monochromaticue.

. Ensuite nous envisageons le cas d'un rayonnement polychromati-
que, lorsque T1'élément 3 analyser posséde le numérc atomique
Te plus élev&, ouis Torsqu'il existe des &l1éments plus lourds
dans 1'échantillon.

. Lorsque nous aurons vu pourquoi dans les deux cas la polychro-
maticité du rayonnement primaire affecte peu le résultat il ne
nous restera plus au'a mentrer aue les effets d'exaltation sont
Régliageables dans le cadre de nos analyses.



I11-2) EXPOSE DE LA THEORIE DANS LE CAS D'UN RAYONNEMENT MONOCHROMATIQUE

Dans ce qui suit nous nous sommes limités au cas des solutions
solides obtenues par dissolution de 1'é&chantillon dans un fondant,
mais cela pourrait tout aussi bien s'appliquer dans le cas d'un sol-
vant. Par convention, on appelle la solution solide "spécimen" et
on lTui affecte les lettres S et S' suivant que 1'on désigne respeocti-
vement le spécimen le plus concentré et le moins concentré en échantil-
lon.

Ces précisions &tant données examinons le cas d'un mélange binai-
re constitué d'un élément A& ot d'un fondant ou matrice F de composi-
tion chimique constante. Lorsqu'il est soumis 3 1'action d'urn rayonne-
ment monochromatique d'intensité J,(A)dx 1a radiation de fluorescence
Xp émise par A posséde une intensité donnée par :

Uﬁ(l)do(x) dx

(11.3)

dI (1) = 6,C

en posant : up(X) + 1,6 ug(ng) .
K(2) = A (I1.4)

uF(A) + 1,6 uF(AA)

dIA(A) peut se mettre sous la forme

d0.(a)C
d I,(1) = F_' A (11.5)

1+ ¢, [K(2) - 1]

expression dans laquelle nous avons

5 Jo d
0.00) - G onpy () Jdolr) da (11.¢)
UF(A) + 1a6 MF (AA)
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dq ()) et K(M\) sont des constantes pour une longueur d'onde , un
é1ément A et une matrice F donnés donc indépendantes de Cpe Dané ces
conditions 1la représentation graphique de 1'expression (Il. 5 ) en
fonction de CA est une hyperbole (figure 2.1). La valeur de la tan-
gente 3 1'origine s'exprime par la relation :

I (A '
fr “HW | FIE 2.1
8
' exemple de variation de !’intensite de
A
' fluorescence d'un des constituants d°un
melange bhinaire
A JIAO\)
8 40N,
>
G
3 dI, (r)
(’ A = dQgp(2) (11.7)
)} CA

Cp=0
La grandeur d {:A {r) défihie par

dI; (1) = dQg(r) [dCy = CpdQp(n) (11.8)

est proportionnelle & la concentration Cp- Nous 1'appellerons inten-
sité corrigée.

Considérons maintenant un spécimen S' constitué de 1'échantil-
lon E dissout & 1a concentration X dans un fondant F dont la concen-
tration est (1-x). L'intensité de fluorescence de 1'é&lément A dont
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la concentration dans 1'échantillon est CA denc xCA dans le spé-
cimen peut s'écrire

dQF(A) x Cp
dIX(A) = (11 .9)
1 + x [K(A) - 1]
dans ce cas
)y 1,6 A

np(2) + 1,6 up (1)

de la méme facon que précedemment on définit une intensité corrigée
dl; (») = x Cp dQF (») (IT .11)

En utilisant (II. 9) et (II.11) et en posant ‘P(A) = [K(r) - 1]
on peut écrire :

d I!
— (r) = 1+ ¥(2) x (11.12)
d I, (2)

‘(1) est appelé facteur nmatriciel. Il caractérise le comportement de
1'échantillon vis 38 vis des rayonnements A et Ap par rapport au mi-
lieu de référence qu'est le fondant. Cn remarque que dans (I11.12)

F(r) est multiplié par le facteur de dilution x ; et lorsque celui-

ci est petit :
d I; (x)
—_— # 1 (I1.13)
d Ix ()

ce qui signifie que d Ix(x) est proportionnelle & C,. C'est 1a le prin-
cipe des méthodes de dilution classiques ou Y(i) . x #0.

Nous n'avons considéré jusqu'd présent que le cas théorique d'une
excitation monochromatique. Nous allons maintenant envisager le cas
réel o0 l1'excitation est produite par la totalité du spectre émis par
un tube.
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IT.3. EXCITATION POLYCHROMATIQUE

Cette fois 1'intensité de fluorescence totale de 1'é@lément A
est la somme de toutes Tes contributions du spectre excitateur.

dQF_(Ai) xCp
I, =t d IX (xi) = 3 (11.14)
i i 1 +(2y) x

et 1'intensité corrigéde totale I; ast donnée par :

I' = 1 d 1! (x;) (11.15)
X i X !

avec

? dI; (Ai) = xCp § dOF(Ai) = QF X Cp = ? dIX(xi) [1 + %%Ai)x]

(I1.1¢)

-~

I', est donc proportionnelle 3 C, car GF = T d0p(r;)  est une
constante pcour un &€iément A, un fondant F et !
trale donnés.

une distribution spec-

Par analogie avec (II.12) on peut définir un facteur matriciel
moyen tel que

I; = [1 +¥$(A;) X I ? dIX(Ai) (11.17)

expression qui peut encore s'écrire

P 101 x]= ?dlx(kﬂ [L+T(kﬂ xJ R
° f dI_(2y)

L'expression (11.17) montre que si 1'on connait [1 +F(r8) x] et
si 1'on mesure 1'intensité de fluorescence IX = zdlx(xi)on peut at-
teindre I'x donc la concentration de 1'élément analysé.
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Dans ce qui suit, nous verrons donc comment mesurer [1+$Kxg) x]
d'abord dans le cas simple d'un rayonnement monochromatique ou
[1 +F(2d) x] =[1 +F(1) x] puis dans le cas plus général d'une dis-
tribution spectrale polychromatique.

11.4) METHODE DE DOUBLE CONCENTRATION

En reprenant la relation (II1.12 ) (valable pour un spécimen S'

constitué de 1'échantillon F dissout & 1a concentration X dans le fen-
dant F de concentration (1-x) on peut écrire:

dI} (3) = dI (1) [1 FP(0) x }: 40 (2) x C, (11.19)

Si le méme échantillon est dissout dans le méme fondant de
telle sorte qus sa concentration soit nx (n > 1) on obtient un spé-
cimen S et T'intensité de Fluorescence de A devient :

art,, 00 = a0 [1+T0) nx] = depn) mx gy (11.20 )
Des expressions { II. 19) et (I1.20 ) on peut déduire T (1)

a1 _(2) - d1__(a
() = ‘n x(M) nx{*) (11.21)
ﬁlnx(l) - dIX(A)] nx

Mais ' (1) n'est utile que dans la mesures ol il permet d'atteindre
les intensités corriaées dI‘ et dI' s i1 est donc beaucoup plus
simple de 1'éliminer entre les 2 expr@ss1ons (11.19) et (II.20) ,
ce qui conduit aux relations

i, (2) dI, ()
41 (2) - dI, ()

dIt (3) =(1 - % d0p(A)xC,  (I1.22)

d1,, (x) dI_ (1)
dlnx(x) - dIX(A)

'y (1) = (n-1)

dQF(A) nx Cp (11.23)
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d I;(x) et dlﬁx (») ayant la méme signification, et leurs valeurs
étant les mémes @ une constante prés, & partir de maintenant, nous
ne parlerons plus gue de dIr'\X (x) ou Iéx (x) lorsau'il s'agira d'un

rayonnement excitateur polychromatique,.

Dans ce cas et compte tenu des relations (II.15) et (II23 ) on
peut écrire

dI__(x.) . dI_(x.) i
= (n-1) z nx X2 =0 nx C, (I11.24 )
oAl () - AT ()

Inx

mais Iﬁx qui est appelée intensitf corrigée théoriaue (car elle est
proportionneile & la concentration) n'a aucune utilité pratique puis-
qu'on ne peut la mesurer expérimentalement. En effet, on ne peut dis-
socier les différentes contributions du spectre primaire. Seules peu-
vent @&tre déterminées les intensités totales c'est a dire

ZdInx(xi) et ¢ de(xi). Méanmoins, si on ne peut atteindre Iﬁx on peut
tenter de l1'estimer et discuter de cette estimation. Posons pour cela
et par analogie avec (I1.24)

-y 2l (r;) =22I_(xr;)
I, = (n-1 nx 0 X1 (I1.25 )
rdl (xy) = 2dl (%)
I qui est appelée intensité pseudo ccrrigée peut étre déterminée

nX

expérimentalement n étant connu Edlnx(xi) et I dIX(Ai) &tant les
intensités de flucrescence mesurables de 1'é@lé&ment A dans les spéci-

mens S et S'.

Si intensité pseudo corrigée et intensité corrigée théorique
sont &gales, ou trés peu différentes on peut écrire

~ 1

nx 7 I = 0 nx Cp (IT.26 9

nx

~ 1

Inx pouvant 8tre déterminé expérimentalement nous avons cette fois

un moyen d'atteindre une grandeur proportionnelle & la concentration
CA' Le probléme reste donc de savoir si on a le droit de poser 1' éga-
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Tite (11.26)

De méme que pour I; on pouvait écrire d'aprés (II.15 ) et
(IT. 17)

I - [1+ P (22) x} T dl, ta;) = Opxc, (11.27 )

il est possible de trouver pour Ié une expression semblable

X

1, = (1 +P (1o) nx] zdl, (r5) = B nx €, (I1.28 )
bl |
et d'écrire Inx sous la forme suivante
- B nx Oy
nx (n-1) = (I1.29 )

(n-1) +[F(A;) =P (o) | nx

-1

Cette derniére relation mentre gue Inx = ﬁF nx C, si \f«Ao) =Y (rs)

11.5) CONDITIONS UE VALIDITE DE LA DOUBLE MESURE DANS LE CAS D'UNE
EXCITATION POLYCHROMATIOQUE - INFLUENCE PE LA DILUTION

Précédemment, nous avons d&fini“(x) dans le cas d'une excita-
tion monochromatique et nous 1'avons appelé facteur matriciel. D'aprés
1'expression (I1.18 ) on a

al . o .
ALY = 2Tk () [%ﬂ(x1i] (I11.20 )
z dIX()\i)

(r4) est donc la moyenne pcndérée par les intensités de fluorescen-
ce correspondante des facteurs matriciels pour chaque longueur d¢'on-
de du spectre excitateur.

I1 est évident que pourﬁ+\ﬁ(goynx}on peut écrire une exprassion
analcgue a (I1I1.18) )



zdl  (25) tl-+f%xi) nx]

[1 +\P(xo)nx]= T (1131)
. nx i
donc & (II. 30)
¢l (r.) | P(r;
¥(xe) = () [POY)] (I1.32)

zdlnx(xi)

L'égalité entre “P(2,) et P(1r}) entraine donc celle des expres-
sions (II.30) et (II.32) . Pour savoir dans quelles conditicns
cela est réalisable envisageons le cas d'un rayonnement bichromati-
que. On peut alors écrire

A1, (A)FO ) + A1 ) Ph,) 4T (0)fA ) + 61, (3,0 F(2y)

= (I1. 33)
dInX(xl) + dInX(AZ) de(xl) + dlx(xz)
ce qui entraine
Iy (1) ) [1+P() ] oo [1+P(x) A
dI, (xq) dI, (2,) 1 +‘F(Al) nx 1+ f’(xz) nx
. . . . . . e (I1.24)
relation qui dans le cas d'une excitatisn polychromatiaue
conduit §
n {1 + P (r;) x]
H(X) = - = k (1. 235)

1+ ﬂ9(xi) nx
k restant constant quel que soit Ao

L'expression (II. 34) cenduit a 1'éga1ité‘fj(x1) = \P(Az) ce
qui pour (II. 35) correspond & ﬁD(Ai) = Cte.

Les variations des facteurs matriciels en fonction de la lon-
queur d'onde sont donc représentatives de la différence entre les
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intensités corrigdes thécrigies et pseudo cerrigées. Cependant,
comme nous l'avions annoncé en téte de chapitre la constance de (25)
n'a_pas besoin d'@trerigcureuse pour.entrainer 1'égalité: Iﬁx = IAx
car celle du rapport (II.35) suffit. Or dans,H (1) .\P(Ai) étant
multiplié par ax (nx <1) 3 ses variations sont atténuées par la dilu-
tion et sauf cas trés défavorable la fonction H(A)'est pratiquement

- ]

.constante c'est & dire que ' I' =1 .
nx nx

Dans le but de montrer 1'influence de la dilution x et du fac-
teur de dilution n sur la validité de la méthode de double mesure
dans le cas d'une excitation polychromatique nous avons représenté
dans la figure (2.2) 1les variations .de H(A) en fonction de P(A) pour
différentes valeurs de n et x.

} /
35\!/(1\

\ HIN = f‘[&ga\f)

FI6 2.2

voriction de H (X) en Fonction du facteur matriciel P (1)



=

Pour des valeurs de yY()) inférieures a 10, H(X) varie d'autant
moins que n et x sont petits. En effet, plus la dilution est grande
(x petit) p1us le caractére de T'échantillon est atténué ; de méme
plus les spécimens S et S' sont semblables (n petit), plus leurs fac-
teurs matriciels ont de chances d'étre identiaques. Dans le cas ol
f(x) est grand (> 10) e caractére de 1'échantillon est trés peu alté-
ré par la dilution ce qui rend H (A) insensibhle aux variations de (1)
quels que soient n et x.

Pprés ces quelques aspects théorioues de caractére aénéral, nous
allons prendre deux exemples tirés de nos analyses. Le premier con-
cerne des spécimens contenant de 1'oxyde de titane et du fondant. Le
titane gqui est 1'@l1ément analysé posséde le numéro atomique le plus
élevé. Dans le second nous verrons le comportement d'un échantillon
constitué de TiOz et BaSO4 1'é1ément dosé étant toujours le titane.

17.6) DISCUSSION DE LA VALIDITE DE LA METHODE DE DOUBLE MESURE DANS
LE CAS DES ELEMENTS LEGERS

On a vu que Ta méthode de double mesure consiste & préparer deux
spécimens & partir du méme échantillon & des concentrations différen-
tes x et nx dans le fondant. La mesure des intensités de fluorescence

sur chaque perle permet de calculer une intensité pseudo corrigée du
type

i| = (n-1) nx X
nx I - 1

n est Te facteur de dilution ; inx et Ix sont  respectivement les in-

tensités de 1'é1ément analysé dans les spécimens S et S'.

“~1

Lorsque T'excitation est polychromatique I gst proportion-

nelle & la concentration de 1'élément dosé quangnla fonction H ()
précédemment définie varie peu, ce qui est souvent le cas. Pour illus-
trer cela par un exemplie considérons un &chantillon de T102 pur
dissous dans le tétraborate de sodium aux concentrations x = 0,028]1

et nx = 0,0562 , le rapport de dilution pour les spécimens ainsi

ohtenus est de 2. A 1'aide des tables donnant les coefficients d'ab-
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sorption massique on peut calculer les facteurs matricie]s‘?(x) et
H(x) en fonction de la longueur d'onde, ce qui permet de tracer les
courbes de la figure (2.3.)

FI6 2. 3
Agcay, nea
<
E itlon Ti0 = Lo
| : chantillon Tilp ;':?Q”m variations de H (X) et P(1)
20 H{N) ‘ P
en fonction de la longueur d°

ende pour un_ echantillon de

Tig ur dissous dans
10 192 ¢
Illaz 84 07.

fig

e 08 10 12 4 16 18 20 22 12

On remarque que malgré une variation de“(x) importante H({1r) rec-
te constante. D'autre part ¥ (1) étant une fonction continue dans 1'in-
tervalle considéré H(XA) 1'est aussi.

Si nous considérons maintenant un &chantilion on 1'&lément analyseé
ne posséde pas le numéro atomique le plus élevé tel un mélange TiOZ s
BéSO4 il faut envisager 1'importance des effets d'exaltation. L'effi-
cacité des rajes du baryum pour Te titane &tant importante un tel mé-
lange représente dans le cadre de nos analyses un des cas les plus fa-
vorables aux effets de renforcement. Si nous montrons que ceux-ci sont
négligeables cette conclusion sera pratiquement applicable & tous les
wsres d'échantillons que 1'on rencontre dans les pigments de peinture
blanche.

Pour déterminer 1'importance de 1'exaltation nous avons choisi
pour exemple un mélange constitué de 60% de Ti0, et 40% de BaS0, dis-
sous a& la concentration nx = 0,0937(5) dans Na23407.

A 1'aide de la figure (2.4) on voit que le Ti peut étre excité
par différentes raies du baryum, la plus efficace étant la radiation
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accrue par le fai% qu'elle correspond @ une transition sur le niveau
iIII aui est le seul excité par tout le spectre de 1'anticathode de
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~

Position des raies du baryum et
du titane

‘ discontinuites

chrome.
i tm //i rik KqTi
Lir
¥
/
/1 ,
‘; é N Kﬁrl [x’}dz
Ko, €r L9
§ % b l %” @z @f
X4 {
’y ‘%3 c’f@
az
f !
i -t 3
2,0 2.6 A

Tout ceci est résumé dans le tableau (2.1).

et Lgy se situant au deld de la discontinuité du titane. Par
ordre d'importance viennent ensuite les raies LYl’ Lyz R Ly3 et Ly4
mais leur action peut étre négligée car 1'efficacité de LB, est encore

FIG 2.4

par rapport a

Raie Niveau excité Excitation Efficacité
d'exaltation
Spectre blanc
L62 LIII Cr K8
Cr Ke
spectre blanc
Ly L Lys < Lyso
1 I Cr K& 1 2
L72~Ly3-Ly4 LI spectre blanc l.y1 < Lyy
1’=2l3l4.

-TABLEAU

(2.1)

-

d” ahsorption
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Colonne I : raies du baryum provoquant des effets de renforcement
(A<AkTi)

Colonne II : Niveaux d'excitation correspondant

Colonne III : Partie de spectre du tube chrome participant & 1'ionisa-
tion de ces niveaux d'énergie. '

 Colonne IV : Efficacité d'excitation des radiations en fonction de

leur position par rapport & la discontinuité d'absorp-

tion de Ti.

Dans ces conditions, le calcul des intensités de fluorescence pri-
maire PA et secondaire SA se simplifie et on obtient :

UA()\l) ‘J1 N (1-'-h2) HA()\Z) Jz (11. 37)

UE(A1)+1:GUE(AA) : UE(A2)+196ﬂE(AA)

C, (1+hy)

Xy et x, &tant les longueurs d'onde respectives des raies CrKget CrKa,
Jy et J, leurs intensités.

Connaissant les coefficients d'absorption massique et les rende-
ments de fluorescence on trouve h1 = 00,0033 et h2 = 0,0036.

En prenant pour intensité Jy et J, les valeurs données par BIRKS
(tableau I.1) on obtient : IA = 15018 et Pp = 14964 , sdit un écart
trés faible qui montre que la contribution de 1a fluorescence secondai-
re dans ce cas particulier est faible.

Dans Te cas d'uh spécimen Ti0,- Na,B,0, » (1) était une fonction
continue, dans le cas présent comme le titane ne possé&de pas le numéro
atomique le plus élevé le coefficient d'absorption massique de 1'échan-
tillon présente des discontinuités entre 1, et AkTi. @ (1) n'est donc
plus une fonction continue malgré cela comme le montre le figure (2.4)
s2s variations sont atténuées dans H (1).
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I1 faut donc s'attendre 3 ce que intensités corrigées théorigues ¢
pseudo corrigées soient peu différentes. Nous 1'avons vérifié par 1o
calcul en nous servant pour cela du tableau (1.1) . On a reportd dars
(2.2 ) 1les valeurs des intensités de fluorescence des sp&cimens ¢ et
S' les intensités corrigées et pseudo corrigées ainsi que la diffira -
ce exprimée en % entre ces deux valeurs, cela en considérant tour 2
tour le spectre continu du tube, les raies carictéristiques et la zou-
me des 2 excitations (£).

Excitation . zde zdlnx zdlﬁx ilnx A
Rayonnement 908 | 1623 2068 2065 0,16%
blanc
Cr Ke 1076 1887 2503 2503 0
Cr Ka 7518 13077 17685 17685 0
g 9502 16587 22257 22249 0,05%
}

-TABLEAU (2.2) -



Comme prévu on remarque que les différences sont négligeables et que
la majeure partie de 1'intensité de fluorescence a pour origine les
raies caractéristicues du tube.

En conclusion, nous avons vu que deux types d'erreurs pouvaient
accompaaner 1a méthode de "douhle mesure®,

. cellesdues aux effets d'exaltation
. celles dues 3@ la polychromaticité du rayonnement excitateur.

TERTIAN (12) a montré aue dans la majorité des cas les erreurs étai-
ent négligeables et nous 1'avons nous mémes vérifié par le calcul
sur les exemples pris dans le cadre de nos analyses.

Néanmoins, avant de passer aux vérifications expérimentales, il
convient de déterminer "1'erreur pratique® commise eon utilisant catte
méthode.

I1 est en effet nécessaire de préparer deux échantillons , de
mesurer deux intensités et de les combiner sous la forme d'un rapport
produit d'intensités
différence d'intensité

ce auil doit entrainer une augmentation des

erreurs aléatoires donc diminuer la précision de 1'analyse.
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Chapitre |} | Erreurs de mesure

BIBLIOGRAPHIE GENERALE UTILISEE : (17)-(18)-(19)-(20)-(21)-(22)-(23)

Lorsqu'on analyse des é&lé&ments 1é&gers les facteurs matricieils
“Y(ro) sont peu différents de 1'unité ce qui rend les effets interé-
léments faibles et dans certains cas négligeables, car inférieurs aux
erreurs de mesures. Celles-ci devront donc étre déterminées pour juger
de 1'utilité d'une méthode de correction et cela avec d'autant plus
de soin que les corrections & apporter seront faibles, Ceci reste d'
ailleurs vrai pour tout type d'analyses, une valeur donnée méme pré-
cise, ne pouvant étre fiable que si sa précision est clairement défi-
nie. '

Un résultat analytique intervient généralement apré&s une série
d'opérations chacune d'elle aggravant plus ou moins 1'incertitude
finale. Le probléme est donc de déterminer cette derniére aprés avoir
azcv»5 1'importance de toutes ses composantes. Dans la méthode clas-
sique du calcul d'incertitude on ajoute les différentes contributions
de facon & obtenir wune valeur maximum ne pouvant étre dépassée, ce
qui peut mener & de graves surestimations des fluctuations du résul-
tat final. L'intérét d'une méthode statistique est qu'elle permet de
faire correspondre & chaque intervalle d'incertitude la probabilité
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pour un résultat d'analyse de s'y trouver.

L'objet de ce chapitre est aprés quelques considérations d'or-
dre général sur Tles erreurs, de déterminer ces derniéres dans le ca~
dre des méthodes de simple et double mesure. Afin de ne pas surcharger
1'écriture par des rappels de statistioues qui ne sauraient &tre qu’
incompliets nous justifierons certains calculs en nous référant aux
ouvrages spécialisés correspondants.

111 -1) CONSIDERATIONS D'ORDRE GENERAL SUR LES ERREURS

Le calcul d'incertitude utilisant un vocabulaire spécifique,
il est nécessaire en entamant ce chapitre, de définir certaines ex-
pressions et en particulier ce aue 1'on entend par "erreurs aléatoi-
res" et"spécifiques"”.

Soit une grandeur Y que 1'on estime par y = a7 = (y-Y), 1'er-
reur totale sur l'estimation, est la somme de deux contributions

"

<<

. V'erreur aléateoire (ou fluctuation) ooy

1
~< &

. 1'erreur systématique ta, =

y @étant la moyenne d'un grand nombre de mesures, On peut caractéri-
ser @ par 1'écart type

z,/ Py ) (111.1)

g
A n - 1

-

. . .&me
od n est 1e nombre de mesures et Y; la valeur donnée par la i "

mesure.

Nous avons schématisé toutes ces définitions dans la figure (3.1)
valable pour un grand nombre de mesures et qui renrésente leurs fré-
quences en fonction des valeurs qu'elles donnent.
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FIG 3.1
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Plus la dispersion ap est faible, plus une mesure est précise, et
pour qu'elle soit exacte il faut que ag = 0. On admet qu'en matiére
¢'erreur la variable apsuit  une 1oi normale (ou de Laplace Gauss)
dz moyenne nulle ce qui se traduit pour une mesure par la propriété

d'avoir

. 68% de"chances d'étre comprise dans 1'intervalle y Op
. 95% de chances d'étre comprise dans 1'intervalle y % ZcA
. 99% de chances d'8tre comprise dans 1'intervalle vy

+
* 30A

La nécessité d'exprimer des fluctuations par un &cart type peut
poser da2s problémes lorsque la mesure s'effectue sur un appareil ‘&
cadre (galvanométre par exemple) ; par contre en fluorescence X on est
amend tout naturellement & utiliser ce langage & cause de la disper-
sion naturelle des comptages quantiques. Lorsque 1'on compte N impul-
sions la dispersicn est donnée par oy = YN et 1'erreur relative de-
vient :

= =

ey (111.2)

W .1
NN

cemme la grandeur utilisée est 1'intensité (nombre d'impulsions/secon-
dz) i1 faut exprimer 1'erreur relative sur cette derniére par :

1 , ‘ 1
e, = ey = = d'od oy = 1= (I111.3)
17N TR I -



I etant 1'intensité, T le temps de comptage connu sans erreur tels
que IT = N.

N'aprés 1'expression (II1.2) on voit que T'erreur relative e,
diminue lorsque M auemente, par conséquent, pour une intensité donhée,
lTorsque le temps de comptage s'allonge. On assiste au méme phénoméne
Torsque le nombre de mesures auagmente ; en effet on sait que la varian-
ce (le carrd 1'écart type) de la somme de 2 varijables aléatoires indé-
pendantes est &gale & la somme des variances respectives de ces der-
niéres.

n
Q
——

><
el
+
Qa
jaes
——
-
~

o2 (X +Y) (111.4)

Lorsqu'on applique ce résultat & la moyenne d'une série de n
mesures identiques, on obtient :

;’/ z y. \\ o (y')
o [—] = —1 (111.5)
\ n / in

La dispersion s¢ resserre et une movenne de 2 mesures i 68% de chan-

ces d'étre comprise dans 1'intervalle ¥y = \fﬁ s 95% pour 1'in-
tervalle y 2 -%%ﬁu et ainsi de suite. 2
e

Pour expliaquer 1'oriaine des arreurs systématiques(as) et aléa-
toire (ap) examirons 1'exemple de 1'analyse d'une perle par fluores-
cence X. Dans ce cas a, bprovient de la dispersion des comptages quan-

~

tiques et a peut &tre due & une mauvaise homoaénéité du spécimen

S
considéré. Si 1'augmentation du temps de mesure ou ce qui revient au
méme du nombre des mesures, permet de diminuer aps il n'en est pas

de méme pour o

pas.

S qui est propre a3 1a perle analysée et qui ne change

Pour améliorer 1'exactitude ou ce qui est peut étre plus impor-
tant détecter 1'inexactitude i1 conviendra de répéter 1'opération de
préparation. Dans ces conditions la figure (3.1) n'est donc qu'une
composante du schéma représenté par la figure (3.2).
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Fi 3.2
poaire doperles &
A

fluctuvation des mesures

autour de Ils valeur exacte

o ’
volenr denpon

~

Si on généralise 1'exemple & une sé&rie d'opérations successi-
ves, 1'erreur apportée par une opération apparaitra comme aléatoire
Torsque 1'on répétera cette derniére, et systématique lorsque 1'on
considérera 1'opération suivante, Cette derniére remarque fait appa-
raitre la difficulté que représente la détermination d'une erreur glo-
ba1gpmais généralement on se limite & 2 ou 3 de ses composantes, les
autres pouvant étre négligées. On a vu que 1'importance d'une composarn-
te était définie par un écart type qui peut étre estimé en utilisant
la formule (III.1). La qualité dc ceite estimation est d'autant plu
grande que n est &levé({ On utilise les symboles o lorsqu'il s'agit i
d'une valeur vraie et 4 pour la valeur estimée de 1'écart type).

Pour s'en rendre compte, on peut examiner la figure (3.3) ol nous
avons représenté les varjations de 1'&cart type estimé s en fonction
de n. Podr cela nous nous sommes servi du fait que la quantité :

2 (v - 9)°
Z

2

suit une loi en~x? ( ¢° &tant la variance vraie)[dk]

(o

"» remarque que pour n = 10 , 1‘'&cart type réel o se situe
dans 1'intervalle 0,7 s & 1,8 s (s étant 1a valeur trouvée pour n=10)
avec une probabilité de 95% , celui ¢i se resserrant lorsque le nom-
bre de données n augmente.
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L'origine de ce phénoméne réside dans le fait que plus 1'échan-
tillon de données est petit moins i1 est représentatif de la popu-
lation totale (une des conséquences est que les estimations statisti-
ques d'un laboratoire seront d'autant plus fiables qu'il traitera un
grand nombre d'infermations).

Lorsqu'un résultat d'analyse est celui d'une série d'opérations
il est bien siir hors de question de répéter celles-ci pour déterminer
T'incertitude finale. La solution consiste donc & estimer une fois
pour toute les erreurs inhérentes & chaque opération et & s'arranger
pour qu'elles restent constantes. Pour savoir comment associer les
différentes contributions prenons 1'exemple d'une fonction Z=f(x,y)
ol x et y sont connus avec des erreurs faibles d'écart type o et

X
Oy 1a variance de Z est du type (25).

2 2
o (2) =(3’..f.) o2 +(?-i) us * 2p(ﬁ)(ﬁ) oy o, (I11.6)

o est le coefficient de corrélation (26) qui a en quelque sorte le
méme signification pour des phé&nomé&nes probabilistes, que la pente
d'une droite dans une relation fonctionnelle.

Lorsque les erreurs sont indépendantes et c'est le cas en fluo-



rescence X des erreurs de préparation et de mesure p=0 et
o2(7) =(&f\ 2 4 [ 2 (111.7)
BX/ \\ay/ y

comme les erreurs sur x et y sont gaussiennes 1'erreur sur Z 1'est
aussi. Si on considére 1'exemple simple d'une fonction IT=11 - 12 5
on a d'aprés (III.7)

of(1)) + of( 1) (111.8)

o*(17)

pour c(Il) = 100 et 0(12) 50, on obtient o(I;) = 112 soit une
augmentation oui n'est que de 12% par rapport a o(Il). Cette remar-
que peut &tre importante lorsqu'il s'agit de négliger des erreurs par
rapport a d'autres ; de méme on s'apercgoit qu'il serait inutile de
vouloir diminuer o(I,) si o(Il) restait constant.

D'aprés le calcul précédent les fluctuations de IT seront com-
prises dans le domaine IT + 336 (avec 1 chance sur 100 de se trom-
per), avec la méthode classique nous aurions utilisé

AL = = Ax +  — Ay (I11.9)

et trouvé AZ =450 car il aurait fallu prendre Ax = 300 et Ay=150
qui sont des fluctuations maximum de x et y (correspondant & 30).

I11.2) APPLICATION A LA FLUORESCENCE X

Mous avons classé les erreurs en trois gqroupes qui concer-
nent : la préparation des é&chantillons, les mesures et 1'apprécia-
tion de calles-ci. Mais avant de passer en revue ces différents
types d'errcurs précisons ce que nous entendons par ces termes. Il s'a-
git de fluctuations représentant queloues dixiémes de pourcent d'un
résultat, eétant conscient que des erreurs plus grandes peuvent &tre
sinon mesurées au moins détectées par des moyens plus simples que
les statisticues.
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111.2.1) Préparation des Echantillons

Lors de 1a préparation d'une perle les pesées de 1'échantillon
et du fondant peuvent introduire des erreurs cue 1'on nécglige généra-
lTement. I1 faut rechercher les scurces de fluctuations parmi les
différentes causes cue sont

. 1'homogénéité du spécimen

. la qualité de la surface présentée auy rayons X

. le comportement de 1'échantillon aux hautes temp@ratures

. 1'existence ou non de micro cristaux.

Ces erreurs inhérentes 3 la nréparation ne peuvent généralement
pas étre dissociées des fluctuations introduites par 1'opération mise
en place de 1'échantillon, ces derniéres dépendant de la qualité de
T'appareil. Par exemple si on utilise plusieurs porte &chantillons
leurs réponses peuvent étre léqgércment différentes, de méme la repro-
ductibilité du vide peut ne pas &tre ricourcuscment parfaite.

Comme nous 1'avons indiqué précédemment, i1 faut pour calculer
1'erreur globale déterminer 1'incertitude apportée par la préparation.
IT est pour cela indispensable de répondre a deux questions

. 1'incertitude peut elle &tre considérée comme identique pour
tous les éléments 7
. Est-211e indépendante des concentrations ?

Compte tenu du dearé d'exactitudz de nos estimations et des gammes
de concentrations envisagées la réponse a2st positive dans les 2 cas.

Voyons de auelle maniére on aboutit & ces conclusions

Cuyand on détermine 1'intensité de fluorescence d'un élément quel
congue sur un échantillon dont la préparation est entachée d'une er-
reur, celle-ci n'apparaitra pas, méme si on répéte les mesures car
elle est alors du type systématique. D'autre part si nous effectuons
une mesure sur plusieurs échantillons identiques, 1'@cart type sera
la résultante de 1'erreur sur la préparation et sur la mesure. Pour
pouvoir discerner chacune de ces contributions il sera nécessaire de
faire plusieurs mesures sur chaque échantillon ce qui est un cas trés
simple de 1'analyse de variance (27). Pour utiliser cette derniére on
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s'est servi de sept mélanges synthé@tiques (dont l'origine sera préci-
sée dans le chapitre suivant) dissous & deux concentrations différen-
tes (nx = 0,0937(5)x=0,0468(8)dans le tétraborate de sodiunm la,B,05.

A chaque mélange correspondent donc deux types de perles ce qui repré-
sente pour tout €lément analysé au moins une dizaine de concentrations
distinctes (les mélanges envisaqgés ne conticnnent pas automatiquement
tous Tes éléments analysés). Chaque type de perle ayant été fabriqué
en 4 exemplaires sur chacun d'eux nous avons effectué 10 mesures d'in-
tensités et cela pour tous les €léments présents, Dans ces conditions
on a pu conclure que les incertitudes étaient du méme ordre auel auc
soit 1'élément et sa concentration, ce aue montre Ta figure (3.4) qui

et

représente les coefficients de variation estimés pour Ti, Si fa
en Tonction de leurs teneurs dans les perles. (nous rappelons guz le
coefficient de variation est & 1'@cart type ce que 1'erreur relative
est & 1'erreur absolue soit le¢ rapport e = % x 100).
Y
Four concrétiser ce qui vient d'étre dit prenons 1'exemple du

silicium. A partir d'un mélance contenant 57% de SiO2 on fabrigue

4 perles (nx=0,0468(8).Sur chacune d'elle on effectus 10 mesures en
accumulant & chaque fois 4 x 104 coups. Les valeurs obtenues expri-

mées en impulsions par seconde sont données par le tableau (3.1)

Spécimen | Spéciren |[Spécimen |Spécimen
1 2 3 4
1835 1838 1878 18235
1834 1259 1867 1828
1849 1241 1870 1828
1€40 1861 1862 1242
1854 1862 1851 1839
1845 1862 1853 1842
1857 1843 1877 1854
1842 1850 1866 1850
1835 1861 1875 1857
1840 1873 1861 185¢

-TABLEAU 3.1 -

L'analyse de variance donne dans ce cas
Ecart type provenant de la préparation : 10,4, d'ol un coeffi-
10,4

1840
(3.4) mnarquéd d'une fléche).

cient de variation de x 100 = 2,56% (point sur la figure
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. Ecart type provenant de la mesure : 10,0 soit un coefficient
de variation de (,54%. £ ce sujet on peut remaraquer qu'étant donné

| R
que 2V - Mé = 9L 0,54% est trés nroche de la valeur attendue
N \ & I
.
pour ¥ = 40000. Fn effet, dans ce cas = x 100 = 0,5 %.
R

En généralisant 1'exemnle précédent (ficure 3.4) on peut admet-
tre compte tenu de 1'imprécision inhérente aux estimations que 1'er~
reur de préparation est indépendante de 1'€1ément analysé et de sa con-
centration. Pour affiner 1'estimation de cette erreur nous avons con-
sidéré 16 perles préparées & partir d'un échantillon contenant du sili-
cium en concentration movenne, Le choix de ce dernier comme &lément
de référence s'explique :

. D'une part & cause de son numéro atomique qui en fait un é1é-
nent intermédiaire pour nos analyses

. D'autre part par le fait aus l'on n'a pas de dérive importante
pendant les mesures arace en particulier & 1'utilisation d'un colli-
mateur large et d'un temps de comptage court ( & 20 secondass par

mesure).

Nans ces conditions, on trouve un coefficient de variation de

0,8% aqui ranpelons le, tient comnte des petites différances aque peu-
vent introduire les porte échantillons.

111.2.7) Enneuns de mesune

F1les proviennent essentiellement de la dispersicn natu-
relle des comptages quantiques ct de 1'instabilité de 1'appareil de
mesure, L'importance du premier type de fluctuations est fonction cdu
nombre d'impulsions accumulées, donc du temns ; et hien gue 1'on ne
puisse pas s'en affranchir c'est un paramétre que 1'on sait maitriser.
La stabilité de 1'apparcillage dépend de celle de ses différents cons-
tituants c'est a dire :

. du systéme d'excitation (haute tension et intensité délivrées
par le générateur)

. du vide et de 1'anale de diffraction (changement de celui-ci
en cours d'analyse pour l1a détermination d'un fond par exemple).



. de 1'@lectronique de mesure, en particulier des conditicns
de discrimination oui dépendent en outre du débit de gaz alimentant
1o compteur a flux agazeux (compteur utilis® pour nos analyses).

L'instabilité d'un appareil se traduit de 2 facons

. par des fluctuations aléatoires autour d'une valeur moyvenne
constante qui peuvent étre caractérisées par un écart type.

. par une cérive qu'il est nécessaire de corriger donc d'en con-
naitre les causes. Pans le cas contraire outre une exploitation des
résultats plus délicate, l'errcur elle méne reste plus difficile &
mesurar car on se retrouve en présence de séries chromologiques ou
tecutes les informations n'ont pas le méme poids.

En fluorescence X ure des princinales causes de dérive est la
dilatation des cristaux analyseurs surtout lorsou'il s'agit du cris-
tal de P.E .Nous verrons par la suite de auelle facon nous z2vons
résolu 12 problére.

Contrairement aux erreurs de préparation 1les errcurs de mesure
sont prévisibles et leur valeur est une fonction du temps. Encore faut
il pour cela s'affranchir des dérives et de 1'instabilité de 1'appa-
reillaas.

Lors de 1'étude des erreurs de préparation 1'analyse de variance
nous avait permis de dé&terminer la contribution des erreurs de mesures
& 1'errcur finale. Dans 1'exemple cheisi, nous avions trouvé un coef-
ficient de veriaticn de 0,54% alors que la valeur prévue était de
0,5%. De la méme fagon nous avons reporté dans Ta figure (3.5) Tles
valeurs estimées pour Ti-Mo et Si & des concentrations variables dans
les perles (les intensités le sont donc aussi) en fonction des valeurs
prévues a 1'aide de la formule (III.3). (Les nombres d'impulsions ac-
cumulés sont choisis de facon @ ce que les coefficients de variation
théoriques se répartissent entre 0,2 et 1,8 %.)

Le coefficient de correlation entre ces 2 types de donnéas est
de 0,95 ce qui permet de conclure que 1'instebilité de 1'appareillage
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ne change pas la nature des erreurs. Le calcul de la droite de ré&gres-
sion montre que les erreurs exnérimentales (eE) et théorigues (sT)

sont liées par la relation ep = 0,%4 ep + 0,08. Si er = 1% eE## 1%
ce qui signifie que pour ce dona1ne Tes erreurs dues a T'instabiliteé
de T‘apparei1Xage peuvent &tre négligées. La conclusion serait diffé-
rante si on envisageait des arreurs de comptage plus faibles (0,3 ¢
par exemple) de méme les dérives seraient plus difficiles a8 maitri-
ser.,

Les intensités utilisées dans 1a méthode de double mesure devant

&tre corrigées du bruit de fond (intensités nettes Inx’ I, )ncus avons

x)
nrocédé de 2 fagons, suivant 1'élément analysé.

. pour Ti, Ba et Si nous avons considéré un fond censtant quel
que soit 1'@chantillon ¢t nous 1'avons déterminé une fois pour toute
d'une fagon précise, sur une perle de tétrabcorate pur, aux angles de
diffractions utilisés pour ces é1éments. Compte tenu des fortes inten-
sités obtenues, 1'erreur sur 1'intensité nette est du méme ordre que
celle commise sur 1'intensité brute.

. Pour A1 et Mg le fond a €té& mesuré sur chaoue &chantillon pour
des raisons oui seront données plus tard. Dars ce cas il existe 3 fa-
cons de procéder

. Accuruler 12 méme nombre d'impulsions sur le pic et sur
le fond.

. Compter respectivement pendant le méme temps.

. Utiliscr comme ncus 1'avons fait le rapport :

I
= lxl._ﬁ_ (I11.10)
|

TD s TB étant respectivement les temps de comptage consacrés au pic

et au fond IP et IB laurs intensités.

Cg

e
(Tp + T

[

tte maniére de distribuer les comptages permet, pour un temps
B) donné, d'avoir des errceurs sur 1'intensité In - I, inférieu-
7



res & celles obtenues 4 1'aide des méthodes précédentes,

Mack et Spielberg (28) ont simplifié 1'utilisation du rapport
(II1.10) : Aprés avoir mesurd rapidement le ranport Ip/ IB s ON
fixe 1'erreur relative souhaitée sur la différence Ip - IB et a 1'ai-
de d'un systéme d'ahaques propcsd par ces 2 auteurs on trouve diracte-

ment les quantités d'impulsions ﬁp et Mp a accumuler donc Tp et TB‘

Neus avons vu que la dilatation du cristal de PE provcquait 1
existence d'une dérive celle-ci étant d'autant plus marqguée que 1'an-
gle de diffraction est grand et le collimateur fin. Comme le spectrc-
métre philips PW 1540 ne permet pas de traiter plus de 4 &chantillons
sans casser le vide, nous avons &té amenés & procéder comme 1'indique
1a figure (3.6).

Py Py P3 Py
1 1 1
J
2 2 2
)’1 e .Y2 e .y3
R 2
2T — 3 3 3
Y1 — yZ — Y3
: 4 1
F‘B L y1 <- _y2 e Y3
figure (3.6) - P porte 8chantillon
- R néfénence

i

i Cchantillon & mesunren

'
‘g

Le norte &chantillon 1 contient une perle de référence renfer-
mant 1'&1&ment analysé & forte concentration.

Les porte échantillons 2,3,4 contiennent les parles d@ analyser.
L'ordre des comptages est indiqué par les fléches. Dans le cas ot le

42z 4 . .
fond est considéré comme constant on accumule 127 dimpulsions sur les



échantillons, ce qui représente un total de l?»xm4 pour chacun d'eux
Torsqu'on arrive en R3 , soit une erreur de 0,5%. Les temps de compta-
ge  sont de 10 secendas sur Tes peries de référence, les nombres de
coups accumulés se situant entre 4x16& et 105 suivant les cas. Les
erreurs sur ces mesures &tant prévisibics, on peut déceler les dérives
trés facilement. Ainsi Torsau'en R3 on trouve un comptage en dehers
des limites prévues, on confirme la d&rive par un nouveau comptage
puis aprés corrcction (généralement diminution de 1'angle de diffrac-
tion) les mesures sont reprises en R2.

Ce procédé présente aussi 1'avantage de permettre 1'estimation
d'un écart type sur la référence lorsqu'une série d'une dizaine d¢'é-
chantillions 2 €té passée. Celui-ci doit &tre peu différent de la va-
leur prévue ce qui est une vérification supplémentaire de la stabili-
té de 1'apparcillage. Sauf ces rares ol les mesures ont &té recommen-
cées, pour tous les &léments analysés, les é&cart tyres ainsi trouvés
ont &té de 1'ordre de arandeur de ceux prévus par la formule (III1.3).

Ce procédé reste valable lorsaue le fond doit &tre mesuré. Pour
ATl et ¥a les valecurs prises pour Hg sont celles trouvées par la métho-
de "Mack-Spielbera", le fond étant mesuré aprés R3 sur chaque &chantil-
lon. Cette détermination se fait en une seule fois, au lieu de 4 pour
Na car elle est moins sensible aux dérives,

Une erreur de comptage de 0,5% peut paraitre é&levée, notre checix
s'explique par 3 raisons

. par scuci d'homogénéité ; car accumuler 4x1@4 impulsions sur
Ti nécessite de faibles temps de comptage ce qui n'est pas le cas
pour le magnésium

De fagon & ce qu'il n'y ait pas de grande disproportion entre
les erreurs de préparation (0,8%) et les erreurs de mesure.

. Nous avons vu cue pour les taux de comptage utilisés, les er-
reurs apnortées par une instahilité possible de 1'appareillage et Tles
réajustements des dérives étaient négligeables. Il en serait tout au-
trement pour des erreurs de comptages plus faiblas.



Pprés avoir remarqué que les erreurs de mesure et de prépara-
tion étaient indépendantes il convient d'exprimer ces derniéres sous
une forme mathématique exploitable. A cet effet considérons un &chan-
tillon contenant 1'é1ément 34 doser A & la concentration CA' Aprés éla-
boration de 1a perle (spécimen) la concentration apparente devient
X C'ﬁ telle que :

xC'y = k x C, (I11.11)

- x est la concentration de 1'échantillon dans le spécimen.
- k est un facteur constant et égal & 1 dans le cas d'une préparation
idéale,

En réalité k fluctue autour d'une valeur moyenne de 1 avec un
coefficient de variation qui est dans le cas de nos analyses de 0,8%.
Rappelons que ces fluctuations sont dues & des paramétres dont la
reproductibilité n'est pas parfaite tels, 1'homogénéité et Ta qualité
de la surface présentée aux rayons X.

Comme toute méthode d'analyse physico chimique, la fluorescence
X nécessite le tracé d'une fonction d'étalonnage da laquelle on se re-
porte pour la détermination de la concentration d'un élément dont on
a mesuré 1'intensité de fluorescence. Four qu'un calcul d'erreur soit
complet i1 doit donc tenir compte des contributions correspondant &
ces 2 opérations. Dans le cas contraire il faut rendre les fluctuations
inhérentes 3 1'@talonnage négligeables.

I11.3.1) Intensité proportionnefle a La concentration IX=Q'thA

P L I T O I e s T I R I T 2 IR I VPR B e T T T T e

I R Y

Soit une intensité de la forme I, = 0"k x Cp (111.12)

0 le coefficient de proportionnalité peut s'@crire :

0 = o' x =X A (I11.13)
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Les erreurs étant indépendantes on peut écrire d'aprés 1'expression

(111.7)
’ \2 L 2
{80 [ a0 |
()'2 = (-?-g— \ 0'2 + —— 02 +
Q alx/ Iy \ah ) k

(111.14)

Dans le cas ol les é&talons sont faits & partir de composés rigou-

reusement pur Op = D et on obtien
A
2 - 2 2
€ = € + €
Q IX k
ol 91
€I = X et Eh = 9‘@'
X I k
X

t

(I11.15)

sont les coefficients de
variation.

Signalons que lors de 1'utilisation d'étalons dosés par plusiaurs

laboratoires les valeurs des concentrations recommandées peuvent 2&tre
entachées d'une erreur et dans ce cas e = o).
A
Quand on détermine 0 4 1'aide de ny échantillons et si €y et €y,
sont constants on a X
2
& IX ezk
e% = + (IT1.16)
| ! "
b) Détermination d'uns concentration inconnue
Ix
Dans les mémas conditions on a I _= 0k C et C, = —= (II1.17)
X X X ok
Toujours d'aprés (III.7) i1 vient :
5, | o, | 5\
o% = o% + ai + ( oé (I11.18)
X a1, X ak a0 ¢

En reprenant (I111.16) on peut &crire

(%) Etalons géochimiques par exemple.
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Si hl = hz = 1 .,
Inx B QF nx CA

En posant : b b

0 = QF nx et K = (n-1) S on retrouve

les notations du chapitre II1I1.2.1 avec la différence que iéx et K
sont las combinaisons de 2 intensités Inx at IX et de 2 facteurs h,

et kz'

‘1/
/\1 +__I._)2 (I11.22)
nly
Si ei et g = constants
nx

On peut donc faire les mémes remarqgues quant 3 1'influence de
1'étalonnaga sur 1'erreur finale.

L'erreur sur 1'intensité corrigée &tant donnée par Tes relationg

- ~q 2 -~ 1 \2
62, =\(f.fﬂ_x..\ o3 + (31"") 0% (111. 23)
Inx ‘\Inx / nx \Ix X

hee
>

Si on pose : 1
R = NX on obtient
Ix
2, = L , g2 4 p? e2 j (111.25)
Inx (R-1)¢ L Tax Ix/
Comme prévu e? étant multiplié par PZ (R>1) les erreurs sur
I
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Ix ont une répercussion plus importante sur 1'erreur finale que cel-

les sur Inx'

Si ¢ = ¢ = g s 1'expression (III.25) se simplifie
I I 1
nx X
2
e2, = LF Rz 2 (I11.26)
L (R-1)
et on voit que €. diminue aquant P augmente.
Inx

Comme k, et hz sont peu différents de 1, on aboutit de
la méme facon &

1 ' 2
€2 = —— e2 + n¢ g2 (111.27)
k (n - 1)2 ( Ry k2>

Cette derniére relation appelant les mémes conclusions que
(111.25).

Finalement si £ = ¢ = g et ¢ = g = g

I I 1 k I

. eerit ) nx “1 ’
T'erreur sur Cx s'écrit

(111.28)

Mous verrons 1'applicaticon de cette formule dans le chapitre
suivant.



chapitre v

Applications



Chapitre 1V Applications

IV.1) GENERALITES

Au cours d'un travail précédent (29) , nous avions analysé les
pigments de peinture & 1'aide de 1a mé&thode de simple dilution, la
concentration des &chantillons dans le fondant &tant x=0,0333 (0,5¢
d'&chantillon pour 14,5 g de NazB407). Cgtte méthode a &té exploitée
‘pendant quelques temps, avec comme inconvénient majeur une mauvaise
sensibilité pour 1'aluminium et le magnésium. L'utilisation de la dou-
ble ma2sure, objet de ce chapitre avait deux objectifs :

. augmenter les sensibilités, tout en corrigeant les effets inter-
&l1éments.

. fixer les limites de la simple dilution, pour aboutir & un com-
promis entre une atténuation de ces effets et une fiabilité suffisantes.

Les é1éments envisagés Ba, Ti, Si, Al, Mg peuvent é&tre considérés
comme légers,(compte tenu du fait que 1'on analyse le baryum sur sa
raie LBZ). Dans ces conditions, lorsque nous parlons d'effets interé-
1&ments ; i1 s'agit plus exactement d'effets d'absorption, 1'exalta-
tion é&tant peu visible par suite des faibles rendements de fluorescen-
ce.
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Pans le chanitre III, nous avens mentré aue les erreurs dites
de méthode, concarnant la double mesure, &taient négligeables dans
notre cas particulier. En effet, 1a polychromaticité du rayonnement
primaire est trés peu marquée, par suite da 1'utilisation du tube
chrome ; ot méme dans un cas trds défavorable, 1'effet de renforce-
ment paut étre néalied,

Les erraurs restant & cornsidérer sont donc <celles aqui sont
imputahlas 2 la prénaration des nerles et aux mesures. Ces derniéres
dues essentizllerant aux fluctuations des comptaaes, peuvent étre di-
riinuées moyennant une aufgmentation de temps. Hous avons choisi un
taux de 2,5% vpour tous les éléments, et toutes les concentrations
envisaaées, pour les raisons invoquées dans le chapitre précécent.
Par contre les cerreurs de préparation, inhérentes & la méthode uti-
licée sont plus difficilement maitrisables. Dans notre cas l¢ coef-
ficient de variation corrcspondant ast de 2,8% pour pratiguerent
tous les &léements et concentrations envisané&s . I1 a2st probable que
cette valeur pourrait &tre cdiminuée par 1'utilisation de crauscts
gn alliage non mouillé par les produits fondus (OPR par exemple). En
effet, nous avens utilisé des creusets de platine, sur lesauels les
nroduits fondus adhérent plus cu moins. L'homogénéisation est donc
rendue délicate.

On a rmontré nrécédemment , que les erreurs sur les rapports
intensité

étaient données dans le cas d'une simple mesure par
concentration

e% = e% + aﬁ (1v.1)
1 X
et dans le¢ cas d'une double mesure par :
1+ p2] "1+ RC
€2 = €3 * + g2 228 (1v.2)
0, Iy (re-l)?J © 1 (r-1)2
Dans 1o cas oG R #n, ce aui est le cas pour nos analyses, ol

1'effet interélément est peu marqué (cette approximation serait
fausse lors d'effets importants), on a :



| 27
2 = (e2 4+ ¢2) 1+ (1v.3)
2 ® X toH(n-1)2
et comme
= 0.69 - 99
er = 0,5% et €y 0.8 %
X
on trouve e, = 1% et en = 2,25% (n=2)
).1 ‘2

On voit dorc cue 1'vtilisation de Ta douhle mesure augmente nota-
blement 1'erreur. Celle-ci est en ocutre une fonction du rapport de di-
Tution n ; une auarentation de ce dernier, diminuant les fluctuations,
On peut remarauer aque cette derniére conclusion va & 1'encontre de ce
gui a @té& dit pour 1'erreur de polychromaticité.

Mous avons choisi de travailler avec nx = 0,0037(5) et x =
0,0468(3) soit n=2 <ce qui corresnond & 1,50 ar et 0,75 gr d'échantil:
lon pour respectivement 14,8 aret 15,25 arde fondant). Un tel raprort
est relativement d&favorable maijs se justifie facilement. La concen
tration nx est fixée par 1a solubilité waxirum des échantillons dans
le fondant. L'oxvde de titane TiQZ &tant le constituant de hase des
piaments c'est sa soluhilité& que nous avons prise comme limite
(= 10%) (cf.chapitre 1). D'autre part, pour ne nas retrouver les in-
convénients d'ure rauvaise sensibilité on a pris une valeur de x Su-
périeure & 0,033, On peut donc voir sur cet exemple, que T1'on n'est
pas toujours maitre du rapport de dilution.

Nous avons classé les oxydes, constituant les piaments de pein-
ture blanche, er 2 catéoaories

. A1203 et ¥al' dont les concentrations restent inférieures a 20%

. 51029
vent dépasser ce taux.

Ti02 et le sulfate de Raryum RaS0N, dont les teneurs neu-

Dans ce chapitre nous &tudions le comportement de chacun de ces
composés dans ﬂa28407 nur. On obtient de cette facon des courbes qui
pour Tifyet BaSl, mentrent 1'influence de 1'auto-absorntion de 1'€lé-
ment analysé, alors gue pour les autres oxvdes cet effet est inexis-
tant.
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Pour Tiﬂzs BaSG4 et Si02 qui sont les constituants majeurs des
mélances, on étudie en outre les variations des intensités de fluo-
rescence des raies utilisées en présence des éléments les plus absor-
bants. On est ainsi amené & examiner successivement les mélances

T1'02 - Ral0, Tin - 530

2 2
Pa504 Tiﬂ2 96504 - SiGZ
5102 - 8a504 Siﬂz - A1203

Pans un troisiéme temps, nous envisageons 1'analyse de mélanges
synthétiques &lahorés de telle fagon que les concentrations des oxy-
des couvrent toutes les cammes habituellement rencontrées [tableau

4 .1)
N L | ' |
\\\Efjances { x i
| | -
. L1 oo IV v VI { V11
Constituants‘\\j ! i g
o i I ; i
Ti0, | 12,16 25,62 | 39,16 | 54,25 ; 0 71,14 | 74,87
| | |
Basn, o 0 12,77 26,82 | 21,21 | 5,91 18,69
— e :
| i
510, . 57,28 44,22 | 22,09 | © 36,31 | 12,59 | 4,21
= i | f i f |
MqO | 19,81] 7,93 | 10,95 ' 16,21 | 22,67 | 4,511 1,08
i §
A ,0, | 11,15 22,22 | 15,03 ' 3,02 | 19,61 | 5,85 | 0,99
f : ;
- TARLERAN BT -

Comme nous 1'avons déjda indigqué nous appelons ces mélances
"échantillons” et Tes perles obtenues "spécimens". Afin de conser-

ver Te m@me systéme d'é@criture, on considére les spécimens contenant



1
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§

uniquement un oxyde nur et le fondant comme constitués d'échantillons
(x + !az 4 7) dissous danrs le tétraborate (X &tant 1'oxvde analysé).

Rinsi, & ure concentration en Ti0, de 80% i1 correspond un échantil-

2
lon fictif contenant 80% de Tif}2 et 20% de Ha 8407, la concentration
en Tiﬂz dans le spécimen étant 0,50 x 090937(5) ou 3,80 x 0,0458(¢
suivant la dilution. Orn rasse facilement aux &chantillons & plusieurs

élaments nar remplacement du tétraborate.

Les échantillons synthétiques du tableau (4.1) ont été é&laborés
nar pesée des oxvdes Ti@z, SiOZs ﬁ1203, Pab et Ba504 purs. L'exyde
de titane étant un composé trés cras, nous avons dilué les mélanges
pesés dans une cuantité cuatre fois plus crande de Na28407 en poudre,
et les avons soumis & aciftation pendant 48 heures. Praticuement, cecla
se traduit par la pesée de quantités de 7,5 a et 3,75 g auv lieu de
1,5 o et 0,75 o d'échantillen nour la fabricatiorn des perles.

nt on donnse

\‘Q\

Ce chapitre se découpe comme suit . Pour chacue &1¢

. des considératicns d'ordrz théorique sur le comporterant de
1a raie d'analyse

. les conditions expérimentales
le comportement dans le solvant pur

. 1'absorptionrn par les é&léments voisins (pour Ba, Ti et Si)

. 1'apalyse des mélanaes synthétigques pour lesguels nous exa-
ninons 1'efficacité des méthodes de"simple"et"doublz mesure'en
tenant compte des erreurs conmises.

Remarque : Les nésultats obtenus sont nécapituliés dans des tableaux
placés en annexe.

V.2) DETERMINATION TE Tiﬂz

La position des raies Kg zt Ka du chrome par rapport 3 la dis-
continuité d'abscrrtieon du titane (ficure 4.1) exnlique leur arande
efficacit® pour 1'excitation de cet élément. Falheureusement la pré-
sence do barvum dans les échantillons rend la résolution des raies
de fluorcscence du Ti difficile. Comme le montre la ficure (4.1) , les
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raies TikKse, Balg, et TiKa, Bala ont des longueurs d'onde tras vcisi-
nes et nous avons di recourir 4 1'ordre 3 pour avoir une séparation
correcte du couple TiKa, Bala .

A

Fie, 4.1
Tix
. POSITION DES RAIES Ko
€T KB DU CHROME ET
Crka, DU TITANE, 1By Lo DU
Tikg BARYUM  PAR  PAPPORY
A LA DISCONTINUITE &
Bald
U  TITAHE
celtpy Tik p ’
/ Bel Py
20 25 275 3 30

On peut supposer en premiére approximation que 1a raie CrKe est
la source principale d'excitation du titane. Compte tenu de cela nous
avons calculé la somme wu(Xr,) + Bu(xk ) pour les différents composés
rercontrés, Les résultats sont consigh&s dans le tabTeau (4.2)

(ho) = 2,29 A , ey = 275 ALY

Composés | Ti0, BaS0, | Si0, A1203 Mg0 NazB407

(Ao )+Bu(AK,) 450 798 298 | 267 241 118

-TABLEAU 4,2 -



On remarque qu'en présence de BaS, les effets d'absorption
seront prononcés, et en comparant les valeurs obtenues pour Ti@z et
le fondant, on peut nrévoir un nhénoréne d'auto eksorptien important.

IV.2,1) Conditions expénimentales

- raie analysée : Ti Ka d'ordre 3

- nuissance d'excitation : 40 ky - 30 mi

- cristal aralyseur : Pentaerhytritel - ancle de diffraction
111,25° (+30)

- collimateur : 160 qu

- mesure du fond : snécimen de Na25407 pur

La principale difficulté expérimentale réside dans le fait que
le coefficiaent de dilatation du cristal analvseur est élevé c& qui
nécessite un réajustement fréouent de 1'ancle de diffraction. Cet
inconvénient est encore accentud par suite de 1'utilisation d'un
collimataur trés sélectif nécessaire a la résolution des raies TiKo
et Bala. A pronos de la stratégie des mesures nous avons vu au chapi-
treI11 comment le probléme de la détecticon et correction des dérives
a été résolu.

IV.Z.Z ) MéLances hinaines TLOZ - Na2B4O7

Mous avens représenté dans la fioure (4.2) les variations des
intensités Ix° IZX’ Iéx en fonction de la concentration en oxyde
de titane. Le meode d'é@criture de cette derniére a &té précisé au dé-
hut de ce chapitre. Chaaue point est accompacnéd d'un intervalle d'er-
reur corraspondant & un niveau de confiance n= 0,95 ( 20 ) soit 2%
pour unc simple mesure et 4,57 vnour une double mesure. Cet intervalle
de variation donnéd par ( Zey x 1) tient compte des erreurs de mesure
et de préparation. 0On reut f@marquer aue la fonction IZX = f(CTiOQ)

n'ast pas Tinéaire ce aui s'explique facilement. En effet, si on
adret une excitation monochromatique IZx est ce la forme :
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(IV.4)

CA est 1la concentration en Tiﬂz dans 1'échantillon fictif CﬁTiﬁz
2x la tencur epn échantillon dans 1e spécimen

Hp(2o) & uF(Ao) les coefficients d'absorption rmassique de Tiﬁz et du
fondant nour Ta lonaucur d'onde de la raie excitatrice Crka

uA(AA) ; uF(Aﬁ) ont 1a méme sicnificatior mais pour la longuzur d'on-
de de la raie Tika

On a vu dans 12 tableau (4.2) aque le terme uﬂ(xo)+8uﬁ(xf)
etait sunériecur & up(Xo)+ PuF(AA). Cela explique aue Cﬁ croissant,
1'auamentation de 1'intensité IZX seit temporisée par suite d'un
phénoméne d'autcabsorntion. Cz phénoméne est atténué dgns IXs les

concentrations en Tid, @étant plus faibles. Par contre Iéx = f(CTiﬁ )
. p : nele

est une droite de la forme y = ax. Rans ce cas la pente est de 1298
-1 oy~ 1

Imp. s . (%)

rentes valeurs sont consionées dans le tableau (4.3 - annexe 1).

ot le coefficient de variation de 2,60 . Ces diffé-

1V.2.3) Absorption parn BaSO, et Si@z

Toujours en se renortant au tableau (4.2) on voit que ces 2
composés de par la valeur de leyrs coeificients d'absorption vont
perturher 1'intensité de la raie de fluorescence du titane.

Dans un é€chantillon primaire contenant 40% de Ti@z et &0% de
Na?8407 nous avons remplacé nroaressivement le fondant par BaSQQ puis

5192.

La ficure (4.3) montre 1'influence de ces derniers sur sz et IX
-3 .

ainsi que l1'efficacité de la méthode de double mesure (I2X et I; ).
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Les valeurs reportées sont celles du tahleau (4.4) (annexe 1). Les
effets 2tant moins marqués pour la silice gue pour EaSO4 on peut
considérer aue dans Je domaine de concentration utilisé la diminu-
ticn des intensités de fluorescence est linéaire bpar rapport aux
nuantités ajoutées.

1V.2.4) MZlances synthétiques

Effets d'absornticr et auteoabsorption de la raie du titane se
trouvent réunis darns 1'analvse dss échantillons du tableau (4.1).

Mous avons consirré dans le g?b1eau (4 .5) (annexe2)les valeurs
obtenues pour les intensités IZx’ IZX et pour les rapports
intensité/concentration. HNous donnons en outre pour ces derniéres
1'écart type enrecistré® sur la pnpulation totale et sur la moyenna
(o/ VH).

-1

La fiaure (4.4) représente les variations de IZx s sz at IX
en fonction des concentrations. Commz précédemment chague valeur ost
associfée & un intervaille d'erreur correspondant & un niveau de con-
fiance p=0,95,

-1

Comme prévu I, = f(CTiG ) est une droite de pente moyenne
130,5(7) et 1'écart type 0,72. Si nous comparons cette valeur &
celle obtenue pour les spécirens Ti%z - ﬂa25407 soit 129,80 + 1,0(¢%)
tableau (4.3) (anrexel).fn remarque que compte tenu du nombre do me-
sures et des 2rreurs commisses, ces 2 valeurs ne sont pas différentes
du point de vue statisticue (utilisation du t de Student (30)). La
consécuence pratique de cette conclusion est un choix plus larce des
standards ce cui représente un progrés considdérable par rapport a la
méthode de simple mesure.

Les écarts types des pentes de i;x = f(CT_.iO ) dans les ficurss
(4.2) et (4.4) sont respectivement 2,60 pour n=6" et 2,15 paur n=Y
B 1'aide de la distribution de_xz (fiqure 3.3), on voit que ces va-
leurs ne sont pas différentes de celle attendue soit # 1,30 x 00,0225

= 2,92,

S1 on examine maintenant les dispersions nour 12x et IX on trou-
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ve respectiverent 4,97 et 1,56 alors que les valeurs attendues sont

# 1 et 0,58. Toudours en utilisant le test précédent on montre que

valeurs expérimentales et calculées sont distinctes. D'autres fluctua-

tions sont donc venues s'ajouter aux erreurs de mesure et de prépara-

tion, ce sont hien sir les effets interéléments moins marqués sur Ix

que sur 12x d ceuse da Ta dilution.
Quant aux pontes de IZx = f(CTiO )‘?t IX = f(CTiD ) elles sont

IZX(## 130,5) et

I {#&# 65,25)ce aqui impliaue 1a persistance de 1'abscrption et si

X
T'on obtient des droites c'est cu'il se produit un effet de compensa-

inférieuraes aux valeurs obtenues pour2
~ 1

tion heurcux. En affet, 1'intensité de fluorescence est donnée par

. x C
N ,‘A - . & I3
IX - £ A et le dénominateur de cette expression reste approxima-

1 + %
tivement constant. !ais i1 suffit d'échantillons limites tels qgue ceux
constitués de 100% de TiOZ ou 4C% de TiO2 et 60% de BaSO4 pour que
cette réole ne soit nas respectéa. Ce cas est a distinauer de la mé-
thode de dilution proprement dite ol on diminue x de fagon @ rendre

‘x néalioeable devant 1.

Si la double mesure perret trés facilement de faire la différen-
ce entre ces deux cas, il n'en demecure pas moins trés difficile de
déterminer le moment ot 1'emploi d'une méthode de simple mesure est
souhaitable compte tenu des erreurs. Cette lirmite est donnée par 12
relaticen

<

[ 2PNy (o]
R DM

- , 1/2

. - . L s 2
A ) . = . + .
avec en premiere approximacion OS?‘< g1 C'k U_‘nter

La valeur dc cet écart type sera fixéde par 1'importance des’
fluctuations apportées par l'effet interéiément. Fais Sinter est fonc-
tion des échantillons considérads donc du choix de 1'opérateur. La dif-
ficulté est donc de trouver un ensemble d'échantillons représcentatifs

de la population réelle.

Dans notre cas particulier compte tenu des dilutions utilisées
et de la variété des échantillons 1'emploi de la double mesure s' a-
vére souhaitable.
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1v.3) DETERMINATION DE BasQ,

L'utilisation des raies Ka et KB trés &nergétiques étant exclue
pour 1'analyse du baryum, i1 reste celle des raies La et LBI qui sont
les plus intenses de la série L. Dans un travail précédent " nous
avions employé l1a radiation Lo ; mais comme pour le titane, §1 fallait
recourir & 1'ordre 3 pour avoir une ré&solution aeceptable du couple
Bala, TiKa d'od wune diminution sensible des intensités. Comme le mon-
tre la figure (4.5) utiliser la raie Lal c'est rencontrer le méme
probiléme de séparation car la radiation Kg du titane a une longueur
d'onde trés voisine.

w/e
$ Tid
POSITIONS DES RAIES
Ka pu CHROME
Ko = KB pv rirawne
Tikg
‘ { LaslB LBy oy sanrum
g 11kl‘ PAR RAPPORT AuUx DISCOKT;
’ _ g[sz ﬁ% ‘ 7 he
' fﬂ [ astp L -
| T L wuite k po TiTaNe Ly, Ly
] I I
| | ' L DU BARYUM
N "
NI | -
20 2,5 XL

Compte tenu de ces difficultés, nous avons choisi d'utiliser la raie
Le,. Correspondant & une transition Nv + LIII donc excitée par tout
le spectre du tube chrome, son intensité reste importante. Par contre
contrairement aux 2 radiations pré&cédentes elle est trés absorbée par
le titane d'ol de fortes fluctuations. De plus les différences avec
les longueurs d'onde de CrKa et TiKe restant faibles 1'emploi d'un
cristal analyseur a haut pouvoir de résolution est nécessaire.

(LiF 2.2.0 ; 2d = 2,848) .



Comme pour le titane, on neut admettre une excitation monochro-
ratiqgue par la raie CrKa et calculer Tes valeurs du tableau (4.6)

Composés BaSO4 T102 510, A1203 “a NaZBAO7
u(ro) 5346 356 111 98 88 43
(o) +p(AL ) &40 996 314 279 251 123
A

1,56 2,80 2,83 2,84 2,86 2,86

On rappelle que i, ,ALA correspondent respectivement aux longueurs
d'onde des radiations Crko et RaLSZ R u(xL ) est corricé de la oéo-
métrie du spectrométre ( x 1,6 ) . L'utilité du rapport

u(2o) J"“ULA)

u( o)

sera précisée par la suite.

11 apparait cue les effets d'absorption dus @ TiO2 sont trés
maraués, & peine supérieurs & 1'auto ahsorption ce oui laisse prévoir
des fluctuations importantes de 1'intensité de fluorescence.

1V.3.1) Conditions d'analyse

- raje d'aralyse Balg, d'ordre 1
- Puissance d'excitation 40 KV. 30 mA
- Cristal aralvseur LiF 2.2.0 28 max 115,2

La fiagure (4.6) renrésente 1'enrecistrement d'un spectre dans le
domaine angulaire 105-120°,
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- Collimateur 160 u
- masure du fond - Spécimzn ug Na28407

- Bﬂlﬁ, 2 fluerescsoce

Erecitation tube Cr
Criztel LiF 220,

£r Kes diffccion_eebbeeois o st
ENBEGISTREMERT a2u SPECTRE CORRESPORDANT A Ve

SPECIMEN  DaSO, _ Na, 2,0, ENTRE 28 =105 k7 28=120"°
1v.3.2) Mgfanges binaines BaSO, - Na28407
Nous avons représenté dan: 1a figure (4.7) tirée du tag}eau

(4.7 - annexe 3) les variations des intensités IZx‘ I, et I, en
fonction des concentrations en BaSO4 des spécimens.

X

IT apparait que nous avons un cas analogue & celui du titane
et qui appelle les mémes commentaires. Authbsorptioh importante;
mais correction efficace par double mesure pour laquelle on obtient
une droite de pente égale & 141,98 avec un écart type de 2,39 lequel
compte tenu du nombre d'échantillons n'est pas statistiquement dif-
férent de la valeur attendue 3,19.

IV.3.3) Absoaption pan T.wZ et szoz

(figure 4.8) tableau (4.8 - annexe 3 )

Comme pour Ti02 nous scmmes partis d'un échantillon contenant
40% de BaS0, et 60% de Na23407 dans lequel nous avons remplacé pro-
gressivement le fondant par TiO2 puis Si0,. L'absorption importante
provoquée par la présence de Ti0, est parfaitement corrigée par la
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double mesure,

1V.3.4) Mélanges synthitiques

figure (4.9) tableau (4.9 - annexe 4 )

Les coefficients de variation enreacistrés sur les pentes de
I,, etlI = f(CBaSO ) respectivement de 1'ordre de 12 et 8% sont de
Toin supédrieurs aux ' valeurs attendues (1%). D'une fagon encore
plus nette que pour le Ti02. Malgré 1'augmentation des erreurs 13
méthode de double mesure s'avére nécessaire puisque dans ce cas 1'é-
-1
cart type sur la pente de I = f(C ) est de 2,97 de 1'ordre
nx BaSO4
de grandeur de la valeur prévue.

1V.3.5) Rayonnement diffusé

La figure (4.6) rend compte de 1a proximité des raies de fluo-
rescence LB2 du baryum et Ko du chrome diffusée de fagon cohérente
par 1'échantillon. Leur comportement sera donc sensiblement identi-
que et nous avons voulu mettre cette propriété a profit pour essayer
d'atténuer les fluctuations de 1'intensité de fluorescence.

Si on considére une excitation du baryum essentiellement mono-
chromatique ,1'intensité de fluorescence pour un spécimen donné est
représentée par :

K nx Ca
us(lo)+1,5us(XLA)

nx

L'intensité diffusée par ce méme spécimen est de la forme :

Ky F52

1, =
d PS(AO)

Lorsqu'’on fait le rapport de ces deux grandeurs on obtient donc :

I H (Ao)
. NX ' S . 1
R = Y;_ = K nch ——
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R . 5 I .
ce qui revient d@ remplacer — par une expression

US(AO)+ 1’6uS(ALA)

plus complexe constituée par le produit du rapport

us(xo)

us(Xo)+1,6us(ALA)

et de 1'inverse du facteur de diffusion Fsz )

Le tableau (4.6) donne quelques valeurs du premier terme. On
remarque qu'il varie moins que la somme us(xo)+1,6us(xA) correspon-
dante . F§ qui est fonction du nombre d'électrons participant a 1la
diffusion n'est pas connu, néanmoins, on peut s'attendre & ce qu'il
varie peu lorsqu'on ajoute de petites quantités de Ti02, $i0,, A1203

=~

ou Ma0 & du fondant Na28407.

Comme précédemment, nous avons étudié les effets d'atténuation
de 1a méthode sur des mélanges binairesBaSO4 - Na28407. On obtient
de cette fagon les courbes de Ta fiaure (4.10) représentant les varia-
tions de Inx‘ Id et du rapport InX/Id en fonction de la concentration
en BaSO4. On s2 rend compte aisément que la correction n'est pas par-
faite, la fonction R=f(C) n'Etant pas linéaire.

On arrive & 1a méme conclusion en examinant des mélanges BaSO4 -
T1'02 et BaSO4 - 5102 car bien que la figure (4.11) révéle une amélio-
ration celle-ci reste cependant insuffisante.

L'utilisation de 1a méthode de double mesure sur les mémes
échantillons et dans les mémes conditions d'gxcitation permet d'ob-
tenir une intensité rigoureusement corrigée I;x ce qui conduit en
considérant 1 et Ra 3 sgries de valeurs. En effectuant les rapports

ny= 1./ T;:x et n, = R/Ir']X on obtient les &carts de I . et R par
rapport aux intensités corrigées. Les deux séries de résultats ainsi
obtenus sont consiané&s dans le tableau (4.10) . Ils montrent une
correlation significative entre n; et x, qui peuvent étre considé-
rés comme l1iés par la fonction ro = 0,286 ry + 72. Pratiquement cela
signifie que pour 74=0,90 soit un effet d'absorption de 10% , 2,

sera égal & 0,98 soit un écart par rapport & la valeur corrigée qui
n'est plus que de 2%. (fioure 4.12)
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. - : 4§ ~1 . 4
Inx/I R/Inx x 107 Inx/Inx_ R/Inx x 10
0,72 6,91 0,89 0,96
0,77 0,95 0,80 0,95
0,81 0,96 0,73 0,91
0,83 0,98 0,97 0,99
0,87 1,00 0,94 0,98
0,91 1,00 0,92 0,95
0,96 1,00
- T A B L E A U Q-lO - ' —-5164_72‘-
AQﬂxlvﬂ
Fig (4.12) IMPORTANCE  OF 14
10
m////(/.&.’é/é/éi.‘% CORRECTION DE L EFFET 0'ABSORP
¢ ' '
| e :Z TION  PAR UTISATION DU RAPPOAT
} . ' -
::::::: INTENSITE DF FLUORESCENCE .
80¢ ) INTENSITE DIFFUSEE
i
i
A 'Y t' ’ ;.
70 80 50 106 Jogf Tixxto?

COnnaissant 1'expression de 1'intensité de fluorescence I
celle de I

4
.t ' K ax Cp
MF(10)+ lssuF(lA)

on peut calculer nx tel que

~1q

Tox = 0.9 Iny

ce qui donne nx = 0,018 valeur relativement faible lorsqu‘'on se référe
au pouvoir de correction de la double mesure.
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Une des causes de 1'inefficacité relative de la méthode peut

&tre expliquée par les valeurs du rapport[us(xo) + 1,6 us(AA]/us(Ao)
contenues dans le tableau (4.6) . Pour le sulfate de baryum la valeur
obtenue différe sensiblement des autres par le fait aue la raie CrKa
est absorbée de la méme fagon aque Ba162 par Ti, Si, Al et Mg mais pas
par le baryum lui méme qui est transparent & ses propres radiations.
D'autre part, nous avons supposé Fg constant ce qui n'est qu'une
approximation qui compte tenu des dilutions utilisées ne se vérifie
nas parfaitement. L'emploi de cette méthode serait donc mieux adapté.

dans le cas de teneurs en baryum peu variables ou faibles.

On peut considérer en premiére approximation que les variations
de la raie CrKa sont représentatives de celles du fond situé sous 1la
raie BaLBz. Compte tenu des rapports pic/fond rencontrés dans les ana-
lyses précédentes le fond peut &tre considéré comme constant et mesuré
sur un spécimen de Na28407 pur par exemple. Dans le cas d'intensiteé
plus faibles la propriété précédente peut étre mise a profit.

1V, 4)DETERMINATION DE SiOz

Avec le silicium on ahorde le cas des éléments légers d'ol une
baisse dans les sensibilités, mais en méme temps, une atténuation
de 1'effat d'absorption.

Le tableau (4.11) donne la valeur de quelques coefficients d'ab-
sorption massique pour la longueur d'onde de la raie SiKa.

Composés vSiOZ RaS0, Ti02 A1203 Ma0 Nazf’-407

u(ASi) 661 1590 | 1166 2132 1987 | 1063

-TA2LEAL 0 -11 -

On remarque la forte absorption par le fondant qui se traduit
par un facteur matriciel () faible, rendant le produit Von.x de



la formule

nx 1

néalioeable devant 1.

1V.4.1) Conditions d'analyse

La raie SiKo étant hien isolée, 1'utilisation d'un collimateur
d fentes Tlarges est possible ce qui permet d'atténuer la dérive
causée par la dilatation du cristal de pentaerhytrital.

raie d'analyse SiKa d'ordre 1

Cristal analyseur PE 26 max. 79,2 (+30)
Collimateur 480u

Puissance d'excitation 55 kV - 40 mA

1V.4.2.) Effets d'absorption

_La figure (4.13) tirée du tableau (4.12 - annexe 5 ) montre
que Iéx et sz = f(CSio ) sont confondues ce qui vérifie que dans
ce cas ‘Y nxest nég]igeagle devant 1. (De méme que pour les &léments
a venir et cela pour ne pas rendre les fiaures illisibles seul 1'in-
tervalle d'erreur sur I;X a 6té représenté sur la fiaqure (4.13).
Pour les intensités non corrigées, 1'erreur relative est comme . pré-
cédemment - de 2% au niveau de confiance p=0,85).

~
Les pentes trouvées pour IZx et 12x=f(Cqio } sont respectivement
de 64,50 et 63,81 valeurs qui ne sont pas statiStiquement différentes
compte tenu des erreurs commises.

La figure (4.14) montre quesi BaS0, et A]ZO3 provoquent des
effets d'absorption ceux-ci sont nettement moins marqués que dans le
cas des éléments précédemment envisaagés.

IV.4.3) Mélanges synthétiques

(fioure 4.15) tableau (4.14 - annexe 6 )
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Bien que les pentes des droites I, et I, = f(Csi0.) puissent
étre considérées comme égales les &cart types obtenus poar IZX/C
(3,71) et Ix/C (1,14) restent.§upérieurs aux valeurs attendues (respec-
tivement 0,64 et 0,32). Pour IZX/C le coefficient de variation enre-
gistré (2,7%) est peu différent de la valeur théorique (2,25%). La
méthode de double mesure garde done toute son efficacité. Cependant
cet exemple peut préter & discussion, quant & 1'opportunité de son
utilisation., On peut en effet considérer 1'ensemble des mélanges syn-
thétiques envisagés comme l1égérement plus défavorables que la réalité.

1v.5) DETERMINATION DE A£203

L'analyse de 1'aluminium pose de nombreux problémes qui sont la
conséquence d'une intensité de fluorescence faible et d'une séparation
médiocre de la raie d'analyse avec les raies TiKa et surtout Bala d'or-
dre 3. (fig. 4.16).

?fs(ca!- F16. 4, 16

A KL (a1}

Ealy(n:g
(#:3) POSITION  DES BAIES

TiKa (n=3)
Ro o AlKa (n=1)
forg Bala (n=3)

Fd

REILATIVE A 1" uritisariox

r‘é.a

DUN  CRISTAL 0F PE

135 120 65 2{’

Nos conditions opératoires sont les suivantes :

. Raie d'analyse AlKa d'ordre 1
. Puissance d'excitation 55 kV - 40 mA
. Cristal analyseur PE
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26 max : 115,1 (+30)
Collimateur 480y (1'utilisation de fentes plus é&troites
est impossible sur le p!' 1540 dans le domaine angulaire €tudié).

La fiocure (4.15) donne une idée de la mauvaise résolution appor-
tée par le cristal de PE pourtant 1'un des plus efficaces pour la
Tongueur d'onde étudiée.

De plus comme nous 1'avons vu dans le chapitre I la résolutian
des raies AlKa et Ralo (n = 3) n'est pas compléte malgré 1'utiiisa-
tion de la discrimination d'énergies ceci 3 cause de 1'existence d'un
pic de fuite pour la radiation du baryum.

Aprés ces deux remarques, il apparait donc au'une stratégie
des mesures compensant les interférences est indispensable. Ainsi
pour nous affranchir au maximum, de 1'influence du titane on mesure
le fond 3 26 = 141,2 - A ; 141,2 &tant 1'angle de diffraction de la
raie TiKa (n=3), & 1la différence anaculaire entre cette derniére et
la raie AlKa. De plus, i1 faut considérer 1'intensité mesurée comme
Ta somme de 3 contributions.

+ 1 + 1

A1 03 Baso, Ti0,

La figure (4.17) donne 1'importance des contributions de BaSO,
et T1'O2 en fonction de leur teneur dans les échantillons.

Mis 3 part ces difficultés expérimentales, on retrouve un cas
analogue a8 celui du silicium c'est @ dire une forte atténuation des
effets d'absorption., Pour des mélanages A1203 - %a28407 (figure 4.18)

~1
tableau (4.15 - annexe 7 ) I2x et I, = f(CA]203 ) sont pratique-
ment confonduesavec pour pentes respectives 61,18 et 60,90.
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De méme pour 1'analyse de mélances synthétiques les pentes de
12x et iéx = f(CA] 0 ) , ficure (4.19) tableau 4.16 - annexe 2 )
(59,83 et 60,16) peuvent étre considérées comme &cales. Les &carts
types obtenus pour la simple et la double mesure sont du méme ordre
de arandeur et 1'utilisation d'une dilution est suffisante (nous n'a-
vons pas considéré pour ces derniéres valeurs la contribution du mé-
lange VII car la teneur en A]ZOB est inférieure au minimum dosable
ce qui fait que 1'information obtenue n'a pas le méme poids que les

autres).

1V.6) DETEPMINATION DE Mg0

Conditions expérimentales

raie d*analyse McKo d'ordre 1

puissance d'excitation 55 kV - 40 mA

cristal analyseur £DP 26 max = 106,58 26 fond = 102,00
collimateur 480y

La faible sensibilité pour le maagnésium exine des temps d'ana-
lyse d'autant plus longs aue le fond doit étre mesuré pour chague

=~

échantillon & cause de 1a fluorescence du cristal analyseur.

L'examen des droites I, et I, = f(C, o) figure (4.20) tableau
4.17 - annexe 9 ) correspondant aux mélanages binairg§ Mgl - Na28407
montre que la pente de IZx est supérieure a celle de 12x . Ce aui
est la conséquence d'un facteur matriciel négatif. Kous avons en ef-
fet :

\L’: UE(AO) + 1,6 UE()‘;\)
uF(Ao) + 1,6 uF(AA)

or les valeurs de uF(Ao) + 1,6 ”F(Aﬁ) étant élevées le rapport des
coefficients d'absorption se trouve étre inférieur a 1.

L'analyse des mélanaes synthétiques montre que cette tendance
est respectée fiaure (4.21) tableau (4.18 - annexe 10) les écart
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types sur les pentes des droites obtenues par simnle et doublie mesu-
re sont équivalents ce qui rend 1'emploi de cette derniére méthode
superflu. On peut dans ce cas taut comme pour Sioz et Q1203 utiliser
dans le cas d'une simple dilution des standards constitués des mélan-
aes bhinaires X + Ma28407 (X étant $i0, - A]203 et Ya0 suivant 1'é&lé-
ment analyse).

IV.7 ) CONCLUSTION

Au terme de ce travail i1 apparait aue la méthode de douhble
mesure s'est montrée efficace pour tous les é€léments étudiés. Dans
tous les cas on obtient des fluctuations qui compte tenu du nombre de
déterminations ont des valeurs peu différentes de la prévision théo-
rique soit 2,25% (erreur sur la pente des droites).

Elle se révéle &tre un bon instrument pour définir les limites
de validité de la méthode de simple mesure donc 1'opportunité de sa
propre utilisation. Pour cela, il est nécessaire de connaitre les cam-
mes de variation des échantillons que 1'on aura & analyser, afin d'ef-
fectuer les essais sur un ensemble de mélanges représentatifs de la
population totale.

Une méthode simple mesure peut se révéler efficace dans 2 cas
précis :

- quand dans la formule donnant 1'intensité de fluvorescence

N
Y nx Cﬁ

I -
nx 1 +\an

le produit \an eést néaliceable deovant 1. 1 et 16x=f(C) sont alors

nx
confondues comme pour 5102 et &1203.

- quand \€nx aui n'est pas n2gligeable devant 1 (ce qui rend
~ 1

I: différente de 1

nx nx ) paut par contre &tre considéré comme cons-



tant. C'est le cas de Ti@z - BaSC, et Meal (\f néoatif).

L'ermploi de la double mesure apparait comme onportun pour 33504

et Tiﬂz,
suffisamment constant rour justifier 1'emploi d'une simple dilution.

car étant donné la variété des échantillons ¥ ne reste pas

Le cas de 5102 st un cas intermédiaire ot sauf circonstances
défavorables 1a sirnle mesure s'avére suffisante.

Pour £F1,0, et 20, T'utilisation de 1a double mesure est inutile.

2

I1 est évident oue cette conclusion n'est valable que pour 1'exor
ple choisi. Si on emplecie ur fondant nlus léeoer (Li28407) par exemple
les effats d'absorption seront nlus maraués, rendant la double mesure
indispensable pour 1'analyse de Si@z . De méme , si 1'on arrive &
diminuer les erreurs sur la double mesure, ¢t nous en avons analysé
les divers facteurs:; son utilisation sera a recommander dans un nom-
bre de cas beaucoup nlus crand,



.. conclusian ..

L'objet de ce travail &tait 1'application de la double mesure &
1'analyse des &léments Ba, Ti, Si, Al et Mg dans des mélanges ol leurs
teneurs étaient autant que possible représentatives°des variations
rencontrées dans les pigments de peintures blanches.

L'efficacité de 1'intensité corrigée pour s'affranchir des effets
d'absorption ne se dément pas quel que soit 1'élément analysé, & con-
dition de bien définir 1'erreur commise sur cette grandeur. Pour cela
nous avons considéré deux contributions essentielles; les fluctuations
des mesures d'intensités et celles dues & la préparation des solutions
solides. Ces erreurs &tant indépendantes on en déduit que la précision
de 1'intensité corrigée Iﬁx augmente avec le rapport de dilution n.
Dans notre cas particulier n=2, ce qui entrafne des fluctuations pra-



tiquement deux fois plus arandes gue celles obtenues avec une sim-
ple mesure (étant entendu que celle-ci n'élimine pas les effets inter-
Zléments). Au préalable nous avons montré 1'influence néaligeahle de
1a polychromaticité et des effets de renforcement , conséquence de 1'u-
tilisation du tubte chrome et du faible rendement de fluorescence des
#léments légers. I1 a é€té vu en outre que bien que la facteur matri-
ciel chanae avec la lonaueur d'onde A intensités corrigées et pseudo-
corriagées étaient peu différentes ce qui pouvait s'expliquer & 1'aide
d'une fonction H (1) od les varitations de j“étaient atténuées par

les dilutions.

L'examen des résultats exp@érimentaux montre que 1'emploi de la
double mesure pour 1'analyse du baryum et du titane est justifiée car
les effets d'absorption restent supérieurs aux erreurs de mesure. La
conclusion est différente pour 1'aluminium 2t le magnésium et 1'utili-
sation de la simple mesure est suffisante. Le silicium é&tant i'élément
intermédiaire on devra adopter 1'une ou 1'autre .méthode suivant la
nature de 1'échantillion dosé. Enfin la méthode de double mesure per-
ret de définir la camme de concentrations dans laquelle la méthode de
simple dilution est fiable.






Concentration o - .
TiOz Origine IZx | IX IZx IZX/C
- e
100 - 9565 5550 13222 132,22
30 + 20 % fondant| 8563 4680 10320 129,00
. ! 3
50 + 40 % fondant | 6715 3580 7670 127,832
50 + 50 % fondant| 5633 3034 6576 | 131,52
40 + 60 % fondant | 4693 2430 | 5039 125,98
H 2 ““j
20 |+ 80 % fondant | 2443 1270 2645 132,25
Ecart type 2,60
Valeur 129,80
movenne
Ecart type | | 1.06
sur la moyenne :
ST AT L E A TR
4 Tio, Origine I, I, I,
20,00 + 60% fondant | ,p04 2452 5133
‘ l
+ 20% BaS0q )
40,00 P aon 22504 | 4370 2373 5191
40,00 + 40% PasSOd 4100 2256 5019
+ 207 fonddnt
40,00 + 60% RaS0y 3833 2205 5190
|+ 207 sio
40,00 aoy w0 | aseg 2405 5128
A + 40% Si0p ‘ ‘
0,00 Taep 2%\ an3r | 2340 1956 | L,
40,00 * 60% Si0 4278 2336 5146




Concentrations ] § -~ ~
en Ti0, Origine Ioy IZX/C I 1./C I,y IZX/C
12,16 mélange I 1332 | 109,54] 720 | 59,21| 1565 | 128,67
25,62 mélange 11 | 2750 [107,34] 1525 | 59,52 | 3423 | 133,61
39,16 mélange 111 | 4158 |10€,18| 2317 ! 59,17| 5233 133,63
54,25 mélange IV | 5554 |102,38| 3102 | 57,18| 7026 | 122,51
71,14 mélange VI | 7513 |105,61| 4118 | 57,89 | o114 | 128,12
74,87 mélange VII | 7660 |102,31] 4302 | 57,46| 9813 | 131,07
40,00 Ti0p 40% + 3833 | o05,83| 2205 | 55,12| 5190 | 126,75 |
Bas0s 60% é
Tio, 40 % + | )
30,00 C 4278 |106,95| 2336 | 58,40 5146 | 128,58
Si0, 60 %

100,00 |19 00% | o5g5 | 95,65] 5550 | 55,50 13222 | 132,22 |
Ecart type 6,97 1,56 2,15 |
Valeur e -

noyenne 103,53 57,72 130,57
Ecart tybe R
sur la moyenne 1,66 0,53 0,72

-TAPLEAL
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ANNEXE 3
Concentrations - -t
Crigine I I I I,./C
en Baso, 2x X 2x 2x
1C0 9752 K746 13988 132,88
80 +20% Na,B,04 8340 4844 11556 144,45
&0 +40% Na?B407 5611 3751 8672 144,54
50 +50% Na28407 5772 3204 7154 143,08
40 +60% Naz Bﬂ07 4824 2582 5556 138,90
20 +80% Ha?ﬁﬂ07 2612 1356 2821 141,85
Ecart type 2,39
Valeur 11 0
moyenne 141,98
Ecart type 0,98
sur la movenne ‘ ’
~-TEPLDAY h e 7 -
% BaSQQ Origine IZx Ix sz
46,20 +60% fondant 4840 2620 5710
40,00 +20% Ti0, 5293 2471 5324
+40% fondant |
40,00 +20% Ti0, 3858 2296 5673
+20% fondant
40,99 +60% T10, 3500 2180 5800
+20% S10, - ) ’
40,00 +40% fondant | 675 2597 5844 e
. RGN
o : Uy s
4000 +40% S10, 4544 2556 5846 Lteg
s | +20% fondant
40,00 +60% Si02 4487 2506 5677

- TATLERU 4-7 -



ANNEXNE b
Concentrations | o ~ -
en BaSO4 Urigine I2x I2x/C Ix Ix/c I2x IZX/C
12,77 {méTange 111 1285 {100,631 745 58,34 11776 (139,04
26,42 mélange IV 2377 84,971 1456 55,11 | 375¢& (142,23
21,21 mélange V 2508 118,25 1392 65,63 1 3131 (147,60
. - | _ -
5,91 mélange VI 520 87,99 31¢ 53,48 827 1139,93
18,89 mélange VII 163¢ 86,77 1011 53,52 | 2639 {139,69
40,00 mélance VIII 3527 88,18 2167 54,18 | 5620 |[140,49
60,00 mélange IX 5556 92,60 | 328% 54,82 | 8280 (137,99
100,00 9752 97,52 | 5746 57,46 |13588 [139,88
40,00 4+-60% 5102 4492 (112,18} 2524 63,10 | 56759 {143,9¢
Ecart type 11,33 4,33 2,97
Moyenne 97,12 57,35 141,20
Ecart type 3,78 1,44 06,99
1
sur la mecyenne | o~
{80
\\LILM}
-TARLEAY -9 - ~



Concentrations < s % 3! o
o sio Origine I2X IZX/C IX I./¢C I,y I, /C
.
e O — NSNS SN
80,00 +20% fondant | 5157 64,46 | 2579 32,24 | 5159 64,49
£0,00 +40% fondant | 3884 54,731 194¢ 32,43 | 3900 55,00
50,00 +50% fondant | 3234 64,62 1598 31,96 { 3159 (63,18
40,00 +60% fendant | 2580 §4,50 | 12823 32,08 | 25652 63,80
20,00 +80% fondant | 1282 64,10 634 31,70 | 1252 52,60
Ecart type 9,25 0,2R £,97
moyenne 64,590 32,08 63,81
Ecart type 9,10 06,12 0,43
sur la moyenne i

-~ TADLEAL 4-12 -

% SiO2 Origine IZx E IX I2x
40,00 +60% fondant 2579 | 1282 | 2548
5 ?
40,00 +20% Al,0, 2520 | 1268 . 2550
+ 40% fondant
+40% A1,0 .
40,00 l20% foladnt 2477 1264 2582
40,00 | +60% A1,0, 2428 | 1237 2521
40,00 +20% Bas0, 2520 | 1264 | 2536
+40% fondant
40,00 +40% Baso, 2478 1259 2559
' +20% fondant
40,00 +60% Baso0, 2420 1235 | 2523

- TAELEAL n-17 -



ANNEXE 6
1 510, origine | I, |[I,/C| I, | I/¢|1, |Iy/c
mélange I 3575 | 62,41 | 1816 | 31,70 | 3691 | 64,44
mélange 11 | 2807 | 63,46 | 1400} 31,65 | 2793 | 63,15
mélange III| 1418 |64,19{ 707 32,01 | 1410 | 63,83
mélange V 2204 | 60,70 | 1137 31,31 | 2349 | 6464
mélange VI 819 | 65,05 | 394) 31,29 | 759 | 60,30
mélange VII| 302 | 71,73 | 145| 34,44 | 279 | 66,32
40,00 "+ 60% BaSO, | 2420 60,50 | 1235| 30,88 | 2523 | 63,08
40,00 + 60% A1,04| 2428 60,70 1237] 30,903 | 2521 | 63,03
Ecart type 3,71 1,14 1,73
moyenne 63,59 31,78 63,61
s&ga;: ;gsznne 1,3 0,40 0,61
5
- TABLEAU 4-14 -




ANNEXE 7

Concentration -1 -
en A1,0, Origine Iow  flpy/C I 1,/C | I, I,,/C
80,00 + 20% fondant| 4950 | 61,88 2449 | 30,61 4846 [60,58
60,00 + 40% fondant| 3705 | 61,75| 1833 | 30,55 | 3628 [60,47
50,00 + 50% fondant| 3067 | 61,34 1526 '] 30,52 3037 60,74
40,00 + 60% fondant] 2449 { 61,23} 1214 | 30,35} 2406 |[60,15
20,00 + 80% fondant| 1194 { 59,70} 611 | 30,55 | 1251 62,55
"Ecart type 0,87 0,10 0,95
Pente moyenne 61,18 30,52 60,90
555a¥§ ;gsgnne 0,39 0,04 0,42

-TABLEAU 4-15
Bus
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ANNEXE 8

Concentration . -y
on A]ZOS Origine IZx IZx/C IX IX/C Ioy IZXIC
11,15 mélange 1 681 | 61,08 344 | 30,85 698 62,60
22,22 mélange Il 1350 | 60,76 681 | 30,65 {1376 61,93
15,03 mélange III 904 | 60,15 447 | 29,74} 882 58,68
m 3,02 mélange IV 131 | 43,38 75 1 24,831} 176 58,28
19,61 mélange V 1148 | 58,54| 580 | 29,58(1173 59,82
5,85 mélange VI 343 | 58,63 173 | 29,57} 349 59,66
0,99 % miélange VII 33 33,33 8 8 10,561 10,66
Ecart type 1,19 0,62}" 1,74
pente moyenne 59,83 30,08 60,16

% Comptage 10 man =~ valeur inférieure au minimum dosable : non utilisée
pour le calcul de 1'écart type.

-TABLEAU 4-16 -



ANNEIXE 9

Concentration - ~1

en Mgo Origine sz 12x/c I, j11,/¢ I2x sz/c
80,00 +20% fondant | 960 12,00 469 | 5,86 917 11,46
60,00 +40% fondant | 707 11,78 349 | 5,82 689 11,48
50,00 +50% fondant| 596 | 11,92 | 288 | 5,76 557 | 11,14
40,00 +60% fondant | 469 11,73 { 230 | 5,75 451 11,28
20,00 +80% fondant | 230 | 11,50} 111 | 5,55 214 ,5| 10.73‘

Ecart type 0,19 0,12 0,31

Pente moyenne 11,79 5,75 11,22

T 2 e 0.0 | 0,05

- TABLEAU 4-17 -




ANNEXE 10
Concentration - -1
en Mg0 Origine Iow | Ipx/C| I, I,/C | Toy |1, /C
19,41 mélange I 230 11,85 109 | 5,62 207 | 10,66
7,93 mélange II 96 12,11 46 | 5,80 88,5 11,16
10,95 ‘mélange I1I 128 11,69 621 5,66 120 | 10,96
16,31 mélange IV 191 11,71 93 | 5,70 181 11,10
22,87 mélange V 265 11,59 131 5,73 259 11,32
Ecart type 0,20 0,07 0,25
pente moyenne 11,79 5,70 11,04
Ecart type
sur la moyenne 0,09 0,03 0,11
- TABLEAU 4-18 -
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