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JOURNAL DE PHYSIQUE IV 
Colloque C4, supplement au Journal de Physique III, Volume 6, juillet 1996 

Historique de la diffraction et de la fluorescence des rayons X 

J.L. de Vries 

Philips Analytical X-Ray B.V., Lelyweg 1, 7602 EA Almelo, Pays-Bas 

Rhsum6: Apres la dkcouverte des rayons X en 1895, il fallut attendre 1912 avant que 
l'experience de von Laue montre la nature de ces rayons. I1 s'agit d'ondes Clectromagn6tiques 
de longueur d'onde d'environ 0,l nm. 
La diffraction des rayons X a debut6 par l'analyse des monocristaux pour rksoudre la 
structure atomique, tout d'abord avec des chambres d'ionisation, puis avec des 
enregistrements photographiques. Par ailleurs, la spectroscopie etait utilisCe pour l'ktude de la 
structure electronique selon la loi de Moseley. 
L'introduction des compteurs Clectroniques a permis l'analyse quantitative en diffi-actomktrie 
et en fluorescence. Les progres furent ensuite tres rapides, tant pour les appareils que pour les 
applications. 

Abstract: After the discovery of X rays in 1895 it took till 1912 before the experiment by 
Von Laue showed these rays to be electromagnetic waves with a wave length of appr. 0.1 nm. 
The diffraction of X rays started with analysis of single crystals to solve their structure, first 
with ionization chambers, later with photographic recording. Furthermore spectroscopy was 
used to study the electronic structure using Moseley's law. 
The introduction of the electronic counters made possible the quantitative diffiactometry and 
fluorescent spectrometry. After their introduction these methods developped very rapidly, 
both in instruments and applications. 

1. EVOLUTION TECHNOLOGIQUE 

Quelle Ctait la situation de la diffraction et de la spectromCtrie des rayons X en 1945, 
cinquante ans apres la decouverte initiale? 
En 1912, Von Laue demanda 6 un assistant de Sornmerfeld, Friedrich, d'essayer une 
experience pour montrer que les rayons X peuvent diffiacter. Le calcul admettait que la 
longueur d'onde des rayons X est du m6me ordre de grandeur que les distances 
interatomiques des cristaux. 
Friedrich, assist6 de Knipping a finalement, apres plusieurs echecs, r6ussi ti obtenir un 
diagramme de diffraction avec le spectre blanc d'un tube de rayons X. 
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Ensuite, en Angleterre, Bragg, pkre et fils, ont analysC des monocristaux pour etablir la 
structure atomique. Von Laue et Bragg ont etabli des formules pour calculer les directions 
favorables la diffraction et la loi bien connue de Bragg est A la base de la diffractom6trie et 
de la spectrom6trie. 
Debye, en 1913 a Zurich, alors qu'il ktudiait la diffraction des liquides, observa qu'une 
poudre, comprenant un grand nombre de cristallites, irradiee par un faisceau 
monochromatique donne des anneaux de diffraction. La distance angulaire de ces anneaux 
peut 6tre relike, selon la loi de Bragg, aux distances interatomiques, c'est a dire les valeurs d. 
Ces valeurs d sont caractkristiques de la structure cristallographique des substances 
chimiques, qui sont ainsi identifiables. Malheureusement, cause de la mkthode 
photographique et des faibles intensites disponibles, une analyse rapide et quantitative n'etait 
pas possible. 
En meme temps, Moseley, dans le laboratoire de Rutherford B Manchester rkalisa des 
experiences, suivant une suggestion de Bohr, pour montrer qu'il existe une relation assez 
simple entre le numero atomique Z d'un element et son rayon X caractkristique. 
C'Ctait la base de la spectroscopic X et cette methode a permis de dicouvrir des BlCments, 
prevus dans la classification pCriodique, mais inconnus, c o m e  le Hafnium. Des erreurs ont 
Cgalement 6tC commises c o m e  la decouverte de 1'Clement 43, le "Masurium", alors que cet 
Clement, ayant une durke de vie trks courte, n'Ctait pas prCsent. 
Siegbahn en Suede effectua des etudes spectrom6triques trks prkcises qui conduisirent a des 
tables rkpertoriant les raies caract6ristiques pour tous les ClCments. 
A cause de l'excitation directe, par des electrons, oii l'echantillon s'kvapore par chauffage, 
une analyse quantitative n'6tait pas possible. L'excitation par fluorescence etait d6ja suggCr6e 
par Von Hevesey et von Glockner, mais la mCthode n'etait pas pratique car les raies 
enregistrees par les mkthodes photographiques Ctaient trop faibles. 

Cette situation changea en 1945. Pendant la seconde guerre mondiale, les Etats Unis avaient 
besoin d'un instrument pour orienter les monocristaux de quartz avant de couper ces cristaux 
en tranches pour etre employes dans les radars. Au M.I.T., Buerger et ses ktudiants, dont Bill 
Parrish, ont construit un appareil pour dbterminer l'orientation des tranches. Comme il faut 
tourner le monocristal sous la radiation directe pour trouver l'orientation ou l'intensitk est 
maximale, l'enregistrement direct est necessaire et donc les mkthodes photographiques ne 
peuvent plus 6tre utiliskes. Heureusement, il existait dkja un compteur Clectronique, avec 
enregistrement direct, construit par Geiger et Muller, le compteur GM. Ce systkme simple 
etait commercialisC et utilisC entre autres pour analyser des poudres, mais il nYCtait pas 
possible de focaliser les rayons X. Pour cette raison, Bill Parrish a construit dans le laboratoire 
de Philips des Etats Unis un diffractornetre focalisant selon Bragg-Brentano. L'ensemble 
comprend un gbnerateur haute tension, un goniometre mkcanique comportant l'echantillon en 
poudre, le compteur GM, une baie electronique et l'enregistreur. Les premiers diffractomktres 
Btaient install& aux Etats Unis dks 1950. En r6alit6, la m6me idCe Btait Bgalement proposee 
par Trost en Allemagne pendant la guerre. Ce systeme etait alors comrnercialisC par une firme 
Allemande qui n'existe plus. 
Des que le compteur GM fbt disponible, Friedman et Birks, du Naval Research Laboratory 
ont repris 1'idCe ancienne de Glockner et ont construit un prototype de spectromktre par 
fluorescence X. 

Les progres de la diffraction et de la spectromktrie des rayons X 6volukrent differemment. La 
diffraction etait bien connue et trks employee, le diffractomktre remplaqant les films 



photographiques, ktait seulement une mkthode plus rapide et plus quantitative, tandis que la 
spectromktrie ktait une mkthode nouvelle qui cherchait sa place parmi d'autres mkthodes 
d'analyse chimique c o m e  la spectroscopie U.V. ou la voie humide. 

2. DIFFRACTION X 

En utilisant des dktecteurs klectroniques il faut balayer tout le domaine angulaire de 
diffraction de faqon sequentielle. Dans ce cas, un simple gknkrateur comme celui utilisk en 
travaillant avec des chambres photographiques ne suffit plus. Le dkbit du rayonnement 
devant rester constant pendant l'enregistrement, on a besoin de gknkrateurs stabilisks, en 
tension et en courant. Pour gagner en intensit6 on peut redresser la haute tension, ou mieux, 
employer un systkme avec filtrage. La tension maximale montait progressivement de 40 kV B 
60 kV, puis 100 kV pour la spectromktrie. Le tube 6 rayons X s'amkliorait aussi: moins 
d'impuretb, une durke de vie supkrieure, des fenEtres plus minces avec quatre sorties, deux 
avec une focale carrke et deux avec une focale linkaire. 
La stabiliti du dkbit des rayons X ktait naturellement contr61Ce par les utilisateurs. Mais, pour 
les premiers difftactomktres munis d'un cristal courbk, permettant de rkduire l'intensitk 
diffractee trop intense pour le compteur GM, on imputa tout d'abord les fluctuations 
d'intensitk au dkbit des rayons X, alors qu'il s'avkra que ces fluctuations ktaient dues au 
cristal trks sensible 9 la tempkrature, un courant d'air provenant d'une ouverture de porte 
suffisait a provoquer un changement des distances interrkticulaires du cristal. 
Le dkveloppement des dktecteurs a commenck avec le compteur GM. Dans ce tube, la 
dkcharge klectronique aprks l'absorption d'un photon X s'effectue dans le volume total du 
compteur. L'impulsion klectronique est alors suffisamment intense pour Etre mesurke sans 
amplification. Mais le temps mort, temps nkcessaire pour rkcupkrer l'impulsion suivante est 
trks long, rendant impossible l'enregistrement de raies d'intensitks importantes. I1 faut alors 
corriger par le temps mort les valeurs expkrimentales pour obtenir les intensitks correctes. 
Deux autres dktecteurs ktaient introduits aprks 1955: le compteur proportionnel et le compteur 
a scintillation composk d'un cristal de NaI coup16 a un photomultiplicateur. Dans ces deux 
compteurs la dkcharge est limitke en volume, ainsi l'impulsion klectronique recueillie est 
proportionnelle a l'knergie des rayons X penktrant dans le compteur. Mais comme 
l'amplification de l'impulsion est faible il est nkcessaire d'amplifier le signal. L'emploi 
supplkmentaire d'un discriminateur d'impulsion permet d'enregistrer uniquement les knergies 
X voulues et pas celles correspondant par exemple au bruit de fond. Le temps mort de ces 
compteurs est trks faible, ce qui permet de travailler avec des intensitks considkrables. 

En ce qui concerne les mkthodes d'enregistrement, il ktait possible de balayer un domaine de 
diffraction angulaire avec le goniomktre, ou d'effectuer des analyses sur un point angulaire 
fixe afin d'obtenir l'intensitk maximale pour une analyse quantitative. On pouvait choisir 
entre compter pendant un temps fixe en enregistrant le nombre des impulsions, ou choisir un 
nombre d'impulsions et mesurer le temps nkcessaire pour l'atteindre. Pour des raies moins 
bien dkfinies ou klargies, il ktait possible de mesurer l'intensitk intkgrale en effectuant 
plusieurs balayages du goniomktre sur la rkgion prkdkfinie. 
Dans le cas d'intensitks faibles, il ktait toujours nkcessaire de corriger par le fond spectral. Le 
temps disponible pour l'analyse totale ktant limit6, il fallait le dkterminer de fagon optimale. 

On peut montrer qu'on arrive B des rksultats optimums si tp  / tb  = Jx ; O ~ I  tp et tb, rp et 

rb sont respectivement, les temps d'enregistrement du pic et du fond spectral, et les intensitks 
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du pic et du fond spectral. En choisissant les conditions optimales pour la tension, l'anode, les 

fentes, le dktecteur, il faut que A- & r soit un maximum. 

Une autre erreur de mesure est due au fait que seulement un nombre de particules trks faible 
dans 1'6chantillon peut en rkalitk contribuer la diffraction d'une raie. En tournant 
l'kchantillon dans son plan propre, on peut augmenter le nombre de cristallites diffractants. 
Dans les annkes suivantes, les erreurs instrumentales ont kt6 fortement rkduites, et la 
statistique des cristallites est aujourd'hui l'erreur la plus importante. 

La diffraction des rayons X a plusieurs applications, la plus importante etant I'identification 
des phases. Quant a l'analyse quantitative, sans correction de l'absorption des rayons X dans 
un mblange, on peut seulement doser des modifications de composition chirnique. L'exemple 
classique du mdlange d'anatase et de rutile est bien connu. Un autre cas, souvent ktudib, est Ia 
mesure de l'austbnite rksiduelle dans les ferrites. Une des premieres experiences que nous 
avions effectuke etait l'analyse quantitative de deux modifications de phtanocianide bleu. I1 
ktait possible de construire une droite d'ktalonnage en mesurant l'intensitk intkgrale d'une 
raie. 
Dans les premikres annkes il existait trks souvent des confusions avec des raies inattendues, 
par exemple, les raies de diffraction du tungstkne (W) provenant de la cathode, ou des raies 
non tabulkes comme Mo KP5. 
Si on compare le diffractomktre et les chambres photographiques focalisantes, comme celle de 
Guinier-de Wolf, il faut remarquer que les chambres, enregistrant en .meme temps le 
diagramme, n'avaient pas besoin d'un gknkrateur bien stabilisk, donc meilleur marchd, et que 
la rksolution ktait en gknkral meilleure qu'avec un diffiactomktre. D'un autre cdt6, si on ne 
mesurait qu'une raie pour une analyse quantitative, les rksultats 6taient plus prkcis, parce que 
la reproductibilitk du film photographique est moins bonne. 

3. FLUORESCENCE X 

Contrairement a la diffraction, la spectromktrie par fluorescencl: ktait une nouvelle technique. 
Les progrks ktait dus l'introduction d'appareils constamment amkliorks par les constnucteurs 
et par les dbveloppements motives par des publications et des confkrences. 
Avantages de cette mkthode: 

on peut analyser tous les Clkments, sauf les klkments trks lkgers, 
les spectres sont simples, car uniquement les raies r6sultantes des transitions klectroniques 
internes sont presentes, 
la mkthode est non-destructive, on peut rkpkter une analyse plusieurs fois sur le meme 
echantillon. De cette facon, on peut localiser l'origine des dkviations, des erreurs, comme 
la mise en place de l'kchantillon, le positionnement du goniomktre, la stabilitk de debit de 
rayons X. 

L'enregistrement des photons caractkristiques est un processus statistique avec une 
distribution normale. Au dkbut, l'intensitk disponible, c'est a dire le nombre de photons 
pknktrant dans le compteur ktait assez faible, l'erreur statistique ktait alors l'erreur dominate. 
Cependant, on pouvait contrhler cette erreur en choisissant le nombre d'impulsions 
enregistrkes. 
Les erreurs instrumentales deviennent moins importantes les annkes suivantes, et ce sont 
maintenant les erreurs dues A l'kchantillonnage qui dkterminent la prkcision d'une analyse. 



Aprks le travail des prkcurseurs, Friedrich et Birks, qui ont montrk les possibilitc5s de cette 
mkthode, le dkveloppement s'effectua suivant deux directions: 

Les sociBtks spkcialiskes en spectroscopie U.V. dkveloppaient des analyseurs multicanaux, 
comme ARL, Hilger, 
celles actives en diffraction ajoutaient un accessoire a leur diffractomktre. Comme la 
mkthode avait besoin dY&tre connue, l'ajout d'un accessoire ktait une solution kconomique 
pour la tester en pratique. 

L'analyse qualitative ktait effectuke en balayant le domaine angulaire avec le goniom6tre et en 
mesurant successivement les Blkments. En modifiant un diffractomktre en spectromktre, on 
pouvait employer le m&me gknkrateur, le m&me goniomktre, la m&me baie klectronique, par 
contre 1'6chantillon doit &tre remplact par un cristal analyseur et il faut ajouter un tube a 
rayons X de spectromktrie et une chambre pour introduire les Bchantillons. 
Au dkbut, on utilisait un tube de tungstkne sous une tension de 60 kV, puis des tubes avec 
d'autres anodes et sous une tension encore plus klevke. Tout d'abord, on supposait que la 
meilleure excitation consistait a utiliser les rayonnements monochromatiques provenant de 
l'anode d'knergie trks proche de la discontinuit6 d'absorption des Blkments analyser. Aprks, 
il 6tait Bvident que le spectre primaire blanc ktait fortement responsable de l'excitation. 
Comme le rayonnement kmis par des Clkments lkgers est absorb6 par l'air, les amkricains ont 
plack l'Cchantillon, le cristal et le compteur Geiger dans une atmosphkre d'hklium. En Europe, 
on a prkfkrk mettre le cristal analyseur et le chemin optique en vide partiel. L'kchantillon est 
irradik par le bas, facilitant la preparation de l'kchantillon. Enfin, le faisceau de rayons X Btait 
dkfini par un systkme de collimateurs et diffract6 par un cristal. Avec cet appareil, il Btait 
possible d'analyser les Blkments jusqu'au chlore. 
Cet appareil assez simple nous a permis de dkvelopper quelques principes concernant cette 
mkthode d'analyse par fluorescence X. Le compteur GM ne pouvait pas traiter des intensitks 
trks importantes, toutefois celles-ci n'ktaient pas disponibles en ces annkes. I1 existait 
seulement quelques cristaux analyseurs, comme le quartz (2d = 0.668 nm) et le LiF (2d = 
0.404 nm), tout en se rappelant que plus la valeur de d est petite, meilleur est le pouvoir de 
rksolution pour s6parer des raies voisines. Les cristaux et les collimateurs se changeaient 
manuellement. 
Pour une analyse qualitative, on balayait la rkgion angulaire en totalitk. I1 existait des tables 
avec les cristaux habituels pour effectuer la conversion des angles mesur6s en longueur 
d'onde. I1 Btait possible de choisir les conditions expkrimentales, comme la vitesse du 
goniomktre et la constante de temps de I'intkgrateur pour obtenir un r6sultat optimum en 
fonction du temps total disponible pour l'analyse. D'autres tables donnaient les longueurs 
d'onde caractdristiques pour tous les klkments, et ainsi on pouvait imputer chaque raie a un 
klkment donnk. 
Pour l'analyse quantitative, on fixait le goniomktre sur la position exacte donnke par les 
tables, ou a l'aide d'un Cchantillon ktalon. I1 ktait nkcessaire de corriger les intensitks faibles 
en tenant compte du fond spectral. On pouvait choisir entre les mBthodes temps fixe ou a 
nombre de coups fixe. On a rapidement 6tabli que la mkthode de temps fixe conduit aux 
meilleurs rksultats et est plus rapide. Des methodes statistiques nous ont aid6 9 dkterminer les 
conditions optimales. 
La spectromktrie X ktait, en ce temps la une mkthode relative; le nombre de coups obtenu 
avec un dchantillon inconnu ktait compark au nombre mesurk avec un ktalon de composition 
connue. Ces mesures permettaient de construire une courbe d'ktalonnage pour chaque klkment 
pr6sent dans le materiau. Quand la mkthode fut bien dkveloppke, on automatisa l'analyse 
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sequentielle et la spectrom6trie par fluorescence X devint une methode de routine, l'analyse 
qualitative n'ktait plus necessaire. 

Les instruments s'amelioraient continuellement: des intensites plus Blevees ktaient obtenues 
grke des cristaux analyseurs plus eficaces, une tension et une puissance plus Blevees pour 
le tube 9 rayons X, mais il etait Bgalement indispensable d'augmenter le domaine analytique. 
L'introduction de deux autres dktecteurs offiait cette possibilite: le compteur proportionnel 
avec une circulation de gaz continu et le compteur a scintillation utilise pour les elements 
moyens et lourds. Les raies caracteristiques des elements legers sont presque totalement 
absorbees par l'air. De ce fait, il faut Cvacuer l'ensemble du chemin optique, y compris le 
compteur. La fenstre des compteurs proportionnels scellks est trop kpaisse pour laisser 
traverser les raies des elements lkgers. La solution du problkme etait de developper un 
dktecteur avec une fenetre trks mince mais le gaz pouvant s76chapperY on proposa un 
Ccoulement continu du flux gazeux compose d'argon et de methane. I1 restait a regler 
quelques problkmes techniques c o m e :  la stabilite du flux gazeux, la densite du gaz, sa purete 
et l'isolation des connections Blectriques. La dkcharge Clectrique de ces deux compteurs aprks 
l'absorption d'un photon est trks locale, ce qui conduit a un temps mort trks faible permettant 
de traiter des intensites trks tlevtes. L'impulsion Blectronique recueillie aprks l'absorption du 
photon caracteristique 6tant d'amplitude trks faible, une amplification est nkcessaire. Pour les 
deux compteurs l'impulsion dlectrique est proportionnelle a 1'Cnergie de photon X incident et 
on peut introduire un discriminateur d'impulsions skparant l'bnergie caracteristique des 
signawr gsnants cornme le bruit de fond ou les raies de deuxikme ordre d'616ments plus 
lourds. Cette operation Ctait effectuke en introduisant une baie Clectronique auxiliaire entre 
l'amplificateur et le systkme de comptage. On peut choisir un niveau inferieur et un niveau 
sup6rieur en formant une fenetre pour ne laisser compter que les photons caractkristiques. 
Les longueurs d'onde des elements lCgers 6tant plus longues, une resolution moindre est 
necessaire, permettant l'utilisation d'un collimateur avec des espacements larges entre les 
plaques en plus de celui pour les elements lourds avec des espacements fins. De mEme, on 
utilisa dew cristaux, l'un avec une distance reticulaire faible pour les elements lourds, l'autre 
avec une valeur de d plus ClevCe pour les elements 16gers. 
Cornme les raies de fluorescence sortent d'une couche trks mince de l'Cchantillon, la surface 
doit stre representative du volume total. Ainsi pour Bgaliser les rainures de la surface on f&t 
tourner l'kchantillon pendant l'irradiation. Ces premiers "vrais" spectromktres etaient 
comercialises aprks 1958 avec un grand succbs. Des milliers de ces systkmes ont kt6 
install& dans le monde. 
Avec cet instrument, la mkthode d'analyse par fluorescence Ctait introduite et devint trks 
populaire, grace aux travaux effectuis par les laboratoires d'application, ainsi qu'aux cours, 
conferences et demonstrations. I1 etait en fait necessaire de vendre la methode avant de 
pouvoir vendre le systkme sptcifique. Pour commencer, on avait besoin d'une grande 
flexibilite pour mener a bien les applications. Ensuite, dks que les problkmes ktaient bien 
dkfinis et regles, la mkthode devint une routine, permettant d'introduire des instnunents 
sequentiels automatiques. 
En outre, les appareils multicanaux des annkes 1965 devenaient plus compacts, avec un 
nombre de canaux limit&, prealign& pour des elements prkchoisis. Chaque canal dtant 
compose d'un collimateur, d'un cristal, d'un detecteur et d'un systkme de comptage, l'analyse 
des elements s'effectue simultanement. I1 fallait choisir entre les cristaux plans ou les cristaux 
courbes, ces derniers donnant une intensite plus grande, en etant plus difficile a aligner. 



L'intensite obtenue, ainsi que la precision augmentaient car chaque partie de l'appareil etait 
amBliorCe. 

D'autres instruments etaient construits dans un but trks sptcifique comme la mesure 
d'epaisseur de couches d'etain. Pour determiner l'epaisseur d'une couche, il est souvent 
avantageux &employer une methode de rapport, par exemple pour dkterminer l'epaisseur 
d'une couche de chrome sur le fer, le rapport des intensites des raies K a  sur KP est plus 
sensible que les intensites directes. 
Pendant des ann6es nous avons rencontre des cas curieux. Par exemple, la tension du tube h 
rayons X est indiquee sur le panneau du generateur. Pour contrhler cette valeur, nous avons 
enregistre le spectre blanc d'un tube avec une anode de W, diffuse sur un Cchantillon de 
matrice legere comme le sucre. Cette methode peut en outre, 6tre utilisee pour contrhler la 
purete du spectre primaire. L'energie sur le diagramme oii l'intensite passe par le zero doit 
correspondre a la tension indiquee. Malheureusement ce n'etait jamais le cas! Finalement, 
nous avons realid que cette intensite n'ktait pas due a la diffusion cohkrente mais 8 la 
diffusion incoherente. Apres cette correction, les dew valeurs Btaient effectivement en accord. 
La longueur d'onde mesuree pour un element peut parfois varier des valeurs thdoriques 
donnees dans les tables. L'origine de ce phenomene peut &tre la refraction ou l'effet chimique. 
Ainsi, l'etalon utilise pour aligner le goniomktre sur l'angle correct doit avoir la mCme 
composition chirnique que l'echantillon. On peut observer cet effet, par exemple avec le Mg, 
oii une deviation angulaire est decelee entre le metal et les oxydes. Par ailleurs, on peut 
utiliser ces effets pour determiner la valence des elements presents dans lY8chantillon. 
Parfois, on mesurait des raies non indiquees dans les tables, c o m e  le doublet Ka3Ka4, ou 
des raies modifiees par l'effet Auger. 
On peut Cgalement obtenir des raies inexplicabks a cause des structures cristallographiques 
des cristaw analyseurs. Pour le topaz, on emploie la raie 333, mais 11 1 et 222 sont parfois 
presentes! Le LiF 220 est utilise pour obtenir une grande resolution, mais dans certains cas on 
peut observer une raie correspondant aux plans 110, ce qui est interdit par les lois 
cristallographiques. 
Une autre source provoquant une (( fausse )) raie est la diffraction du spectre blanc par un 
cristallite assez grand present dans l'echantillon et qui est par accident dans une position 
favorable pour 6tre diffract& 

En conclusion, on peut constater qu'aprbs les vingt premieres annees la fluorescence X devint 
une methode spectrographique bien etablie, complementaire 8 d'autres methodes d'analyse 
chimique. 


