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RÉSUMÉ 
Le projet EMPIR 19ENV08 AEROMET II a pour but d’améliorer la qualité des mesures effectuées sur les aérosols. Une 
des tâches consiste à fournir des échantillons de référence pour la mesure par fluorescence X en réflexion totale (TXRF). 
Ces étalons visent à simuler des prélèvements effectués avec des impacteurs à cascade. Deux types d’échantillons, avec 
des dépôts de chrome formant des structures annulaires concentriques, ont été préparés, par gravure humide et par 
méthode additive. Les masses de chrome déposées ont été mesurées en TXRF sur la ligne de métrologie du synchrotron 
SOLEIL. La comparaison entre les masses nominales issues de la préparation et celles obtenues par TXRF montrent un 
bon accord pour les échantillons préparés par gravure, mais une grande différence pour les échantillons préparés par 
méthode additive. 
 
 
ABSTRACT 
The EMPIR 19ENV08 AEROMET II project aims to improve the quality of measurements made on aerosols. One of the 
tasks is to provide reference samples for measurements by total reflection X-ray fluorescence (TXRF). These standards 
aim to simulate samples taken with cascade impactors. Two types of samples, with chromium deposits forming concentric 
annular structures, were prepared, by wet etching and by additive method. The masses of deposited chromium were 
measured by TXRF on the metrology beamline of the SOLEIL synchrotron. The comparison between the nominal masses 
resulting from the preparation and those obtained by TXRF shows a good consistency for the samples prepared by etching, 
but a large difference for the samples prepared by additive method. 
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1. INTRODUCTION 
 
Le projet EMPIR 19ENV08 AEROMET II a pour vocation d’améliorer la qualité des mesures effectuées sur les aérosols, 
et en particulier d’apporter une approche métrologique pour des caractérisations traçables des aérosols dans 
l’environnement (Beckhoff et al., 2023). Dans ce contexte, l’une des tâches consiste à développer des échantillons de 
référence et des techniques de mesure traçables pour la quantification des particules dans l'air ambiant avec un 
échantillonnage par impacteur à cascade (IC) et une analyse par fluorescence X. L’analyse directe par fluorescence X en 
réflexion totale (TXRF) des aérosols collectés par ces impacteurs s’avère une méthode précieuse pour l'analyse 
élémentaire des particules, avec une résolution dimensionnelle. En effet, pour des durées d'échantillonnage de quelques 
heures, des limites de détection inférieures à 100 pg.m-3 peuvent être atteintes avec des équipements de laboratoire ou 
portables. La combinaison d’un IC et de la TXRF permet d'obtenir la répartition des éléments chimiques en fonction de la 
taille des particules, ce qui permet, par exemple, d'identifier rapidement la source dans des épisodes de pollution aiguë. 
Cependant la TXRF nécessite un étalonnage avec des échantillons de référence dont la configuration doit être similaire à 
celle des échantillons prélevés par les IC, avec une composition et une masse bien connues. La présente étude porte sur 
la caractérisation d’échantillons candidats comme référence pour la mesure en TXRF de prélèvements effectués avec des 
impacteurs à cascade Decati®.     
 

2. FLUORESCENCE X EN RÉFLEXION TOTALE 
 
Les techniques d’analyse basées sur l’utilisation des rayons X couvrent une large gamme de domaines. Parmi 
celle-ci, la fluorescence X possède des atouts en termes d’identification des éléments présents dans un 
échantillon et de leur quantification ; son extension, la fluorescence X en réflexion totale, permet d’atteindre 
des limites de détection très faibles et de quantifier des dépôts ou des impuretés de l’ordre du nanogramme. 
La théorie de la réflexion totale des rayons X est basée sur le phénomène selon lequel, à un angle d'incidence 
inférieur à l'angle critique (généralement inférieur à 1°), un faisceau primaire finement collimaté est totalement 
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réfléchi, selon un angle égal à celui du faisceau incident. Dans ces conditions, il y a une double excitation des 
particules déposées sur la surface réfléchissante, par le faisceau incident et par le faisceau réfléchi ; de plus, 
il y a une importante réduction du fond dû aux phénomènes de diffusion dans le spectre de fluorescence, avec, 
comme conséquence, une amélioration du rapport signal/bruit et donc une diminution des limites de détection. 
Cette technique est particulièrement efficace si l’on utilise un faisceau de photons monochromatiques issus 
d’une ligne synchrotron où les intensités sont particulièrement intenses. De plus, cette technique est non-
destructive pour l’échantillon. 
 

3. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL 

3.1. Préparation des échantillons 
 
Dans le cadre du projet AEROMET II, différents types échantillons ont été préparés par le Centre de 
Recherche sur l'Énergie (EK, Hongrie) ; pour la présente étude, il s’agit de dépôts ponctuels de chrome 
disposés en cercles concentriques de dimensions connues sur un substrat de silicium, reproduisant la 
distribution d’aérosols prélevés par impacteur à cascade Decati®. Deux méthodes de lithographie ont été 
utilisées, à savoir la gravure humide (wet-etching: top-down method) et la méthode additive (lift-off : bottom-
up method). Des plots de chrome de différentes épaisseurs ont été ainsi déposés en trois anneaux 
concentriques dont la masse totale nominale (entre 16 ng et 59 ng) a été estimée au cours de leur préparation 
(Tableau 1).  
 

3.2. Dispositif de mesure 
 
Les mesures en TXRF ont été effectuées par le Laboratoire national Henri Becquerel (LNHB) sur la ligne de 
métrologie du synchrotron SOLEIL, équipée d’un monochromateur à double cristal de silicium, qui permet de 
fournir un faisceau de photons monochromatiques dans une gamme d’énergie variant de 3 keV à 35 keV. Les 
échantillons sont installés dans un goniomètre dédié (Ménesguen et al., 2017) où la surface des échantillons 
est placée sous incidence rasante par rapport au faisceau monochromatique incident et la fluorescence X est 
enregistrée par un spectromètre à dispersion d’énergie (silicon drift detector - SDD) installé à 90° par rapport 
à la surface de l’échantillon (Figure 1). L’intensité du faisceau est mesurée à l’aide d’une photodiode étalonnée 
située en aval de l’échantillon.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 1. A gauche : Intérieur du goniomètre : les échantillons sont disposés verticalement, c'est-à-dire en 

polarisation P pour minimiser la diffusion Rayleigh. A droite : géométrie de mesure en TXRF 
 
Le faisceau incident est défini géométriquement par une fente de 100 µm (largeur horizontale : H) par 1 mm 
(largeur verticale : V), par conséquent, la surface d’éclairage de l'échantillon (tache faisceau) est calculée 
selon l’équation 1, où  est l’angle d’incidence du faisceau de photons sur l’échantillon :  
 

𝑆 𝑉                    (Equation 1) 
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3.3. Traitement des données 
 
La tache faisceau étant plus petite (dans la dimension verticale) que la surface des dépôts de chrome, un 
balayage vertical de l’échantillon est effectué afin de l’analyser pas par pas, avec des acquisitions de 600 
secondes. Les spectres enregistrés présentent les pics de fluorescence Kα et Kβ du chrome (Figure 2) : leur 
surface nette est déterminée avec le logiciel COLEGRAM (Ménesguen et Lépy, 2021) et utilisée pour calculer 
la masse de chrome déposée selon l’équation 2 : 
  

𝑀 𝐴 ∑ 𝑙𝑛 1        (Equation 2) 

 
 
Ω est l’angle solide de détection du spectromètre, F0 le flux de photons incidents d’énergie E0, FCr est le taux 
de comptage (s-1) dans le pic Kα du chrome, µeff est le coefficient d’atténuation massique effectif, prenant en 
compte l’absorption des photons incidents, leur angle d’incidence et l’absorption des photons de fluorescence 
du chrome (Kayser et al., 2022), ϵ est le rendement de détection du spectromètre pour l’énergie Kα du chrome, 
τK est la section efficace de photoabsorption dans la couche K pour l’énergie E0 et R est la réflectivité du 
substrat pour l’angle d’incidence. A est la surface totale éclairée au cours du balayage et la somme sur i 
correspond à l’ensemble des positions de l’échantillon lors du balayage vertical. 
 

 
Figure 2. Région du spectre de fluorescence K du chrome et son traitement avec COLEGRAM (ligne bleue)  

 
Ici, il est possible d’avoir une quantification absolue (sans référence) car les détecteurs sont étalonnés ; en 
particulier, la photodiode permet de connaître l’intensité du faisceau monochromatique incident et le 
spectromètre à dispersion d’énergie celle des photons de fluorescence. 
  

4. RÉSULTATS 
 
Tableau 1. Comparaison entre les masses nominales (préparation) et les mesures expérimentales en TXRF 
 
 

Éhantillon Masse nominale 
(ng) 

Masse mesurée 
(ng) 

Angle 
d’analyse(°) 

92 nm etched 36,4 42 0,18 
42 nm etched 15,6 14 0,16 
40 nm lift-off 1 59,3 12 0,18 
40 nm lift-off 2 37,9 6,2 0,16 

 

Les résultats de l’analyse TXRF montrent des masses concordantes avec les masses nominales pour les 
échantillons préparés par la technique de gravure humide; en revanche, des masses notablement plus faibles, 
d’un facteur 5 environ ont été mises en évidence pour les échantillons préparés par technique additive. Des 
études complémentaires seront entreprises dans la suite du projet. 
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