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1. Introduction 

La micro-fluorescence de rayons X en mode confocal (CXRF) est d’un intérêt considérable pour les sciences 

du patrimoine en raison de sa capacité à fournir des informations résolues spatialement sur la composition 

chimique du matériel analysé de manière non-invasive. Le défi consiste à déterminer la séquence 

stratigraphique de matériaux multicouches et leur composition chimique sans prélèvement. Les informations 

stratigraphiques sont en général obtenues en utilisant des techniques classiques micro-invasives et/ou micro-

destructives. La technique la plus répandue consiste en l’analyse de microéchantillons par spectrométrie de 

rayons X couplée à la microscopie électronique à balayage (SEM-EDX). Cependant, les prélèvements ne 

sont pas toujours possibles sur des œuvres patrimoniales.  

Dans un premier temps, un historique du développement de la CXRF sera donné puis le principe, les limites 

et les applications de la méthode aux objets du patrimoine seront détaillés.  

Par ailleurs, les performances de trois instruments de CXRF seront comparées en étudiant des échantillons 

expérimentaux présentant des couches superposées de peinture : le μXRF-CONCHA du Centro Nacional de 

Aceleradores de l'Université de Séville, le LouX3D du C2RMF à Paris et l’équipement CXRF de AGH 

University of Science and Technology de Cracovie. Cette approche est indispensable pour évaluer 

l’interopérabilité des différents dispositifs CXRF en particulier dans l’étude des peintures. 

Contrairement aux dispositifs de laboratoire de Cracovie et de Paris, celui de Séville a été spécialement 

développé dans un format transportable pour l'étude in situ des peintures anciennes. C’est-à-dire qu’il permet 

d'obtenir des profils en profondeur des couches picturales directement dans le lieu d’exposition ou d’entrepôt 

des œuvres d’art sans nécessité de les déplacer. Cette capacité sera illustrée par des résultats obtenus au 

Musée des Beaux-arts de Séville sur une peinture du XVIème siècle. Ce chapitre prétend mettre en évidence 

les possibilités et les limites des analyses par CXRF in situ pour comprendre les techniques picturales des 

artistes. 

 

2. La micro-fluorescence de rayons X en mode confocal (CXRF)  

 

2.1. Historique de la technique 

 

La technique de micro-fluorescence de rayons X en mode confocal (CXRF) s’est développée en l’espace de 

quinze ans. Elle s’appuie sur le rapide développement de l'optique capillaire à la fin des années 1980. Les 
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capacités de transport des capillaires ont été présentées par Rindby en 1986 [1] suite à quoi l'utilisation de 

l'optique capillaire a permis la création d’instruments de micro-fluorescence de rayons X (µXRF). Les 

premiers spectromètres de laboratoire utilisant l'optique capillaire ont été présentés en 1989 par Carpenter [2] 

et Rindby [3]. En 1990, Kumakhov [4, 5] introduit la lentille polycapillaire comme une nouvelle méthode de 

focalisation des rayons X. En raison de son rendement en intensité élevé, les polycapillaires se sont très 

rapidement imposés comme dispositif de focalisation de rayons X. La configuration classique de la CXRF a 

été proposée en 1993 par Gibson et Kumakhov [6]. Enfin, en 2000, Ding et al. présentèrent la première 

expérience avec une configuration CXRF pour des analyses élémentaires tridimensionnelles [7].  

Il est important de préciser que la technique CXRF est relativement nouvelle par rapport à d’autres telles que 

la spectroscopie de fluorescence de rayons X (XRF) de presque 80 ans son aîné (première application 

publiée en 1923 [8-10]) et elle peut apparaître sous des appellations différentes dans les publications 

scientifiques. La CXRF qui est parfois désignée sous le terme de “microscopie de fluorescence de rayons X 

confocal” (“confocal x-ray fluorescence microscopy”) [11] ne doit pas être confondue avec la microscopie 

confocale brevetée en 1957 qui est une microscopie photonique [12-14]. Plus souvent, le nom utilisé pour 

désigner la CXRF souligne la capacité 3D de la technique, comme par exemple “3D micro-X-ray 

fluorescence” [15] ou “confocal 3D XRF” [16]. Les acronymes tels que 3D-XRF ne seront pas utilisés ici 

parce qu’ils résultent d’un abus de langage. En réalité, la CXRF n’est que très rarement utilisée pour obtenir 

des cartographies 3D, particulièrement dans le cas des problématiques patrimoniales. L’acquisition de 

cartographies 3D est peu fréquente car très coûteux en termes de temps de mesure [17-19]. La CXRF est bien 

plus souvent utilisée pour déterminer des profils en profondeur (1D) ou éventuellement des cartographies 2D 

[20-22].  

 

2.2. Principe 

 

2.2.1. Configuration de la CXRF 

 

La micro-fluorescence de rayons X en mode confocal est une technique non-invasive qui peut fournir des 

informations en profondeur sur la composition élémentaire et qui a montré son intérêt dans l'étude des 

structures stratifiées de l’ordre du micron [20, 23-26]. Au cours des deux dernières décennies, la CXRF a 

étendu le potentiel de la technique connue sous le nom de micro-fluorescence de rayons X (μ-XRF) au 

profilage en profondeur de matériaux multicouches [4, 5, 7, 15]. La méthode μ-XRF classique utilise en 

général une lentille polycapillaire de rayons X placée à la sortie d’un tube de microfocalisation de rayons X. 

On parle de micro-fluorescence lorsque le faisceau de rayons X utilisé est strictement inférieur au millimètre 

et strictement supérieur ou égal à un micron. Le faisceau d’excitation polychromatique est perpendiculaire à 

l’échantillon et un détecteur est placé à un angle de 45º (Figure 1). Dans le cas de la CXRF, une lentille 

polycapillaire supplémentaire est positionnée à l'entrée du détecteur de rayons X de manière à limiter 

l'espace à partir duquel les photons X peuvent être détectés [6]. Dans la géométrie la plus répandue, l’axe 

d'excitation forme un angle de 45° par rapport à la surface de l'objet irradié et un angle de 90° par rapport à 

l’axe du détecteur [27, 28]. Le chevauchement des foyers des deux lentilles polycapillaires définit un micro-

volume de sondage, appelé volume confocal [29, 30]. En déplaçant ce micro-volume au sein des matériaux, 

on peut obtenir des profils d'intensité reflétant la variation de la composition élémentaire locale par rapport à 

la profondeur ou par rapport à une coordonnée latérale avec une résolution comprise entre 10 et 50 μm pour 

la plupart des instruments CXRF [25, 31, 32]. La profondeur maximale d'analyse est limitée par l'absorption 

des rayons X par les matériaux. Elle n'excède normalement pas le millimètre dans les cas de matrices 

constituées ‘d’éléments légers’(silicium et calcium par exemple) ou quelques dizaines de microns dans les 

cas de matrices constituées d’éléments de numéro atomique élevé (dits ‘éléments lourds’ tels que le plomb 

par exemple). 
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Figure 1 : Configurations typiques de la µXRF (a) et de la CXRF (b) 

 

2.2.2. Lentilles polycapillaires 

Le but principal des optiques de focalisation est de capturer le rayonnement émis avec le plus grand angle 

solide possible et de le concentrer dans une très petite zone. La lentille polycapillaire est un type de dispositif 

de focalisation des rayons X qui fonctionne suivant le principe de la réflexion totale des rayons X pour une 

incidence rasante [33]. Elle se compose de plusieurs milliers à des centaines de milliers de tubes en verre 

microscopiques [34]. Chaque canal fonctionne comme un guide d'ondes. Le polycapillaire collecte des 

photons X et les transporte par réflexions multiples à l'intérieur de chaque canal en les guidant de façon à ce 

qu’ils forment un faisceau focalisé dans une petite zone avec une densité de rayonnement très élevée. La 

focalisation s’effectue via les capillaires courbés capables de modifier la direction des photons X. 

Il existe différents types de lentilles polycapillaires. On utilise des polycapillaires dits full-lens à la sortie des 

tubes de rayons X. Dans ce cas, l'agencement des canaux passe de divergent à convergent, de sorte que le 

rayonnement puisse être redirigé vers un point focal comme le montre le schéma (a) de la Figure 2. Deux 

autres types de polycapillaires sont utilisés à l’entrée du détecteur de rayons X. Les polycapillaires dits half-

lens collectent un faisceau divergent et le modifient en un faisceau parallèle tandis que les polycapillaires 

collimateurs coniques (poly-CCC) sont capables de capter et collimater un faisceau divergent (voir 

respectivement les schémas (b) et (c) de la Figure 2). 

 

 
Figure 2 : Schémas d’un polycapillaire (a) full-lens, (b) half-lens et (c) poly-CCC extraits de [35] 

 
Plusieurs paramètres importants conditionnent les performances des lentilles polycapillaires full-lens : 

- La taille du faisceau de sortie ou taille du point focal S définit la résolution spatiale optimale du 

spectromètre (Figure 2). Le faisceau de rayons X formé par cette lentille présente une répartition hétérogéne 
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de l'intensité. En règle générale, la répartition de cette intensité peut s’approximer à une fonction gaussienne. 

Dans ce cas, la taille du faisceau est définie par la largeur à mi-hauteur (FWHM) de la gaussienne. 

- Le gain est un facteur qui définit l'augmentation de l'intensité du faisceau par rapport à un collimateur 

sténopé ayant un diamètre interne équivalent à celui de la lentille polycapillaire. Ce paramètre est défini 

comme le nombre de photons X par unité de surface et par unité de temps. Il dépend en particulier de 

l’énergie des rayons X considérés. 

- La distance de travail ou la distance focale de sortie f définit la distance entre l'optique et le point focal 

(Figure 2). Ce paramètre est crucial lors du profilage. En effet, pour des distances de travail courtes, la 

profondeur de sondage maximale doit être réduite par mesure de sécurité pour éviter tout contact entre les 

lentilles et l’échantillon. Pour les études en sciences du patrimoine, le choix de la distance de travail est donc 

essentiel pour obtenir le sondage le plus profond possible tout en évitant toute possibilité de contact avec les 

objets précieux analysés. 

 

2.3. Limitation de la CXRF 

 

L'effet principal qui limite la CXRF est l'absorption des rayons X incidents et émis à l’intérieur de 

l'échantillon. Lorsque le rayon X traverse un échantillon d'épaisseur D, l'intensité primaire I0 est réduite à 

l’intensité I selon la loi de Beer-Lambert: 

 (1) 

où μlin est le coefficient d'absorption linéaire, μ est le coefficient d'absorption massique et ρ est la densité du 

milieu. 

Le coefficient d'absorption massique µ dépend de l'énergie des rayons X et des éléments chimiques présents 

dans la cible. Le coefficient global µtotal pour un matériau multi-éléments peut être exprimé comme une 

moyenne pondérée : 

 (2) 

où Wi et μi sont respectivement la fraction massique et le coefficient d'absorption massique pour l'élément i. 

Comme on peut l’observer, l'effet d'absorption limite la profondeur maximale de détection dans le matériau. 

Pour un élément donné, la longueur d'atténuation peut être définie comme une profondeur de sondage à partir 

de laquelle l'intensité enregistrée diminue jusqu’à atteindre 36,7% de la valeur maximale [36]. La longueur 

d'atténuation dépend de la composition globale de l'échantillon. Elle diminue pour les échantillons de densité 

élevée contenant des ‘élements lourds’ et augmente avec l'énergie des rayons X émis. 

Ce phénomène impacte considérablement les résultats CXRF obtenus sur des échantillons multicouches. La 

forme gaussienne du profil en profondeur et les informations obtenues à partir de cette gaussienne sont 

modifiées. Dans certains cas, l'information de certaines couches est complètement absorbée par les couches 

supérieures et ne peut pas être détectée. D’autre part, l'intensité mesurée à partir du profil en profondeur pour 

les sous-couches détectées peut diminuer en raison de la contribution de l'effet d'absorption. Pour les 

échantillons multicouches inconnus (c’est souvent le cas dans le domaine du patrimoine), la contribution de 

ce phénomène peut rendre difficile l'interprétation des résultats CXRF. 

 

2.4. La spectroscopie de fluorescence de rayons X en mode confocal induite par une source de 

rayonnement synchrotron (SR-CXRF) 

 

La CXRF découle historiquement du développement de la spectroscopie de fluorescence de rayons X en 

mode confocal induite par une source de rayonnement synchrotron. Cette technique est très souvent désignée 

par les mêmes dénominations et sigles que la CXRF dans la littérature [11, 15, 20, 37-46]. Cet usage 

aléatoire créé une confusion qui empêche toute différenciation claire entre les deux techniques. Dans un 

souci de clarté, on propose de désigner cette technique par le sigle ‘SR-CXRF’.Dans la SR-CXRF, un 

faisceau de rayons X monochromatique sélectionné à partir d’un faisceau blanc produit par un synchrotron 

couplé généralement à une lentille half-lens est utilisé pour exciter l’échantillon. Même si la CXRF et la SR-

CXRF fonctionnnent à partir du même principe, ces deux techniques d’analyse présentent des différences à 

partir desquelles il convient de les distinguer. En effet, Kanngießer et al. [47, 48] ont comparé les 

configurations CXRF et SR-CXRF. La résolution en profondeur (FWHM) est comprise entre 1 et 10 μm en 
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SR-CXRF contre 10 à 50 μm en CXRF. La SR-CXRF dispose donc d’une meilleure résolution permettant de 

sonder des systèmes multicouches plus fins. La sensibilité en SR-CXRF est supérieure de un à deux ordres 

de grandeur et le gain est deux à vingt fois supérieur à la CXRF. Elle possède donc une meilleure sensibilité 

permettant de profiler les élements en concentrations plus faibles. Le faisceau de rayons X sélectionné à 

partir du faisceau blanc est monochromatique et plus brillant en SR-CXRF permettant de diminuer le temps 

de mesure et donc de réaliser plus facilement des cartographies 2D et 3D [11]. Pour ces mêmes raisons, les 

résultats SR-CXRF sont a priori plus faciles à interpréter que ceux obtenus par CXRF. Cependant, le coût 

d’utilisation, de fonctionnement et d’entretien d’un synchrotron est beaucoup plus important qu’un 

équipement CXRF. De plus, le temps de faisceau est bien plus limité et l’étude par SR-CXRF nécessite le 

déplacement de l’objet étudié jusqu’au synchrotron. Cela pose des contraintes supplémentaires en termes de 

sécurité et d’assurance et limite la possibilité d’analyser des objets précieux et difficiles à déplacer de part 

leur dimension ou leur poids [11]. 

 

2.5. Techniques non-invasives alternatives basée sur l’émission de rayons X pour le profilage chimique 

en profondeur 

 

Les techniques CXRF et SR-CXRF nesont pas les seules techniques basées sur l’émission de rayons X 

capables de fournir des informations en profondeur de manière non-invasive. D'autres techniques permettent 

des analyses résolues spatialement (allant du millimètre au micromètre) telles que: 

- la XRF, la μXRF et la technique dite “Rainbow X-ray” (RXR) [27, 49-60], 

- les techniques d'analyse par faisceaux d'ions (IBA) tel que l’émission de rayons X induite par particules 

(PIXE), la spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) ou encore l’émission de rayons X 

induite par un microfaisceau de particules (μPIXE) [52, 61-79]) [52, 61-79]. 

Les techniques PIXE, μPIXE et RBS requièrent l’accès à un accélérateur de particules. Les objets à analyser 

doivent donc être déplacés jusqu’au laboratoire et les moteurs de positionnement du support doivent être 

capables de déplacer des objets parfois lourds et encombrants avec une très grande précision sans vibration. 

On comprend qu’il est difficile, voire impossible, d’étudier une peinture sur toile dont les dimensions sont 

supérieures à un mètre de côté. On peut ajouter que la profondeur sondée avec un faisceau de particules est 

inférieure à celle sondée avec des rayons X, ce qui limite d’autant le nombre d’échantillons susceptibles 

d’être étudiés par ces techniques. 

En ce qui concerne les techniques XRF et μXRF, les analyses peuvent s’effectuer in situ comme pour la 

CXRF. Pour parvenir à obtenir des informations en profondeur avec ces techniques, il faut néanmoins 

effectuer au minimum deux profils en profondeur avec des angles d’analyse différents. Les difficultés 

résultent dans le contrôle de ces différents angles de mesure et la capacité à effectuer les mesures au même 

endroit sur l’objet analysé. Dans des conditions d’analyse similaires (même source, détecteur, tension, 

intensité, etc.), le temps d’analyse est donc plus que doublé par rapport à la CXRF et l’interprétation des 

données est d’autant plus complexe. Toutefois, ces deux techniques ont l’avantage d’être moins coûteuses. 

Finalement, toutes ces techniques sont confrontées à la même limitation que la CXRF à savoir l'effet 

d'absorption des rayons X par la matière. Il faut aussi préciser que la mise en oeuvre des techniques basées 

sur l’émission de rayons X ou de particules, appliquées en laboratoire comme in situ, nécessitent des 

utilisateurs qualifiés, sensibilisés aux mesures de sécurité et habilités à l’utilisation des rayons X. 

 

2.6. Domaines d’application de la CXRF 

 

Les domaines d’application de la CXRF peuvent être très variés. Les systèmes multicouches qui peuvent être 

analysés par CXRF doivent être composés d’éléments chimiques détectables par cette technique en quantité 

suffisante et les épaisseurs de couches doivent être de l’ordre du micromètre voire du millimètre. La densité 

des matériaux doit être prise en compte pour évaluer la viabilité d’une étude CXRF. 

Il faut d’abord préciser que la plupart des études « en mode confocal » publiées dans le domaine du 

patrimoine ont été réalisées avec des synchrotrons (SR-CXRF) [11, 15, 20, 37-46]. Les premières analyses 

en profondeur obtenues sur des miniatures mogholes du 18ème siècle par SR-CXRF on été publiées en 2003 

[15]. Puis, en 2005, Kanngießer et al. présentèrent la première étude par CXRF d’échantillons 

expérimentaux de peinture [47]. Ils illustrent le fait que la méthode CXRF est particulièrement utile pour 

analyser des systèmes multicouches à l’échelle micrométrique. En 2009, Nakano et Tsuji ont publié la 

première analyse CXRF directement appliquée sur un objet patrimonial, en l’occurrence, une laque japonaise 
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“Tamamushi-nuri” [16]. En 2012, Reiche et al.ont présenté la première étude CXRF sur des peintures de la 

Renaissance [32]. Dans ce travail, les profils en profondeur CXRF mesurés sur les peintures ont été 

comparés à des scans latéraux obtenus également par CXRF sur des coupes stratigraphiques de 

microéchantillons prélevés à l’endroit même du sondage par CXRF. L’objectif était d’évaluer les capacités 

de la CXRF à fournir des profils en profondeur pour l’analyse de couches picturales. Les coupes 

stratigraphiques furent également étudiées par microscopie optique (OM) et SEM-EDX afin de corroborer 

les résultats obtenus par CXRF. Outre l'analyse des couches picturales [80-84], des études CXRF sur d'autres 

types d’objets patrimoniaux ont été réalisées: 

- peintures sur verre inversé médiévales [48, 85], 

- vitraux multicouches modernes [86], 

- fragments d’une poterie peinte préhistorique [87], 

- céramiques polychromes glaçurées de la Renaissance [88] et modernes [89], 

- enluminures anciennes [90], 

- rouleaux de la Mer Morte [91], 

- monnaies sassanides [92]. 

Il sera nécessaire à l’avenir de tester d’autres types de matériaux multicouches susceptibles d’être rencontrés 

dans le patrimoine tels que les peintures murales, les fossiles, les céramiques, les minéraux [93] ou encore les 

métaux [94]. Il faudra pour cela probablement commencer par l’étude d’échantillons expérimentaux de 

manière à évaluer l’apport possible de la CXRF à de nouvelles problématiques archéométriques comme cela 

a été le cas pour les multicouches picturales [47, 95, 96]. 

En outre, la CXRF est également utilisée dans d'autres domaines: 

- l’étude de la peinture des carrosseries de voiture ou de tôles d'acier et leur corrosion [22, 80, 97-99], 

- l’analyse d'échantillons biologiques comme des graines, des plantes aquatiques ou des petits poissons [19, 

100-104], 

- l’étude de la croissance de minéraux [105], 

- la mesure de la présence de plutonium dans des prélèvements du sol [106], 

- l’étude des interfaces solide/liquide [102], 

- l’étude de la composition d’un jouet en plastique ou d’échantillons multicouches en polymère [19, 21, 107], 

- la mesure de la densité de matériaux à très faible densité [108]. 

D’autres types d’application ont été publiés comme l'imagerie 3D de comprimés pharmaceutiques, de cartes 

microSD ou de micro-puces [17-19]. Finalement, la CXRF a été associée à la spectrométrie d'absorption des 

rayons X (XAFS), ou encore, à la microtomographie aux rayons X pour obtenir des reconstructions 3D 

d’échantillons multicouches [109, 110]. 

 

2.7. Analyses quantitatives 

 

Dans le domaine du patrimoine, l’essentiel des résultats des travaux CXRF publiés jusqu’à présent sont des 

données qualitatives. Nonobstant, plusieurs méthodes quantitatives ont été développées au cours des 

dernières années notamment dans le but d’étudier des systèmes multicouches avec les techniques µXRF, SR-

CXRF ou CXRF [19, 23, 29, 36, 47, 48, 51, 80, 91, 107, 111-125]. L’objectif est de pouvoir évaluer 

l’épaisseur des couches et de définir quantitativement la composition chimique de chaque couche. L’étape la 

plus importante pour obtenir des valeurs quantitatives est de simuler le plus fidèlement possible l’effet 

d’absorption. Pour cela, la composition détaillée de l'échantillon doit être prise en compte. Cela est 

particulièrement difficile en présence d'éléments inconnus et/ou indétectables (que l'on appelle en anglais 

“dark matrix”). La correction de cet effet est d’autant plus compliquée dans le cas d’une excitation 

polychromatique où l’on doit prendre en compte différents coefficients d'absorption massiques pour 

différentes énergies ainsi que la distribution spatiale en énergie du faisceau de rayons X d’excitation. Il 

convient d’ajouter que la distribution en énergie du faisceau d’excitation est modifiée à l'intérieur de 

l'échantillon en raison des effets d'absorption. Les rayons X les plus énergétiques sont les moins atténués à 

travers les matériaux, ce qui conduit au phénomène dit de ‘durcissement’ du faisceau. Ce ‘durcissement’ se 

produit tout au long de la pénétration dans le matériau. En conséquence, la résolution en profondeur et 

l’intensité du faisceau diminuent lorsque la profondeur augmente. 

De plus, dans les méthodologies quantitatives actuellement proposées, les différentes densités des matériaux 

qui composent l'échantillon doivent être connues de façon à pouvoir convertir les densités locales en 

concentrations. En outre, tous les calculs effectués sont fondés sur l'hypothèse que la composition et la 
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densité de la “dark matrix” sont connues. Toutes ces informations ne sont pas disponibles, en règle générale, 

lorsqu’il s’agit d’étude d’objets du patrimoine comme par exemple les peintures. Le recours à d'autres 

techniques serait nécessaire pour déterminer les informations requises. Malheureusement, à moins 

d’envisager une étude de microéchantillons par des techniques micro-invasives voire micro-destructives, il 

n’existe pas de méthodologie d'analyse quantitative pour l’étude par CXRF de matériaux multicouches de 

compositions inconnues. L’autre stratégie consisterait à approximer la plupart de ces informations. Puis, en 

partant de la simulation d’un modèle simplifié, choisi pour être le plus ressemblant possible à l’objet étudié, 

des algorithmes modifieraient les différents paramètres du modèle préétabli jusqu’à ce qu’il corresponde à la 

mesure réelle obtenue par CXRF. Cette stratégie présuppose une très bonne connaissance de l’objet étudié de 

façon à éviter toute élucubration. 

Finalement, pour obtenir des résultats quantitatifs, les approximations à effectuer (notamment pour simuler le 

faisceau de rayons X) ainsi que les paramètres à définir pour décrire l’échantillon sont si nombreux et leur 

influence si critique que la méthode devient peu fiable dans la majorité des cas d’étude rencontrés dans le 

domaine du patrimoine. Toutefois, si l’analyse quantitative par CXRF reste un défi analytique, l'étude par 

CXRF des couches picturales anciennes a rarement la nécessité d’une aussi grande précision pour être utile. 

Les résultats qualitatifs obtenus par CXRF fournissent des informations complémentaires, de manière non-

invasive, à l'étude de microéchantillons à l’aide de méthodes de routine comme la SEM-EDX [126]. Ces 

résultats donnent accès aux profils de composition en profondeur des couches picturales et permettent 

d’identifier certaines techniques picturales des artistes. 

 

3. Intercomparaison entre différents instruments CXRF 

 

Le but de cette étude est de comparer les performances de trois dispositifs CXRF à partir de l’étude 

d’échantillons multicouches. L’objectif est de déterminer si certaines différences inhérentes à chaque 

équipement peuvent être mises en évidence. En effet, cette intercomparaison est une étape obligatoire pour 

permettre d’établir des collaborations internationales dans le domaine du patrimoine [112, 127]. En 

particulier, cette approche permettrait une interopérabilité très intéressante des différents systèmes CXRF 

pour l'étude des peintures par exemple. L’existence de différents instruments CXRF motive ce besoin 

d'obtenir une qualité d'information comparable entre ces différents appareils. Jusqu'à présent, une douzaine 

d’équipements CXRF ont été présentés dans le monde : 

- Technical University of Berlin en Allemagne [47], 

- International Atomic Energy Agency (IAEA) en Autriche [128], 

- Vienna University of Technology en Autriche [96], 

- Beijing Normal University en Chine [7], 

- Centro Nacional de Aceleradores (CNA) - Universidad de Sevilla en Espagne [25], 

- Los Alamos National Laboratory au Nouveau-Mexique, États-Unis [129, 130], 

- Centre de recherche et de restauration des musées de France (C2RMF) en France [32], 

- Laboratoire d’Archéologie Moléculaire et Structurale (LAMS) en France [131], 

- Laboratori Nazionali del Sud - Istituto Nazionale di Fisica Nucleare (INFN) en Italie [132], 

- Osaka City University au Japon [19, 100], 

- AGH University of Science and Technology en Pologne [133], 

- Czech Technical University en République tchèque [95]. 

La question principale est de savoir si, malgré leurs différences de conception, les instruments CXRF 

fournissent des informations chimiques en profondeur adaptées à l’étude des peintures. L'intercomparaison 

de trois systèmes CXRF a été réalisée sur la base de la caractérisation non-invasive d'un ensemble 

d'échantillons multicouches de peinture expérimentaux. Le but de ces mesures est de comparer la 

composition chimique de chaque couche et l’agencement de ces couches afin de déterminer si certaines 

différences propres à chacun des trois équipements peuvent être mises en évidence. 

 

 

3.1. Matériel et méthode 

 

3.1.1. Description des trois instruments CXRF 

Les trois systèmes CXRF utilisés pour cette intercomparaison sont le µXRF-CONCHA du CNA à Séville, le 

LouX3D du C2RMF à Paris et l’équipement de l'AGH University of Science and Technology à Cracovie [25, 



 

8 

32, 92, 133]. Les caractéristiques principales de ces appareils diffèrent de par leur source d’excitation, la 

taille du point focal et la distance focale (Tableau 1). 

 

Tableau 1 : Spécifications des trois instruments CXRF (données constructeur à l’exception de la résolution 

des détecteurs) 

Equipements CXRF 
μXRF-CONCHA - 

Séville 
LouX3D - Paris AGH - Cracovie 

Excitation 

Anode (Energie) 
Tungstène 

(W Lα : 8,396 keV) 

Rhodium 

(Rh Kα : 20,165 keV) 

Molybdène 

(Mo Kα : 17,441 keV) 

Fabricant/modèle  IfG/iMOXS MFR IfG/iMOXS MFR 
XOS/Powerflux  

PF X-Beam 

Puissance maximum (W) 30 30 50 

Tension maximum (kV) 50 50 50 

Intensité maximum (μA) 600 600 1000 

Polycapillaire Full-lens Full-lens Full-lens 

Taille du point focal (μm) 17-29 29-45 13 (Mo Kα) 

Distance focale (mm) 7.3 ± 0.1 11 ± 0.1 4.4 ± 0.3 

Détection 

Fabricant/modèle  

du détecteur 

Amptek/Super 

123SDD 

Bruker AXS/SDD 

Rontec X Flash 
Ketek SDD AXAS 

Epaisseur du cristal de Si (μm) 500 450 450 

Résolution 

à 5.9 keV (eV) 
138 non déterminée 139 

Surface active (mm2) 17 10 10 

Polycapillaire Half-lens Poly-CCC Poly-CCC 

Taille du point focal (μm) 19-36 
40 

(Cr Kα et Fe Kα) 

28 

(Fe Kα) 

Distance focale (mm) 6.5 ± 0.1 6.2 3.4 

Déplacement 

Fabricant/modèle  

des platines de translation 

OWIS/LIMES 80-

200-HSM 
Newport/UTS100 

Physik Instrumente/M-

405CG 

Capacité de chargement 

horizontal (N) 
150 200 200 

Distance (mm) 210 100 50 

Déplacement minimal (µm) non communiquée 0,3 0,1 

Répétabilité unidirectionnelle < 1 µm 0,5 µm 0,2 µm 

Précision du positionnement 0,00016 µm non communiquée 0,0035 µm 
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3.1.2. Profil en profondeur et distance entre deux centroïdes, ΔXc 

 

Le profil en profondeur est obtenu en déplaçant progressivement le micro-volume de sondage en profondeur 

dans la cible à l’aide de platines de translation actionnées avec des moteurs pas à pas. La précision du 

déplacement lors du sondage est cruciale (Tableau 1). En pratique, le déplacement doit avoir une précision 

inférieure au micron. Le profil en profondeur représente l'évolution de l'intensité de l’aire du pic 

caractéristique de chaque élément chimique présent dans l'échantillon (en nombre de coups) en fonction de la 

distance entre la position de l’équipement CXRF au moment de la mesure et sa position au début du sondage 

(en μm) (Figure 3). Cette distance arbitraire est à mettre en relation avec la profondeur du sondage. Les 

caractéristiques de la forme du profil en profondeur dépendent de la composition chimique, de la densité et 

de l'épaisseur du matériau analysé. Comme mentionné précédemment, le profil en profondeur d'un élément 

chimique présent dans une seule couche d’un échantillon multicouche peut être ajusté à l'aide d'une fonction 

gaussienne. Dans le cas d'un échantillon multicouches, la distance entre deux centroïdes ΔXc de deux 

éléments chimiques différents présents dans deux couches successives détermine la composition chimique et 

la séquence de chaque couche. Par exemple, dans la Figure 3, la première couche détectée contient du 

chrome, la seconde couche contient du nickel et la dernière couche contient du plomb. 
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Figure 3 : Sondage d'une superposition de trois films minces de référence (Cr, Ni et Pb, 1 μm d'épaisseur) 

séparés par du film Kapton (film de polyimide) avec un pas de mesure de 10 μm obtenu avec le dispositif 

μXRF-CONCHA 

 

3.1.3. Caractérisations de la résolution en profondeur et de la sensibilité 

 

Comme expliqué précédemment, un micro-volume de sondage est défini par le chevauchement des foyers 

des deux lentilles polycapillaires. La caractérisation des instruments CXRF est obtenue en définissant les 

paramètres de résolution en profondeur et de sensibilité [19, 21, 29, 30, 48, 127]. 

La résolution en profondeur est définie par la largeur à mi-hauteur (FWHM) du profil en profondeur d’une 

série de feuilles minces. Les valeurs FWHM issues des rayonnements Kα ou Lα des éléments composant les 

échantillons de référence (en μm) sont représentées par rapport à l'énergie d'émission de l'élément chimique 

en question (en keV) (Figure 4). Outre la résolution en profondeur, la sensibilité est un paramètre très 

important pour décrire les équipements CXRF. D’après le travail de Malzer et Kanngießer [29], la formule 

d'ajustement pour les cibles minces dans le cas d’un faisceau monochromatique est: 
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Ici,  est la sensibilité,  est le flux du rayonnement primaire,  est un produit de la section transversale, 

 est la résolution et  est la masse déposée par unité de surface de l’échantillon. Dans le cas d’une 

excitation polychromatique, cette équation devrait prendre en compte la distribution en énergie laquelle est 

spécifique à chaque appareil CXRF. D’après Wróbel et al. [134], les valeurs effectives de : ,  et  

peuvent être utilisées. Ces valeurs effectives sont désignées respectivement par : ,  et  dans la 

formule : 

 

Finalement, la sensibilité est utilisée conjointement avec la section transversale et le flux sous le terme  

afin d'éviter le calcul des sections transversales efficaces qui ne sont pas évidentes et requièrent la 

connaissance de la distribution spectrale exacte : 

 
Dans le cas des mesures d'échantillons de référence épais, une formule plus générale a été utilisée [134]. 

 

La caractérisation des instruments μXRF-CONCHA et LouX3D a été réalisée en mesurant une série de 

feuilles minces chacune composées d’un élément chimique spécifique (Tableau 2) (du fabricant Goodfellow) 

[25, 135]. Chaque profil a été obtenu en utilisant 50 kV, 0.6 mA et un pas de 10 μm et un temps de mesure 

de 120 s par position. Dans le cas de l’appareil CXRF de l'Université de Science et Technologie AGH, la 

caractérisation a été obtenue en mesurant une série de feuilles minces différente (des fabricants Advanti RM 

et Micromatter) avec des temps de mesure spécifiques (Tableau 2) [134]. Chaque profil en profondeur a été 

obtenu en utilisant 50 kV, 1 mA et un pas de 2.5 μm. Les incertitudes présentées ont été extraites directement 

de l'ajustement des profils en profondeur effectué avec le logiciel MATLAB. 

 

Tableau 2 : Série de feuilles minces utilisées pour mesurer la résolution en profondeur des trois instruments 

Instrument CXRF μXRF-CONCHA et LouX3D Instrument AGH 

Elément chimique Epaisseur (μm) Durée de la mesure (s) Epaisseur (μm) Durée de la mesure (s) 

Ti 1 120 6 1 

Cr 1 120   

Mn   15 1 

Fe 1 120 5 1 

Co   8 1 

Ni 1 120 7.5 1 

Cu 1 120 7 1 

Zn 1 120 ~0.025 1 

Zr 1 120 66 2.5 

Sn   250 3 

Ag 1 120   

Pb 1 120 120 3 

Au 1 120 ~0.025 30 

 
L'évolution de la résolution de profondeur par rapport à l'énergie des rayons X de fluorescence représentée 

sur la Figure 4 pour les trois équipements CXRF a été évaluée en appliquant les formules d’ajustement 

décrites. Il est constaté que la résolution en profondeur s’améliore lorsque l’énergie est plus élevée. En 

conséquence, le volume sondé est plus petit pour les énergies élevées (Figure 4). Cela implique que la 

résolution en profondeur est légèrement différente selon l'élément chimique excité. L’instrument AGH 

présente la meilleure résolution en profondeur (toujours inférieure à 35 µm). 
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Figure 4 : Résolution en profondeur des trois dispositifs CXRF en fonction de l'énergie d’émission 

 

L'évolution de la sensibilité par rapport à l'énergie des trois équipements CXRF est représentée sur la Figure 

5. Une meilleure sensibilité signifie un taux de comptage plus élevé, ce qui implique une acquisition plus 

rapide avec un meilleur rapport signal/bruit de fond. Dans ce cas, le dispositif AGH possède la meilleure 

sensibilité, à l'exception des basses énergies où l’appareil μXRF-CONCHA semble légèrement plus sensible. 

 

 
Figure 5 : Sensibilité des trois dispositifs CXRF en fonction de l'énergie obtenue en utilisant les mêmes 

séries de feuilles minces utilisées auparavant pour la caractérisation de la résolution en profondeur 

 

3.1.4. Echantillons de peinture multicouches expérimentaux  
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Les peintures anciennes sont généralement constituées d’un système de couches superposées. Tout d'abord, 

l'artiste dépose la couche de préparation, puis la couche d'impression. Il ajoute ensuite une ou plusieurs 

couches de peinture, généralement un mélange de matériaux colorants et de liants (organiques et/ou 

inorganiques) et finalement, mais pas toujours, il applique une couche de vernis sur l'œuvre. L'étude CXRF 

d’œuvres picturales anciennes a pour but de définir la composition chimique des pigments de chaque couche. 

Pour comparer les différents instruments CXRF, des échantillons expérimentaux présentant des multicouches 

de peinture ont été produits et analysés. Cette série d’échantillons a été préparée par des étudiants de l'atelier 

de restauration de la Faculté des Beaux-arts de Séville en suivant les techniques traditionnelles. L'objectif 

était de produire des échantillons multicouches en utilisant un pigment par couche et en mettant en œuvre des 

recettes typiques utilisées au XVIème siècle. La méthodologie appliquée a été établie en suivant les 

suggestions d'Elsa Arroyo de l'Université Nationale Autonome de Mexico (LDOA, IIE-UNAM). Depuis 

2008, son groupe interdisciplinaire a développé une grande compétence dans l'élaboration de standards de 

référence fabriqués à la manière des peintures anciennes pour leur recherche en Histoire de l’Art [136]. Les 

échantillons produits consistent en une application de une à quatre couches de peinture différentes sur une 

couche de préparation (contenant du carbonate de calcium, Ca) déposé sur un support en bois. Ils sont 

désignés par un code à quatre caractères : un nombre de 01 à 10 désignant le support en bois, une lettre « B » 

si la couche d’impression est blanche ou « R » si la couche d’impression est rouge et finalement un chiffre 

compris entre 2 et 5 désignant le nombre de couches présentent. D’autre part, la couche de préparation est 

désignée par le numéro « 1 », la couche d’impression par le numéro « 2 » et ainsi de suite (Tableau 3). Les 

sept pigments sélectionnés pour fabriquer ces couches sont: 

- le blanc de plomb (carbonate de plomb hydraté) (élément chimique détecté par CXRF: Pb) 

- la malachite (carbonate de cuivre anhydre) (Cu) 

- l’ocre jaune (oxyde et hydroxyde de fer) (Fe) 

- le vermillion (sulfure de mercure) (Hg) 

- l’hématite ou ocre rouge (oxyde de fer) (Fe) 

- l’azurite (carbonate de cuivre hydraté) (Cu) 

- le jaune de plomb-étain type I (oxyde de plomb et d’étain) (Pb) 

Des sections transversales de ces échantillons ont été observées à l'aide d'un microscope optique afin 

d'évaluer l'épaisseur de chaque couche de couleur différente et de vérifier l'exactitude des analyses CXRF. La 

préparation et les mesures de ces micro-prélèvements ont été réalisées au LDOA (IIE-UNAM). L'épaisseur 

moyenne des couches a été mesurée avec le logiciel AxioVs40 (version 4.8.2.0 copyright © 2006-2010 Carl 

Zeiss MicroImaging GmbH) (Tableau 3). Ces épaisseurs illustrent une grande hétérogénéité des échantillons 

très proche des études de cas rencontrées dans le patrimoine. 

 

Tableau 3 : Gamme d'épaisseurs de chaque couche des échantillons multicouches de peinture 

Type de 

couche 

Couche 

d’impression 

1ère couche de 

pigment 

2ème couche de 

pigment 

3ème couche de 

pigment 

N° de la 

couche 
2 3 4 5 

Nom du 

support 
Epaisseur (µm) 

01B 
Blanc de plomb Blanc de plomb Malachite Ocre jaune 

12-25 6-31 8-17 

02B 
Blanc de plomb Jaune de plomb-étain Hématite Azurite 

13-27 12-39 5-10 9-24 

03B 
Blanc de plomb Blanc de plomb Jaune de plomb-étain Vermillon 

18-51 7-12 6-10 

04B 
Blanc de plomb Hématite Azurite Blanc de plomb 

28-77 5-23 10-30 8-19 

05B 
Blanc de plomb Hématite Vermillon Jaune de plomb-étain 

30-50 3-7 8-14 10-25 

06R 
Hématite Blanc de plomb Malachite Ocre jaune 

19-39 9-38 12-38 8-20 

07R Hématite Jaune de plomb-étain Hématite Azurite 



 

13 

6-14 8-15 4-7 11-36 

08R 
Hématite Blanc de plomb Jaune de plomb-étain Vermillon 

6-17 5-16 10-31 11-15 

09R 
Hématite Hématite Azurite Blanc de plomb 

7-30 10-42 8-20 

10R 
Hématite Hématite Vermillon Jaune de plomb-étain 

10-16 5-10 25-46 

 

3.1.5. Conditions expérimentales et traitement des données CXRF 

 

Les conditions expérimentales utilisées pour analyser les multicouches de peinture sont indiquées pour 

chaque dispositif CXRF (Tableau 4). L’ensemble des quarante échantillons expérimentaux produits ont été 

analysés avec les équipements μXRF-CONCHA et LouX3D tandis que huit échantillons (06R-2,3,4,5 et 07R-

2,3,4,5) ont été analysés avec le dispositif AGH. Ces huit échantillons ont été sélectionnés pour leur 

représentativité du corpus. Un seul profil en profondeur a été effectué à l’intérieur d’une zone de 5 mm de 

côté située au centre de chaque échantillon avec chaque instrument. Il a été décidé de ne pas définir un point 

plus précis d’analyse pour des questions pratiques. Ce choix expérimental nous oblige, dans une certaine 

mesure, à prendre en considération la réalité de l’hétérogénéité des échantillons à l’échelle microscopique et 

nous rapproche ainsi de cas réels d’étude de peintures anciennes. Un profil en profondeur d'une feuille mince 

de Cu (1 μm) a été effectué avant et après l'analyse des échantillons expérimentaux afin de vérifier 

l'optimisation du système en vérifiant que la résolution en profondeur reste stable. 

Toutes les données CXRF ont été traitées avec "PyMca Application Version 4.4.1" [137]. Dans la 

présentation des résultats, les données CXRF obtenues avec AGH ont été normalisées à une intensité de 600 

µA. 
 

Tableau 4 : Conditions expérimentales utilisées pour analyser les multicouches de peinture 

Equipement CXRF μXRF-CONCHA LouX3D AGH 

Intensité du tube de rayons X (µA) 600 600 1000 

Tension du tube de rayons X (kV) 50 50 50 

Pas de la mesure (µm) 5 5 5 

Temps d’acquisition (s) 120 120 120 

 

3.2. Résultats et discussion 

 

Dans certains cas où les couches supérieures sont constituées ‘d’éléments lourds’ (comme le Pb ou le Hg) 

qui absorbent fortemement l’émission des rayons X, les couches inférieures ne sont pas détectées. Ce fût le 

cas de trente deux couches sur les cent vingt et une analysées. Pour les douze couches composant les huit 

échantillons analysés par les trois dispositifs CXRF (Tableau 5 et Figure 6), les résultats obtenus sont 

similaires à l’exception d’une couche, non détectée par l’instrument AGH (échantillon 07R-4). Cette 

différence est probablement due à la nature hétérogène de l'échantillon. La couche de jaune de plomb-étain 

était probablement trop épaisse dans la zone mesurée pour permettre au dispositif CXRF de détecter la 

deuxième couche constituée d'hématite. 

 

Tableau 5 : Valeurs de ΔXc des profils en profondeur des échantillons mesurés avec les trois dispositifs 

CXRF 

Nom du support Couches 
Dispositif CXRF µXRF-CONCHA LouX3D AGH 

Eléments chimiques ΔXc (µm) 

06R-2 2-1 Fe Kα - Ca Kα 15,6 ± 0,5 26,2 ± 0,8 17,8 ± 0,5 

06R-3 3-2 Pb Lα – Fe Kα 15 ± 1 13,8 ± 0,2 17,7 ± 0,3 

06R-4 4-3 Cu Kα - Pb Lα 0,9 ± 0,6 1,3 ± 0,6 4 ± 0,2 
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3-2 Pb Lα – Fe Kα 7 ± 1 10,1 ± 0,5 14,9 ± 0,2 

06R-5 
5-4 Fe Kα - Cu Kα 9 ± 0,4 1,8 ± 0,2 10 ± 0,3 

4-3 Cu Kα - Pb Lα 6,4 ± 0,4 5,3 ± 0,3 7,3 ± 0,2 

07R-2 2-1 Fe Kα - Ca Kα 13,2 ± 0,7 18,9 ± 0,5 19,5 ± 0,4 

07R-3 3-2 Pb Lα – Fe Kα 9,5 ± 0,6 23,7 ± 0,6 11,3 ± 0,2 

07R-4 
4-3 Fe Kα - Pb Lα 26 ± 1 3 ± 2 12,3 ± 0,2 

3-2 Pb Lα – Fe Kα 5,6 ± 0,8 19 ± 8 ND 

07R-5 
5-4 Cu Kα - Fe Kα 2,9 ± 0,6 14 ± 0,4 13,2 ± 0,2 

4-3 Fe Kα - Pb Lα 11,7 ± 0,7 5,8 ± 0,4 2,4 ± 0,2 

 

  
Figure 6 : Profils en profondeur de l'échantillon 06R-5 mesurés avec les trois équipements CXRF 

 

L'échantillon multicouche 04B-5 est le plus complexe de la série avec quatre couches discriminées par les 

dispositifs CXRF (Tableau 6 et Figure 7). La décomposition du profil en profondeur du Pb en deux couches 

est envisageable de par notre connaissance préalable de la stratigraphie de l’échantillon. Pour l’interprétation 

de profils en profondeur obtenus sur un échantillon inconnu, l’emploi d’une décomposition doit être motivé 

par l’observation d’une déformation évidente du profil en profondeur. On illustre ici une autre difficulté de la 

CXRF, à savoir l’interprétation des profils en profondeur d’échantillon complexe contenant le même élément 

chimique dans différentes couches. Il s’agit d’une limitation commune à toutes les techniques d’analyse 

élémentaire. 

 

Tableau 6 : Valeurs de ΔXc des profils en profondeur de l’échantillon 04B-5 mesuré avec deux instruments 

CXRF 

Nom du support Couches 
Dispositif CXRF µXRF-CONCHA LouX3D 

Eléments chimiques ΔXc (µm) 

04B-5 

5-4 Pb Lα – Cu Kα 2 ± 1 5 ± 3 

4-3 Cu Kα - Fe Kα 14,3 ± 0,6 15,1 ± 0,3 

3-2 Fe Kα – Pb Lα 17 ± 3 11 ± 5 
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Figure 7 : Profils en profondeur de l'échantillon 04B-5 avec les dispositifs μXRF-CONCHA et LouX3D 

 

D’autre part, dans cinq mesures, le μXRF-CONCHA a pu détecter la couche de Ca contrairement au LouX3D 

(Tableau 7 et Figure 8). La Figure 8 montre que le spectre global pour l’ensemble du profil en profondeur 

obtenu par chacun des dispositifs dans les mêmes conditions expérimentales s’avère assez différent. 

L'intensité des raies X de basse énergie est plus importante pour le μXRF-CONCHA (facteur sept pour l’aire 

de la raie Ca-Kα) alors qu'elle est plus faible pour les rayons X de haute énergie (raies Pb-L par exemple). En 

effet, dans le cas du μXRF-CONCHA, l'anode de tungstène excite plus efficacement les éléments chimiques 

avec des émissions de rayons X à basse énergie (comme les ‘éléments légers’ ou les raies M du Pb par 

exemple) que l'anode de rhodium qui équipe le LouX3D. 

 

Tableau 7 : Valeurs de ΔXc des profils en profondeur des échantillons mesurés avec les équipements μXRF-

CONCHA et LouX3D 

Nom du support Couches 
Dispositif CXRF µXRF-CONCHA LouX3D 

Eléments chimiques ΔXc (µm) 

08R-3 2-1 Fe Kα - Ca Kα 7 ± 1 ND 

10R-4 2-1 Fe Kα – Ca Kα 8,9 ± 0,4 ND 

01B-4 2-1 Pb Lα – Ca Kα 3,5 ± 0,8 ND 

01B-5 2-1 Pb Lα – Ca Kα 3,7 ± 0,5 ND 

02B-2 2-1 Pb Lα - Ca Kα 4,9 ± 0,8 ND 
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Figure 8 : Somme de tous les spectres du profil en profondeur de l'échantillon 08R-3 obtenu d’une part avec 

le LouX3D (avec une anode de tungstène pour le tube de rayons X) et d’autre part avec le μXRF-CONCHA 

(avec une anode de rhodium pour le tube de rayons X) en utilisant les mêmes conditions expérimentales 

 

3.3. Conclusions sur l’intercomparaison des trois instruments CXRF 

 

Cette étude a permis de comparer les résultats obtenus à l’aide de trois équipements CXRF sur des 

échantillons expérimentaux multicouches de peinture. À l'exception d’une différence dans la détection des 

couches contenant du Ca (qui est déterminant pour l’étude des couches de préparation), les résultats montrent 

que, malgré une conception différente, les trois dispositifs CXRF délivrent des profils en profondeur mesurés 

comparables et adaptées à l’étude des peintures. Ainsi, les instruments CXRF ont obtenu les mêmes 

informations chimiques et la même séquence de couches. Cependant, des variations ont pu être observées en 

raison principalement du fait de l’hétérogéneité des échantillons. On pourrait surmonter ce problème en 

enregistrant une cartographie 3D des échantillons au lieu d’un profil en profondeur. Cela permettrait 

d’observer et de mesurer l’hétérogénéité des échantillons à l’échelle microscopique. Finalement, les 

différences de résolution en profondeur entre les dispositifs CXRF n'affectent pas les résultats analytiques 

alors que le choix de la nature de l’anode du tube de rayons X conditionne la gamme d’éléments chimiques 

dont on peut mesurer le profil, notamment ceux dont les raies X émettent à basse énergie comme le calcium. 

D’autre part, plus l’intensité du tube de rayons X est élevée, meilleure est la sensibilité ce qui permet de 

diminuer le temps d’acquisition du sondage et collecter des spectres avec un meilleur rapport signal/bruit. 

 

4. Analyses in situ d’une peinture espagnole par CXRF 

 

Le dispositif transportable μXRF-CONCHA a été développé de manière à permettre l'étude in situ des 

peintures anciennes, afin d'obtenir des profils en profondeur des couches picturales. Il mesure 40 x 30 x 50 

cm et pèse moins de 10 kg. Il s’agit du premier dispositif CXRF transportable à avoir effectué des mesures in 

situ [135]. Actuellement, il n’existe que deux équipements CXRF dans le monde capables d’effectuer des 

sondages sans avoir la nécessité de déplacer l’objet étudié [25, 132]. Dans le cadre d’une étude sur les 

peintures de l’artiste sévillan Alonso Vázquez (†1607) [138], sept profils en profondeur ont été effectués sur 

trois peintures sur toile au Musée des Beaux-arts de Séville (Figure 9). 
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Figure 9 : Vue générale du dispositif μXRF-CONCHA durant l’analyse in situ du tableau intitulé "San Pedro 

Nolasco despidiéndose de Jaime I El Conquistador" (© Universidad de Sevilla, K. Laclavetine) 

 

4.1. Méthodologie 

 
Cette étude a pour finalité de définir les techniques picturales et la palette d’Alonso Vázquez. Pour cela, une 

méthodologie non-invasive a été appliquée in situ pour l'analyse des tableaux comprenant: 

- les techniques d’imagerie scientifique classiques sous lumière visible, ultraviolet et infrarouge, 

- les analyses ponctuelles par XRF, 

- les profils en profondeur par CXRF. 

La technique CXRF s’intègre ici dans un processus d’analyse incluant d’autres techniques de manière à 

obtenir des résultats complémentaires. Les profils en profondeur CXRF ont été réalisés au Musée des Beaux-

arts de Séville avec un temps d’acquisition de 60 secondes, une tension de 50 kV pour une intensité de 600 

µA. Les résultats obtenus en imagerie scientifique et par XRF ont été utilisés afin de sélectionner les zones 

de sondage par CXRF. 

Un des objectifs était de tester la capacité du dispositif μXRF-CONCHA pour obtenir des profils en 

profondeur in situ [135]. D’autre part les profils en profondeur ont été effectués sur les œuvres suivant deux 

objectifs: 

- caractériser la couche d’impression et, éventuellement, la couche de préparation de chaque peinture, 

- étudier des problèmes spécifiques révélés par l’interprétation des résultats obtenus en imagerie et en XRF 

[139]. On fait référence ici à deux cas d’étude pour lesquels les résultats CXRF ont permis de comprendre et 

d’interpréter correctement les résultats obtenues avec d’autres techniques. Dans le premier cas, la 

réflectographie infrarouge d’une peinture révèle deux grands aplats distincts. Les profils CXRF dans ces 

deux zones révèlent que ce contraste est du à deux couches d’impression différentes, une à base de fer et 

l’autre à base de plomb. Dans le deuxième cas, l’analyse XRF d’une palissade marron révèle la présence très 

importante mais inexpliquée de cuivre en plus du fer. Le profil en profondeur met en évidence que le fer 

appartient bien à la couche marron tandis que le cuivre provient d’une couche sous-jacente, 

vraisemblablement constituée d’azurite. Dans un premier temps. l’artiste a représenté la mer puis il a peint 

par-dessus une palissade. 

 

4.2. Résultats de la «Inmaculada» 

 

Comme exemple, les résultats CXRF obtenus sur le tableau intitulé «Inmaculada» sont présentés (Figure 

10). Le profil CXRF mesuré dans une zone bleu foncé du vêtement de la Vierge montre une première couche 

d’azurite (Cu) mélangée à un oxyde de fer. La deuxième couche à base de Pb pourrait être une couche 

d’impression tandis qu’une troisième couche à base de Fe pourrait faire office de couche de préparation 

(Figure 11 et Tableau 8). Dans cet exemple, le profil en profondeur du Fe est décomposé en deux pics car le 
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fer est clairement présent dans deux couches distinctes. Une étude indépendante par SEM-EDX de 

microéchantillons effectuée par l’entreprise Arte-Lab S.L. sur ce tableau à la demande du Musée des Beaux-

arts de Séville corrobore les résultats obtenus par CXRF. Elle conclut, en effet, à la présence d’une couche 

d’impression grise à base de plomb et d’une couche de préparation rouge à base de terre rouge (Fe). 

 

 
Figure 10 : “Inmaculada” ou “Virgen Inmaculada”, huile sur toile (283×206 cm), Musée des Beaux-arts de 

Séville (© LDOA, IIE-UNAM, E. Hernández) 

 

 
Figure 11 : Profil en profondeur de «Inmaculada» obtenu in situ avec le dispositif μXRF-CONCHA 

 

Tableau 8 : Valeurs de ΔXc du profil en profondeur de «Inmaculada» 

Couches Eléments chimiques ΔXc (µm) 
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1 Fe Kα – Cu Kα 1 ± 1 

1-2 Cu Kα - Pb Lα 6,7 ± 0,7 

2-3 Pb Lα – Fe Kα 15 ± 3 

 

4.3. Conclusions sur l’étude de cas en utilisant la CXRF transportable 

 

Bien que certaines limitations existent lorsque les œuvres picturales étudiées contiennent des éléments 

chimiques très absorbants (comme le Pb ou le Hg), l'étude des peintures anciennes par CXRF apporte des 

résultats complémentaires aux techniques nécessitant un micro-échantillonnage telle que la SEM-EDX. 

D’autre part, l’application de la CXRF combinée avec les techniques d’imagerie scientifique et les autres 

techniques spectroscopiques transportables permettent à l'étude archéométrique in situ de comprendre les 

techniques picturales des artistes 

L’instrument CXRF transportable μXRF-CONCHA permet l’analyse directement dans le lieu d’exposition 

ou dans le lieu d’entrepôt d’œuvres qui normalement ne peuvent être déplacées du fait de leur dimension, 

leur fragilité ou leur valeur. De plus, le fait de déplacer le dispositif CXRF plutôt que la peinture sur toile 

permet d’éviter les vibrations de la toile induites par le déplacement du support motorisé et améliore la 

fiabilité des résultats. Il est nécessaire de préciser que dans le cas des peintures sur toile de très grandes 

dimensions, les vibrations de la toile peuvent se produire bien qu’avec une plus faible amplitude à cause du 

système de ventilation dans le lieu d’exposition ou d’entrepôt. Durant la mesure du profil en profondeur, ces 

faibles vibrations peuvent fausser les résultats des profilages par CXRF. Il est donc capital de surveiller ces 

vibrations durant l’acquisition ou d’empêcher qu’elles se produisent dans la mesure du possible. 

 

5. Conclusions générales et perspectives 

 

La CXRF a été développée afin de permettre une analyse chimique résolue en profondeur basée sur la 

fluorescence de rayons X. Elle peut être réalisée grâce à l’utilisation de deux polycapillaires permettant de 

produire un micro-volume analytique qui est utilisé pour faire des sondages chimiques de manière non-

invasive. Cette technique est particulièrement intéressante pour étudier les échantillons multicouches. Ses 

limites sont essentiellement liées à l’effet d’absorption des rayons X par la matière. Cela pose problème 

lorsque les échantillons analysés contiennent des ‘éléments lourds’ (Pb ou Hg par exemple). Ses applications 

dans le domaine du patrimoine historique sont actuellement peu développées et essentiellement centrées sur 

l’étude des peintures anciennes. Dans l'étude des œuvres peintes, la CXRF fournit des résultats 

complémentaires à l’étude classique de microéchantillons par SEM-EDX. En amont, elle peut permettre de 

limiter et de mieux cibler la prise d’échantillon et, en aval, elle permet d’approfondir l’interprétation issue de 

l’étude des micro-prélèvements. Son intérêt réside dans la définition de la composition chimique de chaque 

couche et de la séquence de ces couches qui caractérisent les techniques utilisées par l'artiste. Cependant, du 

fait de l’absorption au sein des différentes couches profilées, l'interprétation des données peut s’avérer 

complexe. Néanmoins, les données CXRF peuvent aider à spécifier ou à comparer les techniques picturales 

d’un artiste, les choix effectués durant la création des œuvres ou encore pour détecter la présence de couches 

de peinture originale sous des restaurations. 

Les résultats obtenus sur des échantillons expérimentaux multicouches de peinture par trois équipements 

CXRF ont été comparés. L’étude montre l’interopérabilité des différents systèmes CXRF pour l’étude des 

peintures. En dépit de leurs différences de conception et de l’emploi de tubes de rayons X et de lentilles 

polycapillaires différents, les résultats analytiques obtenus avec les trois instruments CXRF sont relativement 

similaires. Cependant, le choix de la nature de l’anode du tube de rayons X s’avère critique pour la détection 

des éléments chimiques avec des émissions de rayons X à basse énergie. D’autre part, plus l’intensité 

atteignable par le tube de rayons X est élevée, plus le temps d’acquisition du profil est réduit avec un bruit de 

fond moindre. Ces résultats ouvrent ainsi la voie à des collaborations internationales notamment dans l’étude 

des peintures et plus largement dans le domaine du patrimoine historique.  

Finalement, le dispositif transportable μXRF-CONCHA illustre les avantages de l'étude in situ des peintures 

anciennes, afin d'obtenir des profils en profondeur des couches picturales de manière non-invasive. 

Particulièrement, le déplacement du dispositif CXRF plutôt que de l’objet analysé pour obtenir le profil en 

profondeur facilite l’accès à un plus grand nombre d’œuvres patrimoniales et évite les vibrations de l’œuvre 

durant le sondage augmentant ainsi la fiabilité des résultats. La technique de micro-fluorescence de rayons X 

en mode confocale reste relativement récente et peu connue. Les applications dans le domaine du patrimoine 



 

20 

n’en sont qu’à leurs débuts et il est fort probable que le nombre d’études CXRF se multiplient à l’avenir avec 

le développement de nouveaux équipements CXRF transportables et l’application de cette technique à de 

nouveaux types de matériaux patrimoniaux multicouches encore non sondés avec la CXRF. Le potentiel 

informatif résidant dans le développement de traitements quantitatifs des données CXRF reste à explorer. 
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