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Après avoir présenter diverses techniques de caractérisation du lithium,
l'analyse du lithium par spectroscopie d'émission X, telle qu'elle peut
être faite à la microsonde électronique ou au microscope électronique
à balayage sera développée. Pour cela, la nécessité de de comprendre
la structure électronique des solides contenant du lithium sera d'abord
démontrée. Puis après un bref retour sur les travaux depuis les années
1920 concernant la spectroscopie X du lithium, les différents
spectromètres pouvant être mis en œuvre pour travailler dans le
domaine spectral de l'émission Li Ka (énergie de photon aux environs
de 50 eV) seront détaillés avant de présenter quelques exemples et
résultats préliminaires.
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Mesurer / quantifier le lithium

https://cqlmns.sciencesconf.org/
CQLMNS2 en juin 2025 à Grenoble
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EELS
TEM-VEELS
Micro-LIBS
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• La microsonde électronique

Spectroscopie d’émission X induite par électrons

▪ Electrons incidents

▪ Rayons X détectés

▪ Non destructif

▪ Préparation facile des échantillons

▪ Quantification

▪ …

Mesurer / quantifier le lithium
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La bande d’émission Li Ka emission

• Lithium: numéro atomique Z = 3

• 2 électrons de coeur 1s, énergie de liaison environ 55 eV

• Transition depuis les états de la bande de valence vers le niveau 1s
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La bande d’émission Li Ka emission

• Lithium: numéro atomique Z = 3

• 2 électrons de coeur 1s, énergie de liaison environ 55 eV

• Transition depuis les états de la bande de valence vers le niveau 1s

• Electron de valence participe à la liaison chimique

• La forme et la position de la bande d’émission dependent de l’état
chimique de l’atome de lithium qui émet

• Bien, si on veut étudier la structure électronique ou la chimie du lithium

• Pas si bien, si on veut quantifier, parce qu’on ne peut pas se baser sur un 
standard de position ou de hauteur de l’émission



La bande d’émission Li Ka – sensibilité chimique

• Calcul des spectres d’émisison X

• I(n) ∝ n3 N(E) M(E)
• n fréquence (E = hn)

• N densité d’états

• M élément de matrice

• Théorie de la fonctionnelle

de la densité / WIEN2k
http://susi.theochem.tuwien.ac.at/

• Alignement des spectres:  
énergie de liaison Li 1s obtenue
par XPS

K. Hassebi et al., X-Ray Spectrom. 52, 330-336 (2023)
http://doi.org/10.1002/xrs.3329

http://susi.theochem.tuwien.ac.at/
http://doi.org/10.1002/xrs.3329
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/pdfdirect/10.1002/xrs.3329


La bande d’émission Li Ka – sensibilité chimique

• Position du maximum

• Aire de la bande d’émission

Intensité

Li LiAlSi2O6 LiF

54,4 eV 55,0 eV 56,1 eV

Li LiAlSi2O6 LiF

0,205 0,411 0,294

1 2,0 1,4



La bande d’émission Li Ka – difficile!

• Rendement de fluorescence 𝟏. 𝟔−𝟒 J. Phys. Chem. Ref. Data 23, 339 (1994)

La bande d’émission Li Ka est intrinséquement peu intense

• Coefficient / longueur (45°) d’atténuation CXRO, https://www.cxro.lbl.gov/

@ 50 eV Li 4 500 cm-1 1.6 µm

LiF 465 000 cm-1 15 nm

Li2O 250 000 cm-1 27 nm

Même si les électrons peuvent ioniser un grand nombre d’atomes de Li,

seul un petit nombre d’atomes de Li, proche de la surface, peut être détecté

https://www.cxro.lbl.gov/


Quantification ?
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Li métal
0,53 g/cm3

dans échantillon détecteur détecteur

https://montecarlomodeling.mcgill.ca/software/mcxray/authors.html

Spodumène 
LiAlSi2O6
3,1 g/cm3
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https://montecarlomodeling.mcgill.ca/software/mcxray/authors.html


Question: “Comment est-il possible d’observer la 
bande d’émission Li Ka? Il n’y a pas d’electron 2p!”

• Cette assertion est valable pour un atome isolé (gaz) pas pour les solides

La configuration électronique du lithium métallique n’est pas 1s2 2s1

• Les calculs de structure de bande montrent que dans la bande de valence, 
la densité d’états est: s0.52 p0.46 d0.02 pour un total de 1 électron de valence
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• Handbook of the Band Structure of Elemental Solids
D. A. Papaconstantopoulos, 
https://doi.org/10.1007/978-1-4419-8264-3

• Ab initio density functional theory (DFT)
WIEN2k, http://susi.theochem.tuwien.ac.at/

Li
metal

https://doi.org/10.1007/978-1-4419-8264-3
http://susi.theochem.tuwien.ac.at/
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Histoire

Rep. Prog. Phys. 5, 257 (1938)

Phys. Rev. 25, 740 (1925)
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Différentes spectroscopies

• Spectrométrie à selection d’énergie (EDS)
• EDS – bolomètre

• EDS – silicon drift detector, Si(Li)

• Spectrométrie à dispersion de longueur d’onde (WDS)
• WDS – cristal

• WDS – réseau



WDS – Spectromètre à cristaux

• La bande d’émission du Li est vers E = 50 eV

Cela correspond à une longueur d’onde l = 25 nm

• Un spectrometer à cristaux fonctionne selon la loi de Bragg

n l = 2d sinq d distance inter-reticulaire

q Angle de Bragg (par rapport à la surface)

l / 2d < 1 est requis, donc d > 12.5 nm

Il n’est pas possible de trouver des cristaux avec des distances inter-
réticulaires si grandes



WDS – Spectromètre à cristaux

• Il est possible d’utiliser des pseudo-cristaux!

Multicouches faites d’une alternance périodique de couches minces

La période peut être ajustée au domaine spectrale et à la plage
angulaire du spectromètre

• [Be (12.5 nm) / Si (2 nm) / Al (14.5 nm)]x20 / Si substrat

Période de l’empilement d = 29 nm

Collaboration avec Institute of Physics of Microstructure, Russian Academy of 
Sciences, Nizhny Novgorod, Russia

Appl. Sci. 11, 6385 (2021) https://doi.org/10.3390/app11146385

https://doi.org/10.3390/app11146385


WDS – Spectromètre à cristaux – Be/Si/Al
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• Mesures de réflectivité au 
synchrotron (Elettra)

• Gamme angulaire des 
microsondes

• Haute réflectance 0.3
• Bande passante réduite

conduisant à une résolution
spectrale autour de 3-4 eV

• Réjection du rayonnement aux 
grands orders de diffraction

I(n=1) = 80 x I(n=2)



WDS – Spectromètre à cristaux
• Problèmes avec les fenêtres! CXRO, https://www.cxro.lbl.gov/

(1) entre l’échantillon et le spectromètre 
(2) à l’entrée du compteur à flux gazeux
Transmission du polypropylene, 1 µm, @ 50 eV = 1,5 𝟏𝟎−𝟒

Transmission du Si3N4, 50 nm , @ 50 eV = 0,27

Microsc. Microanal. 21, 1645 (2015)

https://www.cxro.lbl.gov/


WDS – Spectromètre à cristaux

Quasi-cristal AlLiCu

5 kV, 200 nA

Multicouche fournie 
par CAMECA

Thèse P. Schweizer, CEA Marcoule (E. Brackx)



WDS – Spectromètre à réseau
• Les spectromètres à réseau sont adaptés au domaine X ultra-mou
• Les spectromètres à réseau fonctionnent selon la loi des réseaux
n l = d (sina - sinb) d période du réseau

a et b angles d’incidence et de détection
(par rapport à la normale au réseau)

Exemple: 
d = 10-6 m (1000 lines/mm)
a = 85° b = 80°
n = 1

l = 11 nm (113 eV)

Detector

L.V. Azaroff, “X-ray spectroscopy” (1974)

Source
a

b

Grating

Detector



WDS – Spectromètre à réseau
• Les réseaux périodiques nécessitent de 

balayer angulairement

• Utilisation de réseaux à pas variable(VLS)

Spectromètre à champ plan

Longueurs d’onde focalisées sur une ligne

• Detecteur linéaire ou camera CCD

Pas besoin de balayage
Proc. SPIE 4146, 163 (2000)

Courbe focale



WDS – Spectromètre à réseau – RZP
• Lentille de Fresnel

• Fresnel zone plates

• Spectromètre à zone de Fresnel en réflexion

Seule une partie de la RZP est utilisée comme réseau à pas variable

Optics Letters 43, 4390 (2018)



• Spectromètre OK pour le domaine spectral du lithium!

• Spectres Li K
LiF
2 kV
50 nA
400 s

54 eV

Li metal
5 kV
300 nA
300 s

54 eV

WDS – Spectromètre à réseau – RZP
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Niobate de lithium
LiNbO3

WDS – Spectromètre à réseau – RZP

Amblygonite
Li0.75Na0.25Al(PO4)F0.75(OH)0.25

Li K

Li K



WDS – Spectromètre à réseau – RZP Quasi-cystal
AlLiCu
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Conclusion
• Des multicouches et fenêtres performantes sont disponibles pour 

effecteur de la spectroscopie avec une resolution modérée dans le 
domaine Li K

• Des spectromètres performants sont disponibles pour effectuer de la 
spectroscopie à haute resolution spectrale; le meilleur est à venir!

• Cependant, la spectroscopie du lithium est difficile :
• Faible intensités
• Faible nombre d’atomes émetteurs ou détectés
• Interferences avec les émissions diffractées aux orders supérieurs
• Emission provenant de la surface (oxydation, contamination)
• Composés de lithium sensibles au faisceau d’électrons (migration, 

dommages, oxydation, …)
• Manque de spectres de référence



Conclusion
• Il faudra oublier la manière “standard” de faire de la quantification 

pour travailler sur le lithium

• Travailler avec les intensités intégrées

• Nouveaux modèles de quantification?

• Tenir compte de la structure électronique
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