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INTRODUCTION

Lianalvae de surface par bombardement fonigue s'est réviélde auv cours des dix
I3
darnivres anndes comme une technigque particulizrement riche en informations. Llinconvépient
¥

de n'éire sensible quiaux noyaux ou aux atomes mals pas ou pen aux Laisons chimigues des &1é-

ments prisents se rdvile un avantage vie-i-vis de Vanalyse guantitative et de la diversité des
systtmes ¢tudids, Comume dans bien des cas, les performances potenticlles sont cependant 2

3
i

finir les mellicurcs condi-

(o

confronter auw matériau particulier 3 analyser pour non seulement ¢

tions opdratoives, mais aussl &tabliy les perfommances réelles et fixer les Hmites pratiques de

La technique ou de la méthode, Comple tenu de la similitude des problimes expérimentaux ren-
contrés, il est aussi parfaitement logique de volr une utilisation acerue de techniques aussi

Gl -

complémentaires que la rétrodiffusion €lastique, les réaclions nucléaires et lexcitation
gue. Nous avons au cours de ce travail utilisé et développé ces outils dlanalyse en vue d'étabilir
les moyens d'une caractérisation en surface aussi large que possible d'un matériau particulier,

Paluminiwm, et de ses phases oxydées par anodisation,

Compte tenu du nombre dlevé de paramitres intervenant dansg 1'élaboration de
couches barrivre formdes par des procéddés industriels, et afin d'aborder 1'étude des phénomb-
nes complexes condulsant & des couches de gualités électriques spéceifiques, notre précccupa-

tion majeure en développant Uoutil analytique a porté sur deux niveaus ;

- accéder aux constituants majeurs , Voxygene et Valuminium, en vee de détor-

miner épaisseur, la stoechioméirie globale ou locale des couches,

- déterminer

plus grand nombre d'hmpuretds jouant Sventuellement un r8le

dang les pevformances &lectriques spécifigques,

AN -

En ce qui concerne co dernier poind et compte tenu du nombre &levé de 1

tres, il nous a semblé important d'ingister d'abord sur les mdéthodes multidldmentaires et
;

diutiliser ou d'indiquer des méthodes plus spdoifiques dans un sccond stade oll les parambtres

reconnus les plus importants peuvent Stre limités,

Dans cette optique nous préconigons la rétrodiffusion dlastique des particules
chargées el justifions & ¢8té de I'emplel classique de particules &, celul moins courant d'ions
Hthium,. Ces derniers offrent une supériorité marqgude pour la vésolution en profondeur, la
sensibilité et Vanalyse quantitative, mais pratiquement auvcune donnde expdrimentale nlest
actuellement accessible., Nous avons étudidé expérimentalement Minteraction de ces pariicules
aveaec les matériaux intéressés, aluminium et alwmine et confronté les résuliats concernant
pouvoir dfarrdt et Vstraggling'' aux donndes théorigues dang le domaine d'énergie 300 KeV -

3500 KeV.,



Une mdme dinde a ¢6é mende pour les particules alpha, non sculement entre 500
KeV el 2000 KeV ol un ceriain nombre de donncées existent mals avssi jusqu'd 3500 KeV , domai-
ne gue nous avens plus particdditrement choisi pour ces particules, Pour ces deux types dlions

nous montrons 4 llinstar de nombreux avteurs gue la rogle dfadditiviteé de BRAGG ost en défaut,

La production de rayons X sous bombardement de protons a constitué le complé-
ment indispensable de la rétvodiffusion flastique pour Vanalyse Nous nos sorones atlacs®s dendier-
miner les lmites pratigques dans le cas de la matrice aluminium sussi bien du point de vue de la

-

gctivité et des interférences Nous avens ainsi pu ftre & m8me de fxer

sensibilité que de la s
les domaines d'intérel de ces deuw technigues qui constituent Loutil analytique essenticel de no-

tre Stude,

mis le plus sou-

Si Vinterpréiation des spectres de rétrodiffusion &astique a per
vent dlaceéder de fagon non destructive au profil de répartition des éléments importants, cere
taines Linitations inhérentes a la mdéthode nous ont conduite & utiliser certaines réactions nuclé-
aires spéoifigues, Sielles e constituent qulune laible part de ce travaill, nous indiguons cependut

gquel peut &tre leur Apport

nfin, certaines technigues, sang faire Vobjet d'une étude détaillée, ont apporté
des informations essentielles., La technigque BSCA comme Manalyse jonigue ont alnsl é£é utili-

sdes ponciuellement et leur uiilisation dans le cadre dlune telle étude, discutde,

Sl nous a semblé mportant de développer certaines technigues analytiques, clest,

i

comme nous Vavons déja dit gue les phénomines condulsant & 'élaboration de couches anodiques

-

barridrve gsont complexes, Nous ne rapporierons pas lcl les nombreux travaux consacrés 2 1'éx

lucidation des mécanismes de croissance, mals nous nous contenterons de mentionner les préoc.

E ps
cupalions rencontrdes dans la fabrication d'avodes de condensateurs électrochimigues. Ce sont
essentiellement

- la nature et la répartition des impuretés 2 Ia surface du métal de base (bmpu-

-

retég provenant du mdtal ou introduites & un stade guelcongue),

3
- les effets de 1'électrolyt @ avec les phénomines de transport des lons Al of

des anions,

- la structure et U'épaisseur de Voxyde en laison avece le rendement FARADAY,

le temps de formation, le cycle du traitement etc..,



L

Au stade indugiviel ces prdoc cupations s' expriment cependant de manitre diffd.

ow

rente et avee des exigences bien pricises o

- quel type d'8lectrolyte utiliser, pour un bon rendement araday (énergic de

-

formation), pour une utilisation o iaible concentration {comgommation- prix) ¢t pour une cinde

tique de crolssance favorable § un gain relatif de CAPALC

= quel eycle de raitement opérer pour incorporer Hian 20T dont Helfet stabie

Heateur est autant dtudié Jdang la littdrature quluiilisé par les différents fabricants, pour obious
un Cquivalont condensateur A cha rge valumigue maximale et inpdance résistive minimale of

1

stable dang le temps 7

Llanalyse de ces couches barribre sur aluminium industriel comporie par allleurs

—t

e

des domédes oviginales qu'il faut prendre en compte, Le substrat sur lequel se fait la formation
ntest pas pold {lisse), Industrieliement Palwninium caffing est d'abord gravé (Metchd?) pour
avolr un gain de surfnce spéoifique {d'un facteur 10 & 20) ouls oxydé & température ambiante A
tair,

N

Nous avons done 466 confrontés 3 ces différentes exigences of la deunitime partie
de ce travail constituc autant une dtude phé inoménologique de ces différents aspects du probleme
qu'une contribution & la compréhension des mdécanismes mis en Jew, Nous avons dans une pre-
mibre ftape ¢tudié 1'évolution des impuretds de surface du métal aux stades deroud, rocuit, dopd
et formé, On a ainst pu mettre en dvidence des phénomines de ségrégation importants ainsi que
le trangport de certaing éidments durant la croissance des couches. Nous avons dlavire part
précisé les conditions d'dtude du métal "etchd” ainsi gue la gqualité des résultats obtenus, Dans
une deuxitime étape nous avens ahordd le problome de la formation elle-m&me dans le cadre

d'une technique originale spécifique dline corpor ation de Ltion phosphate

Nous nous sommes limités dans le cadre de cette étude 2 des couches basse ten-
sion { < 40 V) obtenues auvsei blen sur métal lisse que suyr mdétal etché, ce dernler conduisant

a des rdésultats dtanalyse moing précis, A la lumitre des théories rdcentes nous avons ainsi

tenté quelques interprétations 3 partir de corrélations entre stocchiom dirie, é

‘palgseur et incor-
poration de 1'ion phosphate et mesures dlectriques caractéristiques de la qualité du condensa-

tewr, Enfin nous indiquons, i ce stade Dsprdéliminaive d Yinvestigations, et compte tenu du yman.
que de reproductibilité de certains processue industriels, quelques directions de recherche suge

ceplibles de ie cerner certains phénomenes 3 nombre élevé de paramitres,
ptibl le mieux ¢ >ertains pl by & a 1 1 ey metres






PREMIERE PARTIL






INFLULNCE DES PARAMIITRES EXTPERIMENTAUX SUR 1125 PERFORMANCES ANA LY TIQUES

Llanalyse par rétrodiffusion de pavticules chargédes a connu ces dernitres anndes
un développem ent infense et est actucllement couramment employée dans des domaines tros varids.
De ce fait, les principes de base et carvactéristiques de cette rméthode sont bien connus, Ces
concepts fondameniaux sont au nombre de gutm ¢t chacun d'eux est 3 la base d'une possibilité
analytique essenticlle.

- La cinématigue de Ia réaction spdeifie les énevgies avant ¢t aprds la réaction. On

en déduit la sélectivité de Ia mdthode ou résolution en masse, clest-h-dire, I'aptitude & identifier

deux atomes de masses adjacentes.
< La probabilité de la réaction définie par la section efficace, caractérise lintensi-

1ité de la méthode,

- Llintevaction particule~-matitre, se traduisant par une perte d'énergic de la parti-

= La variation statistigue de la perte d'énergie de la particule ou "straggling” impose
l.es trois premiers de ces quatre phénomines sont du premier ordre, Le guatriszme

introduit l'aspect stochastigne de la perte d'énergie qui est du second ordre.

I - CINEMATIOUE DE LA REACTION ET SELECTIVITE,

Au cours d'une collision élastique, le transfert d'énergie entre le projectile de

masse M, etunatome cible immobile dans le systtme du laboratoire, de masse Myconduit & Ja

relntion suivante ; 2 5 >
’ M, cos & %/Mz' - Ml‘ sin " 8
m,o= KR avec Y

l\/ll + M




dans laquelle }‘I() ot ]f_)i sont rospactivement les (:ner;__;ies du projectile avant et apris diffusion,

8 est Vangle de dilfusion dans le systeme du laboratoire, Liexprvession du {acteur de rétrodiifu-
}: i

sion K et on dvidence la relation entre 'énergie de 1a particule diffusée et la masse de Malome

diffugcur qui conduit & Mdentification des atomes de la cible,

Cetle Mdentificalion n'est cependant possible que sila mdthode est apte & séparer
deux atomes de masse M, et M_+1, donce sila différence A Ei des énergies de rétrodilfusion
sur ces 2 ¢lémoents est s;uvf.fisan':‘me:]t grande, Cetlle aptitude & séparer deux ¢léments de masses
adjncentes constifue la séleciivitd de la méthode ou résolution en masse. Elle peut sc traduive
rapport

ADT &I

- ]‘4
Al 0 A My
Clest une fonction de EO,@, My et M, Liacerolssement de Fécart épergélique

f E} conduit b une amélioration de la résoluilon en masse,

. . Al \ e s : P
Ltétude de la fonction ~7—- permet d'apprécier ses variations suivant les différents

SEY N
- is + : .
parametres @, M} et M. La résolufion en masse est une Tonction ¢roissante de Pangle 6,
. iviad : . Wl .
Les angles babituelement utilisés vavient entre 150 et 170, Sur la figure | est représentée
L ‘ A3 . . s . .
la variation de FIY i fonction de M? masse de 1'atome cible pour différents ions incidents,
d] 2

Il apparaft évident qiie quelle gue soit la particule incidente, la résolution en masse est maximale
pour les éléments légers. Au vu de ces courbes, on peut cependant définir certaines zones dlin-
téret pour dage type departicules incidentes, Les mrticules ¢ (My=4)assuien kb meilleure sélecti-
P LYy 1 1
o 4 p . ot
vilé poar les éléments 1&grs (M? < 18), ksions Ii (M1 =6 ou M} =7} sxl avantagud pour S rTnsses moyen -

nes (18 < M? < 34), les iouns plus lourds tels que C, N et O deviennent plus perfovmants
pour des masses dlevées (M > 34}, mais il {faut rappeler que ¢'est justement dans ce domaine
de masses &levées que la sélectivité est la moins bonne quel gque soit le type d'ions utilisé,

dig . . L . . ;
Le rapport A fonction de Ia masse des particules incidentes, n'est une veprésentation de
la séiectivitd que si i'on suppoese que ces particules ont la m&me énergie, Ia vésolution en
masse étant divectement proportionnelle & 1'énergie incidente EO, un moyen de Maugmenter est

de travailler 4 des énerpgles élevées,

Cependant, ceci ne représente qu'une étude théorique de la sélectivité ; dans la pra-
tigue, intervient un €lément important qui est la résolution dmpige d decear . 8 ate dernidre est
constante pour les particules légeres, telles que p el x , par conire pour des ions plus lourds
alle sedégrade en fonction de l'énergle. Sion compare les performances respectives de ces
ions dans un domaine d'énergie allant de 1 & & MeV, énergies couramment obtenues sur les
accélérateurs Van de Guraaff, il apparall que les particules légeres telles que p et o ont
tout de m&me un grand intérdt pour la sdparation d'éléments lourds. Il faut noter dgalement
que la possibilité d'accélérer des fons multichargés et d'augmenter ainsi I'énergie maximale
{par exemple &'H’ de § MeV) permet d'obtenix de tres bonnes résolutions en masse, Liutili-
sation dlaccélérateurs type Tandem qui permet d'atteindre des énergies plus élevées {12 MeV p,

10 - 35 MeV pour les ions lourds) rend cependant les iong lourds tras compétitifs {absiraction



arK
cf M;

1107

2707

2,007

7.107

0

1 @ Variation de la sdlectivité dK/dM2 en fonction de la masse
Ement analysé pour différents ions incidents.

faite naturellement du cofit de fonctionnement dlun tel aceéldrateur), ©n effei, sila résolution
fnergdlique des déiecteurs se d égrade rapidement, elle est tout de méme sulfisarmment perior.
mante devant les grands dearis dnergétiques obtenus alors entre deux éléments de masses voi-

(1.2)

sines

- SECTION EFFICACE DE DIFFUSION ELASTIOUR BT SENSIBILITE,

Lia probabilité de diffusion dlastique sur un atome cible est exprimée par la section
efficace difiérentielle de diffusion, do / 40, pour une direction donnde dans un angle solide de

détection d0

953’_) a0 = nombre dae particules diffusées dans L'angle solide D
14 nombre de particules incidenfes par unité de surface

A relativement basse dnergie 'interaction peut 8tre considérde comme purement

coulombicnne, la section efficace différenticlle est alors donnéde par la formule de Rutherford,



Pour des dnergies plus élevées et en particulier pour les &lémaonts Légers, il fautl tenir compte

des effebs nucléaires dans Vexpression de la section efficace totale.

I 1 - Section efficace coulombienne,

La formule de XRutherford s'éerit

- - E 2
2 ] 21 172
2 cos § ] e sin B) /

AR

- (11‘:/7;;“ sin @)

{coordonnées du systéme laborvatoive)

I\/I.}F Z] et EO masse, numéro atomigue el énergle incldente du projectile.

M?» /') masse et nwméro atomigue de atome cible.

2 2 , =10 - 13
e charge de 'électron en systame CGS (4, 8 10 statcoulemb = 1,44 10 Mev, om
Gette expression tent comple des effets de recul, mals ignore les effets de spin et

de dimensions du hoyau,

Lies sections efficaces de diffusion élastique sont généralement tras élevdes et

. . . L2
peuvent atteindre quelques barns par stéradian pour les éléments lourds {o = k Z_ } mdme pour

, Z
de grands angles de diffusion (g varie en sin -4 -0“) Avec des tons  Li de 2 MeV i 160°
1 ' 207 . . -
elles sont de 130 mb/sr pour O et 20 b/sr pour Ph. Lo falt que les seclions efficaces

solent encore dlevées aux prands angles est important pour HManalyse, puisque ¢'est dans ce domai-

ne que la séparation des éléments est la meilleure.

Lies énergies relativement faibles {§-5 MeV) couramment employées pour la
rétrodiffusion de particules chargdes sont également favorables aux sections efficaces, Cepon-

R A . p \ ‘ N
dant, Maugmentation (¢ =k E 7}, quand énergie décroft est responsable du rendement trés

important en cible épaisse, donc des risques d'empilerment des impulsions que celd Implique.

Nous reviendrons sur ce phénoméne au parvagraphe I3 3 propos de l'éiude de la sensibilité,
avec en particalier, les moyens envisageables pour le minimiser., Compte-tenu qu'd  énergie
égnle la section efficace coulombienne crofl avec le numéro atomique de la particule incldente

- .
{g = 1(/.] 3, Dutilisation d'ions plus louwrds que les particules @ présente de ce point de vue un

grand intérat,

On admet souvent en premigre approximation que Uinteraction est coulombienne si
la plus petite distance d'approche . entre projectile et atome cible est supéricure & la somme des

rayons, ce qui se traduit par la relation suivante :

2

MM, , .Ml/?’ BEvS. /3

( ] " ___.,.l._._..w.. ) 7 7 ! 2 is 440 = H_Au,.l,ﬁwmﬁ__f"___._.
NGRS S 2 Y ® 0,24

9 est l'anple de diffusion dans le systeme du centre de masso,

6 est Vangle de diffusion dans le systeme du laboratoive,



B énergic en MeV,

= 0 4 sin

Dans le cas particulier des ions i de 2 MeV, nous avons vérifid que cette indga-
lité est tonjours satisfaite, mdme pour des dléments ] Egers tels que carbone ef oxypbne, Rn {ait,
Hinteraction nucldéaire peut ne pas éero négligeable méme A basse dnergie surtent sur les dlémaents

1

. e e , e . y . .

ers bien que celie indgalité soit salisfaite. Les valewrs expdérimentales oblenues 3 partr de

cibilos de :"U,)(f).,3 , 510, 510, el ],Ji,% 1-‘(',‘)j ont montré que les sections efficaces de diffusion des
oo hA .

tons 1o en dessous de 2 MeV varient copendant effectivemant en

H. 2« Scetion efficace nucléaire,

Les Coarts & la diffusion Rutherford co rrespondent & des effets nucléaires (effots

scalaires ef tensoriels de la forece nucléaire, interactions de spin entre les deusx novyaux, cifet

o

dils anx dimensions finies des noyauxj. Iis ont lieuw lors que Uénergie diexcitation est suflisante
pour aboutir 4 des wiveaux du noyaw composd. Le modale optique (DWDBAY b e modile AR déeri-
vent assor blen cette contribution nuclésive 3 la section eificace totale qui se traduit essenticile-

ment par des oscillations dans les distributions angulaires et par des rdsonances dans les fonc-

Lions d'excitations.

Dans la rétrodilffusion d'ions lourds, les offets nucléaires n'intevviennent pas et la
section efflcace totale est bien déerite par la formule de Rutherford. 8ila rétrediffusion de
particules o sur les dlédmaents lourds of interm 6diniros peut également dtre considérée comme
wne interaction purement coulombienne, sur les dldments Tégers (carbone, azote, oxygtoe cn

T (3.4, %) ) . e . ‘ P s
particulier) <68 sealions elficaces de diffusion présentent des rdsonances surtout a
pariiv de 2 MeV. Avee les protons les résonances sont trés nombreuses ot pour des énergies

relativernent basses {quelques centaines de keV & 2 MeV) concernent surtout les Gléments

légers ; les résonances sut les Sléments intermdédiaires apparaissent A partiv de 2 MeV,
# i

Bien que les rdsonances dans les sections officaces rendent Manalyse quantitative
plas difficiie, elles peuvent présenter dans certalns cas un grand intérét car la sensibilitd de

détection des Gléments idgers est fortement scerne. Glest le cas en particulier, du dosage de

(6,7)

.

Voxygene avec des protons ou des particules o

i

I3 - Sensibiliv

Parmi les diverses facons de définir la sensibilitd d'une méthode analytique, nous
avons choisi cornme eritdre la conceniraiion minimale détectable, La sensibilitd de Vanalyse est
directement lide aux scctions efficaces de diffusion, la principale limitation dtant due au bruit de
fond. Trois processus dGfférenis sont re sponsables du bruit de fond, le Hruit électronique du BY& -
téme de détection, le phénomine d'empilement des lmpulsions et le phénomene d'interférences
entre deuwx ou plusicurs éléments, ces trois processus étant lids au systdme de détection et i la
nature de Méchantillon,

Lies sensibilités dépendant des conditions expérimentales par Uintermddinire dasg
seclions efficaces, les meillcures sensibilités seront done oblenues avec les particules les plus

lourdes ot des énergies incidentes pas trop élevées,
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Ltempilement des impulsions au niveaw de Pamplificateur se traduit sur les spectyes
par Happarition d'un fond continn & haute Cnergie,  L'uiilisation d'un amplificaleur rapide vu
dlune chaine de détection spdciale (voir partie expérimentale) pevmet de le minimiser, Un auire

(8)

moyen de Mmiter ce phénomime est Pemploi d'ions lourds Les processus dlempilement
sont lids aux forts rendements de diffusion, ils sont donc particulicrement lmportanis dans le
cas de cibles épaisses ou de films minces déposds sur gupports ¢épals. Dans certaing cag, il
st posgible d'élminer complatement la contribution de la matrice ou du support en cholsissant

un ion incident de mdme masse ou pias Jourd guieux (pay exemple  utilisation de O, N, O
| | i 1 3 !

sour Hanalyse de couches minces déposdes sur supnort de carbone),
1 bj ]

Les interfdrences enbre ¢ldnients peuvent avoir lieu de diverses fagons, 1l peut
stapir Jd'éléments de masses veisines que la mdéthode est inapte & séparer, par exemple Ca
el K ou Cu, Zn ot Ga ou Pb et Tl I peut dgalement s'agir d'éldments que la méthode
identifie aisdment par leur position de surface, mais qui interferent de par leur répavtition en

profondeur, c¢'est pay exemple le cas des éléments Jégers dont le signal apparalt sur un fond da

hola prdsence en profondeur dféléments plus lourds {Figure 2},
i i ! 8

i H ¥ { 1 H
Nb. de
Coups
4,707
Ca+ K

370" i 5

I
Al s

4 !
2:707 | ! Vo M-
,; il | o
1 C
0| i %\] fe .[:Zn Ag+Sh v 7
| Y6 |
Ay +Ga \7', Jm)%\
g ] fos sl
L ) ! Y ST a,ewy,mlw‘w:f.‘r)ﬁ" il L,

i ] I

200 400 600 Canaux
]?‘igﬁure 2 1 Specire de réirodiffusion élastigue diions 131 sur un dchantillon dtalumi-
nium ¥ecuit,
By = 1.9 MeV & = 160° - pente de conversion : 2 keV/canal,
Pour qu'un pic soit détecté, il doit émerger au-dessus du fond d'une fagon siatisti-

guement significative, le crifere de sensibilité employé est

1/2
N B 2N, /
p - B



N est le oombre de coups dans le pic, N§ est le nomibre de coups dans le fond
P i
sous le pic dong un inlervalle égal A deux fois I lavgeur 3 mi-haunteur du pic,

Les sensibilités obtenues en vétrodiffusion d'ions a0 de 1,9 MeV pour diffé-

rentes impuretds de Paluminium sont rassemblées dans lo tableaw 1

] Cu s
.. . . . . o o ., 1M
Wl ments |5 : 1 Caifis Cr Fa { A Lo T
Vo Ga T
|
m——— |
} i
soncentrations Y o . _ . . ‘
Coneenirabon 360 250 150 100 75 14 20 | 8
minimales pgfp 1
!
§

: - : . . ) . e PR
b Goncentrations minimales détectables en rdirodiffusion Glasticue

dlions de 1,9 MeV pour diverses impuretés de Ualwminium,

Lies concentrations minlmales ont ét8 détermindespour le chrome ef le wirconium &
pariir de deux dchantiilons d'aluminium dopds respectivement & 2000 ppm de ces ¢léments, et

- PR
uminivm vecuit & 520 Cpendant deux

pour tous les autres &ldments & partir dlun dchantillon d@

heures sous atmosphive d'asote,

Lie grand nembre d'dléments et pour certains leur présence on profondeur {en par-

ticulicr ¥e - Cu - Zn - Ga) sont trds défavorables & la sensibilitd de Mavalyse. lies chiffrves
dopnés icl sont cavactéristiques d'une éiude expérimentale partlculitze et ne peuvent aire consi-

-

ddrés comme les limites de sensibilité de la méthode en géndéral,

"TRODIFEFUSION DL

I - INTERPRETATION DES SPRCTRIES DI RE - RELATIONS

BLEMENTAIRES,

Lres spectres de réerodiffusion élastique sont diune interprétation simple compte

tenu des Intevactions élémentaires mises en jew. Un exposé exhaustii en a 48é fait (9) Nous
vappellerons iciles velations essentielles i notre dtude ol intervient ces entiellement le pouvoir
dfarrv@t. Le schéma de la figure 3 permet de les expliciter,
Considérons une couche d*épaisseur Ax 2 la profondeur %,
Aux profondeurs = et x4 Awx, la rétradiffusion élastique
a liew respectiverent pour les dnergies Ei et EZ wésul-
tont du ralentissement des particules sur x ef x + A x

Représentation schématique de la rétrodiffu-

siondeur




_. Py : . . .
On a alors les relaltions ¢lémentlaives suivanies qul pouvent également se traduire

. . . . . .
par ke schéma de la figure 4 repriésentant MYénergie en fonciion de la profondeur.

e T 0 aE
2 3 S dx

) icos Gl

e eos
; =

Fipure 4 Courbe schdmatique énergie-parcours, REvolution de
Uéeart énergltigue entre deux particules pour un méme trajet dans
la cible.

2
g seut ainsi dorive avec les abréviations K B« B, = AL o - = A o - e
On peut ain aoriy ¢ : ! 3 P 0 1 I - N“—,{ o poar des

pertes d'énergie {‘_&E_1 ol All e suffisamment pelites

ATE ag o BES ak;
& x dx KAE bx  dx Ef

dfol : AT = AT 5
{dE / dx) KB

5 Efl

. dis 2 =1
ou encore, avego | 5w e en MeV om g

AL = .QIf'Ji
-
15 By

En outre, pour de petits intervalles ax

2 %
G, =T G- S - B .2
g m K R - Sy Ax K% %, lcos gl
i Fan

2 1
G = A ] ¥ g G
b i xRS I cos o K2 L?



S) n st le paramitre de perile

;

ALY

Iaguelle 'énergie avant la collision ast 5
4

d'éuergie par rétrodiffusion, A la profondeur x &

(L.

N
L

Finaleinment

)

aH8OC

& un intervalle éne rgétique du specirve des particules v

traediifusées, un in

ervalie d'dpalsseur & une profondenr donnde est frhs importante, HElle définit

ainst I'échelle er profondeur. 81 Hintervalle A ost Ggal & la rdsolution énevgdtigue compte ~teny

du straggling, cette relation A&finif aussila résolution en proefondeur R & toute profondeur,

résolution en profondeut en surface en st lo cas particulier le simple avec

(2)

f)} Ia hauteur du spectre en surface, gul est le nombre de coups au canal
{

marimal, et H{x, 0} la hautenr du spectre b Vénergic i correspondant A la rétrodiffusion 3 la

profondenr x,

{3)

) nembre total de paciicules incidentes
{2 @ angle sollde de ddétection

I nembre datomnse I

-1

. 7
5 ren eV oom g

SN pente de conversion en MaV/canal

i e ! :
© section efficace différentielle moyenne o= )Q 102
r
. LT
BB =0Qo. Qnal /15
M { I (’;)
B g
or AF, = AW
i

et

5

dans le cas ol seules des collisions simples sont considérées et ol

Iinteraction est uniguement Ruthexford,

ol

I 7 ;
. N P )
H {0 KE, m c

A partiv de la relation simple existant entre les contenus des canauwx et si on suppo-

s log v irs dlarrét connus, il est possible d rédire le spectre dnergdiique des particules
se les pouvoirs d'arr@t connus, il est possible de predire le spectre énergdétique des particules



16,

p
diffusdes, 8i on prend 11 (0, }.{“lti()) = C constante ajustable, la convolution du specire reconsti-
tué par la fonction d'instrumentation permet alors de simuler le spectre expérimental. Une
formulation analytigue simple peut &tre obtenue moyennant certaines approxiynations assges
bien justifides dans le cas des particules o rétrodiffusant sur des substrats de Z suillisam~

(10).

ment ¢levéy

nfin on est 3 méme de déterminey quantitativement la guantité d'aton:acs/cm& d'une
couche mince {production d'un "pic" sur le specive) déposée sur un substrat plus léger, kn
fait ces conditions ne soni pas restrictives, mais sont celles qui permetient d'obtenie la plus
grande précision. Le schdma de la figure 5 représente le specire obfenu avec une te e confi-

guration.

AF pente de conversion

Hp e e

i
l 2
3

o Eo

Efy K7 Eg K

Figure 5 : Représentation schématique d'un spectre de rétrodiffusion élastique

sur une couche mince déposde sur un substrat épais plus légex,

L.e rapport des coups sous le pic (NO) A ceux correspondant & l'énergie Efl’

s'exprime alors par !

) 2 .
i Z I at/c S 1
Ny 0 G Spn Ll
5 e X 5 x x (&)
1 7 2 gy 2 n, (at/p) « & AR
f1 oo 1 ’ "Ry E ’
1

AEY pente de conversion en MeV /canal

5 en MeV cmz 74

J'.Cl et E:q;g 5 dtant définis par la relation (1)
15 i
Cette relation ge simplific si on compare les rendements de rétrodiffusion sur

leg deux &léments en surface,

Z 2 o It N
2 ! 0 {7)
o {(at/em™) =n  (at/g) x *
0 1 v, 2 {5 1~1
0 I 1



“1 dtant le nombre de coups & 'éperpie I = KZ; I-JU

Les relations introduites jusqu’ici ne concernent que le cas d'un matéyiau 816
mentaire, Kiles peuvenl Etre géndralisées au cas des milieux composés et permetient ainsi
Macces aux stocchiomdiries. Le cas le plus simple est celus d'un film mince d'un COmMpos ¢
A ]',51 S subgivat Mper on a uwloportant., Les différentes netations sont données sur lg figure 6

mi
avec le specire schématique d'une telle couche minge d'épaisseur (

4
|
N4 !
\\ [ LHa
i\ jf"/x;
| |
-
A (A ]
2 7
Kp E, K, E

Figure 6 : Représentation schématique dlun spectre de rétrodiffusion élastique

Sur une couche mince autoportante d'un composé A B,
M n

.t
<t
- AR
. m n N . . . ; :
I ,‘7] A est le paramdtire do perte d'énergic par rétrodiffusion Sur un atome A, les poy.

volrs dlarrdt Slant ceux de la particule dans le composé A B
m T n

Lz hauteur en surface du specire I—IA ou I"IB est donnéde par la relation (3)

Sy A 1]"3
] =000 0 Ji) oL [ 1] m o on
F I, A (. A 2 nA / 5
A
-y BB
i =00 0 Ao I SJ m n
MB Q n n B / KN

nA P nombre d'atomes A/g
Ny nombre d'atornes B/



e A DB
i B Ll S
) ’ o AR
Iy [c‘ ] [T
o]
1B
i

I relation {8) donne la stoechlomeétrie de la couche — Cependant cetie relation falt intewve -
I

siir Jes pouvoeirs d'arrdt dans le composd dont on veut déterminer la stoechiométrie, Cetle arnbi -

gnité peut dive levée sion ulilise non pas le rapport des hauteurs, mals le rapport de la suriace

des pies, LFn elfet s

A T e AR "
A B A IA //_\If,‘

}?f TR o
- B /o

Trans le cas of la couche mince ntest pas autoportante ou sile substral n'est pas
un élément téper, Minterprétation des spectres se complique du fait gue les contributions des
différents 6ldments ne sont pas séparées, Nous ne donnerons ici que les relations essentielles
séeessaires k notre dtude, X partir de Uexernple d'une cible d'aluminium recouverte en surface

G'une couche mince d'oxyde. Le specire schématique dlune telle configuration est donnd sur la

figure 7,

A
K2 E K2 E
oo Al o

Figure 7 : Représeniation schématique d'un spectre de vétrodiffusion élastique
aur un échantillon d'aluminiun: et sur un échantillon dtaluminiuvm recouvert en

surface d'une couche mince d'oxyde,

La largeur du plateau sur le spectre de l'oxyde conduit 3 la détermination de

Itépaisseur t de la couche



Al O ALC

AT Al L JAJV Lt

L rapport des hauteurs des specires en surface conduit & la détermination de

la stoechiomdtrie,

(10)

En fait Matilisation duspectre du métal noan oxydé n'est pas nécessaire 2 ia dé.

termination de la stoechioméirie, la relation {10) étant encore valable 3 Minteriace métzl-oxyde

sur le specire du métal oxydé, Les facteurs [5] sont alovs calculds & U'énergie B, énergie

interface avent la diffusion,

La détermination du rapport de nombres d'atomes d'aluminium dans le métal
et dans l'oxyde nécessite lintervention des pouveirs d'avret dans le métal et dans V'owyde, Cette

détermination sera done dtautant plus précise que 1'écart & la stoechiométrie AL_O

3 est faible.

On voit d'apris ces relations Mimportance d'une détermination précise du pou-

volr d'arr@t et du straggling, qui fait l'objet des paragraphes sulvants,
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IV - POQUVOIR DIARRET DES PARTICULES CHARGERS BT ANALYSE 10N PROTONDIUR,

Pour les trojs particules utilisdes dans ce travail, protons pour 'excitation

atomique of les réactions nucléaires, particules alpha ot ions lithiwm pour la rétrodifiusion

diastique, cette donnde fopdamentale est plus ou moing bien connue dans les constituants

dlémentaires de Dalumine. De plus, la rdgle d'additivité de BRAGG () , velation la plus uti-

lisée pour les composds ou mélanges, présente dans le domaine d'énergie utilisé une validité

de plus en plus discutée, T3 apparalt done impoertant dfexaminer les donndes disponibles si

elles existent ou de déerive succintement les techniques expérimentales pe rmettant de les ob-

tenir,

Vo1 - Rappels théorigues et donndes asctuelles

Une élude tras complite du pouvoir diarrét des particules chargées o été pré-
sentée par SIGMUND , ALNSL guiune revuoe des récents travaux (béorigques et expérimen-
13)

taux sur les pertes d'énergie of parcours dans la maltliére

TV 1g.. - Rappels théoriques

Le pouvoir?\‘a'rri-‘,f; das particules chargfes dans la matiere est exprimé par le
it
taux de perte d*ésergic —y— qui est dli principalement aux collisions dlectronigues et nu-
x
cléaires. Les collisions dlectroniques sont prédominantes pour des vitesses de l'ion incident
grandes devant la vitesse orbitale de 1'électron dans V'atome de BOHR, les collisions raecléai~

res nlintervenant que pour de tris faibles vitesses, Différentes théories décrivent le pouvoir

dtarrdt en fonciion du projectile ot de sa vitesse et du milieu ralentisseur,

Tour des ions incidents de grande vitesse, le valentissement est déerit par la

formule de BETHE-DLOCK (11) donnant le pouveir d'arrdt électronique,

an T 2mvd i
— Log ——, -~ . %4 s B
dax I{i-p7) zZ, J

2',1 charge de I'ion incident
v vitesse de 1'ion incident  om/ s

- 28
g/

N nombre diatomes/cm” du milien ralentisseur de charge 2

m masse de Uélectron (9.1 10

Z

I potenfiel d'icnisation moyen des atomes du milieu
“ -, . =1
e charge de l'élection en systbme CGS (1,44 10 MeV omj}

i . 1o
G vitesse de la lumibre (9.0 10 cm/s)



correction dieffet de couche

& correciion d'effet de densitd

Cette expression n'est applicable que pour de trds grandes vitesses, ciest~i-
dire quand ia vitesse de Uion dans te milicu es? tros supéricure 2 la vitesse orbitale des
dlectrons, on incident est alors considéré dépouillé de ses dlectrons, Le critiére do vitesse

stéerit .

(;’.2 8
Vo A7 v avee v = ——— = 2.188 10" cm/s
B o

co qui correspond i des énergics supéricures 3 1,6 MeV pour des particules o
N

- \ ] . 6., . . . . . .
a 5,4 MeV pour des ions 14 et & 6,3 MeV pour des fons  Li, Quand le projectile est tros
rapide, tous les dlectrons de la cible participent au ralentisserment, par conire quand sa vi-

tesge g

e rapproche de la valeur ZZIV{\, les dlectrons des couches profondes cantribuent moing

. . A p e
au ralentissement of la correction d'effets de couche {terme 5 dans la formule de BETHE)

devient de plus en plus importante, Le projectile ne peut plus étre considdérd comme complie

tement ionisd, Sion connall son édtat de charge 7 » la formule de BETHE permet dlextra-

poler la pevie d'énergie d'un projectile A i un autre projectile B & le m@me vitesse et dans le

mame miliew,

w2

> o

On cholsit généralement les protons comme projectile A, caxr le terme (2
. T ; . . Y
ecst asses bien connu ( ) Pous des protons ei des particules % , cette méthode donne des
f

7z}

régultats satisfaisants .

Pour de tras basses vitesses, la probabilitd de neutralisation de ion incident
devient grande, onestalors daws un domaine o le pouvoir dlarrét Slectr onique est proporfonel il vites -
-
se du projectile, L.es théories de LINDHART, SCHARFT et SCI--TIOf".‘E(lg)(théorie 18) et de PR
50V 06 )(]écr:i.vent assey bien la dépendance du pouvoir d'arr8t avec Vénergie, La théorie de

o

IRSOV ast basée sur un modile classique qui prend en compte Hinterpénétration des corttges

¢lectroniques du projectile et de Lfatome cible ot les transferts de moments qui en résultent,
La théorie LSS utilisant un potenticl de THOMAS-FERMI permet d'obtenir la contribution élec-

tronique au pouvoir dlarrét et la contribution nucléaire, Dans/ ce modele de THOMAS-FERMI
N 2/3

de i'atome, lavitesse moyenne des dlectrons est Ve ® ¥y Zl



Lie critére de validitd des théories de FIRSOV et 1SS est :

5/ o /-
Z]z/" /](J<v < v 7 2/

Yo 01

Le domaine d'énergle correspondant est de 2,5 - 250 KeV pour des particules

. 6, . s
¥, 6,4 - 640 eV pour des dons  Li, 7,5 - 750 Ke'V pour des lons  Li . Liétat de

charge de 1'ion incident est donné pav @

) . L 2/ 3 ‘ . .

Dang le domaine de vitesse v <V Py / /10, la perte d'énergid due avx colli~
sions électronigues devient faible, le phénombdne prédpondérant est dil aux collisions nucléaives.,
La théorie 1.8S décrit les collisions nucléaires en terme de section efficace différentielic de

diffusion élastique déduite de Venistence d'un potentiel de TIHHOMAS-FERMI entre 1'lon et

iI18) . s . . . . P . - .
]"atome{ ’ ) Liutilisation d'unités réduites d'énergic { ¢ ) et de profondeur (0 ) conduit & une
. . . . . fde . am .
expression universelle des pouvoirs dlarrét T Lie pouveir dfarvét e pour difi¢rents
ap g dx

systémes ion incident-atome cible est obtenu A l'aide des facteurs de conversion ¢ = {(il) et
p = f(R),
2/3
<

1
électronigue psse par wr maximun, Ce phémmbe ed A3 la neutralisationds I charge du projectile et

Pour des vitesses intermddiaires ( VOZ Vo< 2Z,V, ) le pouveir dlarrét
1
a la non~-participation des couches profondes au ralentissement. Sucune des théories précé.
dentes n'est satisfaisante dans ce domaine, le pouvoir d*arrét ne peut &tre obienu que par des
mesures expérimentales ou par des méthodes semi-empirigues d'extrapolation dlun systtme
& un autre, BRICE Ug?ﬂm’me une formule & trois parametres qui permet d'intecvpoler le pouw
voir d¢'anft électronigue d'une zone ddoege & une avre pour wn systers donnd projectile~cible, . L'obe
tention de cette formule est basée sur une modification du formalisme de FIRSCV et sur une
extension au domaine des énergies intermdédiaires, La contribution d'un &lectron au pouvolr

dltarrét est donnée par @

) . \
; 3 >
rm’z { . 1/2 ,3{30 €7 4+ 83¢ “ 4 e 4 21‘-\l 1/2
Sle e ’ & T 4+ {10 ¢ +1) arc tg ¢
5m ., . oy
3 (24

o\
@ = (\)‘/2'\"()/))

Z charge vucléaire effective,

o

L.e pouvolr dlarrét Electronique total S est :

. » . Z
5 fv) = (/41 + AZ 18% v) £(v) eV em /aton'le

fv) = |1+ (a v/vgn -
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Lies parametres a, » etz sont des paramdtres ajustables b déterminer expéri-

menialement,

i

Le pouveir dlarrdt dans un composé est douné classiguement par la rogle

Padditivitd de BDRAGG )

a By }‘
R % o f‘"lw-{ ("i
i

d x j composé

. 2
MeV om

C, est la fraction pondérale de 'éiément,

o]

Lies résultats expérimentaux montrent que cette lol est applicable pour des
énergies incldentes élevdes, par contre quand la vitesse des particules cst de ordre de
3 ER [

la vitesse des électrons dans la cible les Scarts peuvent Stre importants,

V.1, b - Donndes

Un nombre appréciable de tables, dans un grand domaine d'énergic (de quaelw
25 g 4 ]

ques KeV a plusicurs containegde MeV ) a é1é publié,parmices tables on retiendra dans 'ore

{20 pr ey wve e
dre chronologique celles de WILLIAMSON et BOUIOT ), de NORTHCLIFFE et SCHILLING
272 .
el de ZTECLIER et (j’,I-TU( ) . Pour les protons et les particules alpha dans Voxygine et

Tfajuminium, ifécart entre les valeurs donndes par ces auteurs est d'environ 10 %, On peut
considérer gue cet accord est tris satisfaigant compte tenwe que ces tables résultent soit
dlextrapolations soll de donndes semi-empiriques, Pour fes ions lithiwm, seules les tables

de NORTHCLIFEIE et SCHILLING fournissent des doundes

En ce qui concerne le composé A].? 5 o rogle dtadditivitd de BRAGG apparait

en défaut comme pour de nombreux autres composds, pour des particules = ef particulibre.

el dhing laowve de mavimuem des pouvoirs dlarrét et en dessous, Blenoue des dondes antndiciohg

. . . VA3 I P ,
atent pu &tre fournies ( )iz,msant état pour AL O d'un accord 3 2 %, aussi bien les ddtermi-
. . SRR -7 B s (23),
nations expérimentales de FENGet al que celles de ZINGLIER et al font &tat de va-

lenrs systématiguement inférieures, Ces derniers auteurs ont proposd une correction amni.
Tigque pour déduire des données de pouvoirs dlarrét dans les gaz, celles pour les COMPOSES
solides dans lesquels ces dléments sont impliqués, Pour les ions lithium avcune donnée

expérimentale nfest rapportde, mals on peut s'attendre, dlaprds les déviations systématiques

(26) N . . .
montrées par NEUWIRTIT et al dans des composés bords, A une évolution identique, On

ne peut cependant affirmer une regle géodrale applicable aux composants dont le pouvoir

gz

dfarrét est connu & Vétat gazeux., THOMPSON et al fo.. état d'une évoluiion invevse pour

. ‘ . 28
810? et des particules alpba entre 0,4 et 1,7 MeV, MILLER et al( ) constatent le méme
phénomane pour le composé CdS et des particules alpha entre 0, 3 et 3 MeV, Avcune vErili-

cation n'n €8¢ faite pour ies protong de 1,9 MeV en raison de LMinfluence négligenble de l'in.

24}
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certituds sur e pouvolr dfavvél (les pertes d'énergie des protens sont falbles dans les

‘ . .
couches d'oxyde ¢tudides),
¥

nination expérimentale des pouvoirs dlarrit

33 en peut disposer du matériau sous forme autoportante, ce qui est le cas de
Palwmine, fa technigque la plussimple est la {rangmission, Le processus d'obteniion des cibles
4 E
passe par Voxydation enodique de Maluminiwm suivl dlune dissolution de 'aluminium non Oy -
d&, AMSINL ( )) en a déerit le mode opérateire, Comume nous le verrons, nous avons utilisé de
telles cibles qui cependant présentent, de par leur fraxilité, certaives difficulids de manipula-
1 ) [ & ) :

tion, Aprls transnission le faisceau incident rétrodiffuse sur un fHilm mince of le déplacenment

du pic obtenu permet 1a mesure. De m@me le straceling peut dive aisdment déduit, préci-
- 1 S o 1 I

. . o et e . e si1s a0
sion totale peut &tre de 2 %, Colte techrique a été utilisde par LIFOLR ( )poua: la mesure dos
pouvoirs dlarr#t dans Palumine des particules alpha et des ions cavbone et azote de 300 KeV

a2 MeV, Cetle méthode est dgalement bien adantde aux mesures de nouveirs A'arrdt dans les
fl & £

gaz. On peut également rapporter pour de telles couches une méthode calorimétrigue utilisde
par ANDERSEN e a (’“,)5\‘15 ceptibie d'offrir 1 % de précision sur la mesure, Liutilisation d'une
réaction régonnante sur un subsirat recouvert par la couche concernde peut aussi entrer dans
cette catégerie, Cependant il stagit 13 de mesures spécifiques 2 des Energles voisines de cele
de la résomance. Cette technlgne est essenticllement valable pour les protons o les réactions

. 32 .
{p.y) ou (p. ® y) concernent un assex grand nombre d'éléments 62) . J.& cas est moing favora-

£y o .
\ e 1 . . < : P 3 34 . £
ble pour les particules alpha mais peut mmiéresser les igns 1.1th1um\33) , bore ( ‘)ei‘, avole 35)

si on dispose d'un substrat hydrogénd,

ltobtention de couches minces sur un substrat adéquat demeurant de loin la
plus fréquente, c'est essentiellement par rétrodiffusion élastique sur de telles cibles que se

déterminent la plupart des pouvoirs diarrdi, Siles composants de la couche ne sont pas de 2

trop élevé {cas de AE.?O%) la technlgue la plus utiliséde consiste & déposer sur le substrat léger

{Carbone} une couche dior généralement {18s mince avant de déposer la couche elle-m&me,

Les informations obienues sont alors le déplacement du pic dior ef la largeusr

des pics des constituants (figure 8),
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Figure 8§ @ Spectre de rdtrodiffusion [,i de MeV sur une couche mince dfalu-

mine déposée sur un {ilm mince d'or {substrat de ca Thane),

On a alors les relations sulvanies

4005 . 1
.,N,,,,H,“..MAM.]' K‘ & S — - 5 2
t S T o8 B TRY R
A 1 0 lcos @1 K Al
By, 2 . 1 )
t TR Sp YSsE Sk g
0 O
T 152 DR o )
A Au = : Au ] 9 : iA v K{{ 5 4 u.‘ﬂﬁ]...‘._.__. <o
i £ - Au TR leos € YRR
G A
Ties pouvoirs d'arvéts, SEO ) SKZ R SK?’ B oets s sai inoares, de mitme qua
AL Q K Ii
5 2 2 ‘ _ _ Au./
les énergies K JAJE' K "’O]{; et K JA L. Les seules relations qu'on puisse erive sont les suivan «
SWi u
tes
2 A
IO e { [ <K \N : 5
’ o ¢ inl Al S B0
2 2
I < N < K™K
o <8 g S o RO

15 2 P
A 24 i K 1=
hu < Au < Au 0

Le choix de llor ou de tout autre élément lourd permet l'approximation suivare:
I 2 1
AZbi o gy | g
% Au fcos 9y i 5
¥ esiune énergie intermédiaire entre E{) et K A  définie suivant MOORHIEAD
. : A
(36) s

paxr : 2 }
K s g9 KB+ B
. Au teos By 0 fAu
R 5
' 1+ 1L fcos @



Lazs points expérimentaus olitenus ainsi permettent alors a détermination

de S‘I" ¢t pariani de SK? o Siocette procédure nlest pas possible on est amend & faire des
N AN O -
hypothéses sur le rapport ae S,ﬁ() & Bl o et des itérations pour tracer la courbe par cou-
I AN L -

ples de poinis. Les mesures du déplacement du pic dior el de la largeur des pics des constio

tnants fouwmmissent des couples de points dans des domalnes d'énergie différents en raison des

dilfférents coelficients K de rétrodiffusion (K w1, s B }.
Aa T AL &

o

i34
FENG et al Vont proposé une mdéthode évitant la véidrence R une valeur

absolue du pouveir A'arrél par des mesures relatives aux interfaces métal.composé de ce

miékal & stocchiomdri connue. Ceclt constitue en particulicr uve fagon tris précise de mesu-

rer la déviation 4 la lol de BRAGG, Cette procédure cstadfeconsisiante, ¢cependant incer-

titude sur Vénoergie 3 Vinterface augmente avec 'épaisscur de la couche ; cet aspect nous

semble le plus contraignant,

Enfin si Yon ne peut opérer que sur des matdriaux massifs, la situation est

ssibles, Parml les plus récentes

plus défavorable mais plusieurs méthodes demeurent poss

fa méthode IDSA (nverted Doppler Shift Attenuation), bicn que tvbs spdaifique de certaines

cibles, concerne drectement les lons lithium A des énergies relativerment basses, Basde sur

R, elle permet, comnaisszant la

THnversion du principe d'atténuation du déplacement DOPRL]

3 - . . 10 e .
formé dans la réaction B (n ¢ ), de déduire le pouvolr
th
)

; . . - 3T s e e el s . :
diarr8t de tels jons dans fout composé du b()l‘c‘:(, )E.‘J'.'.C]‘J guainsi limitée dans sos applications

durde de vie du noyau

comme dans la gamme diénergie (]E)-;;T .= 840 KeV) elle a permis un test tres intdressant
i - Ld

1 Ay
. . . w11 . . P
de la loi de BRAGG ( f La précision relative est alors excellente.

formeae des

38}

Lies autres mdéthodes sont plus directement issues de 'étude de

{
spectres de réirodiffusion élastigue sur ceg cibles épaisses, BIJORKOVIST ot al b

implantent 3 vne dose connue un ion lourd dans la matrice dtudide, La comparaison de l'aire

sous le pic de ion bmplanté et du rendement en surface du matériau matrice permet dlac-

cédder au pouvoir d'arrét de ce matdriav i diverses dnergics {(dquation 7 du paragraphe Y1),
CHU et al (29) estiment, d1'aide des donndes théorigues du formalisme de LINDMART.
WINTHIER et d'une formulation analytique du spectre, les différents pouvoirs dlarvdt & partiy
du rendement en surface, SCHMIDT-BOCKING et al (10) proposent une formule réourrente

&, fonction des pouveirs d'arrdt. Cetie méthede nécessite un programme

sur les énerg
d'analyse, mals peut permetive, dapres les autours, dlatteindre wne précision de 1 % . Son
pgrand avantage réside dans le fait quiun seul spectre permet lensemble des mesures, la soc-
tion efficace ¢tant évidemment supposdée connue, Enfin SCHERZER et al(fmb)nt comparé les
deux méthodes de déterminaiion des pouvoirs d'arrét par rétrodiffusion {soit cibie mince,
soit cible épaisse ) et montsé que les résuifats les plus précis sont obtenus avece une cible

-

mince, en particalier pour les éléments ldgars,



27,

Crimentaux of cormparaison

Nous avans utilisé la technigue de rétrodiffusion sur cibles minces pour déter-

miner les pouvelrs d'aredl des particules alpba et des fons lithium dans Valwmine entre 300

KeV ot 3,5 MaV,

Les cibles uiilizdes sont constitudes cssentiellement d'alwmine dvaporée par
‘ . . -7 -5 .
bombardement Glectronigque dfime poudre de corindon dans un vide de 10 & 10 T torr sui-

s
vant une technigue déerite par DIAING et a1t ) » Lieg substrats sont des pasiiiles de carhow
]

-
Y

s
ne vitveux poii en surflace sur lesquels une mince couche dlor {~ 65 A) a éid déposfe par

Svaporation thermique, La stoechiomdéirie des couches utilisces est directement déterminde

par le rapport des pics dus d Valuminivm ot A Hoxwygene sur des specives de rétrodifusion élas-

que diiong Hiblum et de particules®i Z2MeV ., On peut avec les particules alpha compter sur
it infdér; 5 20 (le) P . o e o - 1 contitice mar ma
une précigion inféricure 2 3 % » da valeur moyenne obtenue alors est confivmde par les

mesures en lithium, La détermination des épalgseurs s'est {alte de troismanilres :

- par pesdes

- par rétrodiffusion dlastique de particules alpha de 1, 8 MeV et & l'aide des

. {43)

courbes de pouvoirs d'arrét déduites des donndes de PENG of al

22 25
(22) corrigdes de 1'effet d!état :soli.de.( 5)

ot des tables de ZiF.
GLIER et CHU pour Moxygene {1a lol de BRAGG
est alors appliquée. )

= par réirediffugion de pariicules alpba de 1,8 MeV et 3 Vaide des données

expérimentales de I/TIOIR
Lies épalsseurs desquatre cibles utilisdos sont les mivantes :

13,3 ;1{;/(:1’1’1 - 5 9%

36,8 pg/ em® L 6 %
>

36,9 pgfem” L 10 %
2_ .

53 pg/em” o129

o

pour Fensemble des déterminations d*épaisseurs,

Sion e teal compte que des mesures par rétrodiffusion, la précision est 2 9
1 1 I ’

La mesure d'épaissenr par pesde étant la méthode la plus nprécise,

Un nombre limité de mesures a &6 fait (poul'?li)c-:n transmission sur des cibles
dont 1'épaisseur a été déterminde par normalisation des spectres de rétrodiffusion, L.es
résuliats expérimentaux ont 64é déduits des relations du parvagraphe {IV.Z.a} pour le dé-
placement du pic d'or et la largeur des pics de Paluminium et de oxygéne, On notera,

en ce qul concerne surtout les ions lithium, que la large zone ol le pouveir diarcdt regte



relativement constanl, permet une bonne précision sur les mesures d partir du déplacement

de Vor, La plua grande partic des donndes obtenues sur les ples de 'aluminium et de oxy-
gine pour la cible la plug mince, a é1é rejetée en ralson de la grande incertitude sur la dé-

termination des mi-hauteurs des pics,

Les courbes expdrimentales obtenues sont représentdes sur les figures 9 ~ 10

et 11, Dans le cas des particuies alpha, nous avowns compard nos rdsultats i ceux de LMHOIR

et & ceuw déduits des donndes de FENG et de ZIRGLER ef CHU, Sur la fgure 7 sont dgale -

ment reprdésentdes Les courbes déduifes des tables de WILLIAMSON ot BOUIOT et de

NORTHCLIFEFE et SCNTLLING, On notera que 'deart le plus important est pour ces derniers

avec ane (1(’\/‘{(]{)011 Prononc o oan voisina se du omaximuam et 3 basse (}7(‘1(7l(3, Les {“Oﬂ]]é()S de

WILTIAMSON b BOUJOT sont en bon accord avee celles plus vécentes de FENG et de
dnergies supérieures & 1,2 MeV., On constate surtout Nexcellent

30
résuliats de LTIOT ]\3 2 ia wvalidité des corvections d'effets d'état solide de

ZINGLIER ef CITU pour des
accord avec leg
{25} . . O, . [V c s N
ZIRGLER et al . Enoce qui concerne les donndes sur L4 et Li, qui nfont & notre con-
nalgsance jamais ¢té publides, —lles montrent un dcart variant de 6 3 10 % avec les résul-
tats de NORTITCLIFEE et SCHILLING et 'application de la loi de RRAGG, Ces déviations

A la lei de BRAGG sont du méme ordre qu'avec les particules alpha pour les tables les plus

SUres.,

i i I 1 1 LI
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b

iondeurs analysabl

oy - - < o .

ous avons vu au paragraphe L gu'h toote Gnergie i Sur un Specire de parti-

cules rélrodiffuasdes ost associde une profondeur x dans In ¢ wle nar Vintermdédiaire du pouvoilr

Alavriét des particules,

1

La profmdeny x est done d'antant plus grande que le pouvelr dinrrit de la

particule est faible, Dans les domaines d'énergle les plus utilisds {1 & 4 MeV) les particules

o, qui ont un pouveir faredt inféricur & celul des lons lourds, présentent done de ce point

de vue un grand intérét, Dauvtre part dans ce domaine le pouvoir dinrrit est une for

adereissante de Mépergle, la profondeur analysable augmente donc pour

dentes Slevdes, La profondeur dlanalyse pour un élément est varia

constituants de 'échantillon, Bile est lide 2 la sdlectivitd, En effel sl p

-

"énereie entre deux éidments : : Slors 1o profondeur analvsable du plus lousd
dfénergie entre deux éléments volsing, s X, (,\_)L- alorveg la profondeur analysable du plus lousnd,

Dans le cas de nos échantillons d'alwninium hdustricl, la présence de nom-
hreuses impuretés est la principale lmitation, Le nombre important dtéléments ne permet
pas pour un grand nombre dfentre eux une éiude en profondeur, seule peut-Gtre affivméea

culier du culvre et des éléments lourds. En

leur présence en surface, Clest le cas en part
fait pour ces derniers la réirodiflusion ne permet pas une anzlyse en profondeur de chacun
dlewy, mais on peut affizmer que pour Mensemble de ces &léments les concentrationg & cocur

gont inflmes comparées aux concentration de surface (figuze 2}, Ltanalyse en profondeunr

du fer est MHmitée par la présence du caleium, d'auire part lincer itude sur la présence en

profondeur ou fica des &léments plus lourds rend 'estimation diun profil de répartition tris
imprécise, Par contre V'étude dFéléments dopants peut Gire tros souvent effectude sur de
plus grandes profondeurs car toutes les bmpuretés déja citdes soni en conceniralion relati-
vement faibles. Ainsi la répartition du chreme, élément depant de laluminium, n'est limieé
que par le signal de la matrice alumintum, les dléments présents plus légers que le chrome
étant des contaminations de surface {phesphore - soufre - chlore - calcium ) gui se manifes-

tent sur les spectres par des pics fins se superposant an fond continu dit au chrome

Dans le cadre de notre étude, l'aspect le plus important de M'analyse en pro-
fondeur permise par la rétrediffusion élastique de particules chargées concerne 1'étude des
couches dloxydation anodique, L.es figures 2z etld mettent en évidence la possibilité de
tracés de profils d'alwnicium et de phosphore, principal &lément introduit av cours de 1'é-
laboration des couches, Une comparaison des performances respectives des particules
de 3,5 MeV et des lons 7]'_.:'L de 1,9 MeV visg-3d-vis des profondeurs analysables est pré Egentde

dans le tableau 2.
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Figure 12 :Spectre de réivodiffusion élastique & 160" dfions
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: Spectre de rétrodiffusion élastique 3 160° de particules @ de 3,5 MeV

sur une couche d'alumine formée & 60 V en bain phosphorique
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Vo RESGLUWTTON BT STYRAGUGLING

La résolution dnergdiigque totale du syrtime dlanalyse asi fonction de la qualitd du

détecteur, de la distribution énergdtique du faisceau incident et du "straggling'd0 A la cible. Les

affets de la distribution énervgétique du faiscenn incident et de la réponse du détectenr sont gdéné-
ralement étudiés enseinble, ils constituent la fonction de résolution du systdme ou fonction de

. . X - - . PR R H - " LIP3 .
détaction A la résolulion énergdtique est associce, par Vintermeadiaive du pouvors dlarrét, la

: . .
resolution en profondeur

V.1, - Résolution énerpdtigque d'un détecteur i barrid re de surlace.

La dispersion dnergétigue du (aisceau incident sur le Van de Graff ntilisé n'exciode
pas généralement les 1/1000 tme de V'énergic nominale du faiscesu. Lz fonction de résolution du
systine de détection {(faiscean incident + chafne de détection) est habituellement de 15 & 20 KeV,

Lo refroidissement du détecteur permet un gain de 30 & 40 %,

51 la résolution des détecteurs & barridre de surface peut 8tre considérée comme
indépendantie de 'énergie incidente pour les particules ligores (protons ef partio les alpha), elle
est par contre une fonction ¢rofssante de Vénergle pour les ions plus lourds. f.es prioe ipales cau-
ses de la dégradation de la résolution avec les ions lourds semblent &tre le stragpgling de la perte
d'énergie dans la couche morte d'entrde du détecteur, V'élargissement 4i ) une collection incom-
plate des charges et le sivaggling de la perie d'énergie due aux collisions nucléairves lors du pas .-
sage des lons dans le détecteur. Les variations de la résolution énergdtique des ddtecteurs au si-
Licium ont été déterminées expérimentalement par plusieurs anteurs, Des courbes de résolution
. o . e (15) _ 12 20 40 84,
énergétigue sont donuces par BERGETROM ol 21 Y77 poar les ions o, MNe, Ar, Kr et

p . C e . T TS € Y T T (1) 16 . .. -
des énergies inféricures & 4 MeV, par PETERSSON et al pour O de 4 & 20 MeV. AMSEL et
(46)

ont récemment montré que pour des demaines d'éne vgie inférieurs 3 2 MeV, les résclu-

, . L 1z . 14 16 ) ] L /3
tions énergéliques pour , N et (O sont des fonctions lindairves de 1 .

2l



Au cours de notre dtude de rétrodiffusion d'ions Uthiwm, nous avons déterming

expérimentalement V'évolution de Ia rdselution en fonction de 1'éne vgie de ces ions, La figure 14

montre que pour ia gamme d’énergic des particules détectées {250 KeV - 2 MeV ), cefte résolu-

tion n'exctde pas 25 KeV, Cos points expérimentaux ont 666 obtenus en rétrodiffuaion & 160° avec
+

o
des dépdts minces d'or {~ 50 A ) sur sabstrat de carbone vitroux,

V. @&, - Résolution en profondeur

Fout comime Hépaisseur maximale analysable, la résolution en profondeur est défi-

nie pay les relations (1) et (2) du paragraphe Il Blle constitue Uintervalle winbmal sur le quel
une concentration Cx) peut &tve déterminde, c¢lest-A-dire le pas de l'analyse en profondeur, Rlle

est définie en surface par la relation (2
)

ol Ridétecteur)est la rdsolution énergétique du sysidme de détection,

La résolution en profondeur dépend de la nature de la particule incidente et de son
¢nergie par Mintevrmédiaire de la rdsolulion énergdtique et des pouvoirs d'arr@t, I apparall donc
intéressant de comparer les performances des différentas particules dans diffdrents milieux, Nous
avens cholsl les particules utiliscées dans ce gravail (particules alpha etions lithium) et les ions
carbope pour les @léments aluminium et oxygine dans Falumine et pour l'or dans une matrice d'ov,
Ies lons carbone constituent un exemple de rétrodiffusion d'iens lourds, le choix de 1'or illustre
trapplication particulidrement favoratle de 1o rétrodiffusion & l'anvalyse d'éléments lourds, Les
courbes de la figure !5 dtablissent une comparaison des différentes valeurs oblepues, Inn regle
géndérale, les lons lithium sent les plus performants, la résolution cn profondeur pour les parti-
cules alpha étant meilleure que pour les ions carbone, Compte tenu de la valeur pratiquement
constante du pouvolr d'arr@t des lons lithiom, la rdsolution en profondeur reste optimale sur
pratiguement tout ce domaine d'énergie. On peut remarquer que pour les ions carbone, llelfet
du pouveir diarrét élevé favorable & la résolution en profondeur, est amoindri par Nangmentation

rapide de la résolution énergétique en fonction de Vénerpie,

Llexpression la plus générale de la résolution en profondeur, ¢'est-i-dire celle don-
nant le pas d'analyse & toute profondeur x dans !'dchantillon, est obtenue 3 partir de la résolution
énergétique AR prenant en compte le stragpling, L'dtude du straggling qui constitue le paragra-
phe suivant et pos résultats expérimentaux pour les ions lithium montrent que cet effet est relatia

°
vement peu important pour les épaisseurs d'alumine qui nous intéressent {inférieures 3 1000 A ),
Par conséquent les valeurs donndes sur la figure 13 en fonction de l'énergie des particules, res-

tent valables sur toute 'épaissenr des couches d'alumine étudides,
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Figure 14 1 Xvolution de la résolution du détecteur en fonction de 1'énergie de l'ion
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Figure 15 : Xvolution de la résolution en profondeur en fonction de l'énergic
{a) Au dans Au

(b) Al dans A1203

(¢) O dans Ai203

Leg résplutions des détecieurs sont prises & 17 keV pour les o, sur
I W

a0 vor Li et dlaprys (25) .
ia courbe de la figure 14 pour Li et d'apries pour (.
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V.3, - Dispersion énergdtique due aux pertes d'énergie, ou "airageling”

V.3 a. - Rappels théoriques

La perte d'énergic des particules chargées dans la matikre est un processus statis -

] 8 4

tigue ; cetie fluctuation, qui se traduit par un dlargissement de la distribution éne rpgétique  des

particules, constitue le stragpling énergétique, Il existe diverses thédovies pour déerire ce phéno-
\

mbne,

(47)

La forme la plus simple est donnde par la théorie de BOHR La distribution

énergétique est considérée comme une fonction de GAUSS dont la variance est !

2 4 A ;
R R Vi \y o
e} R I e .41 }'.\/:2 AR

¢l Ja largeur & mi-hauvteur :

2
-9
= 2,385 S0i =1.2. 1 VA AR
£ o= 2,350 B oitd ReV 1.2, 10 ¥ Zl N/’Z X

},’,] at Z? sont les numéros atomiques du projectile et de la cible,

3
N est le nombre d'atomes cibles par cm

Ax est 'épalsseur de la cible en om,

Cette théorie vuppose que la perte d'énergie totale est tris supdricure & 1'éne rgie
maximale trans{érée & chaque Slectron de la cible et que la vitesse du projectile est beaucoup

plug grande que la vitesse orbitale dans la cible,

{48}

La théovie de LINDIARD et SCHARFT donne l'expression du straggling dans un

domaine de plus basse énergie

v
of =0° = 3
s 7Y pous w =y . #
Yo “2
) . L vt
g =0 — U E ——
(9] LS n 5 pour g 5 ) <03
Yo “2

L (} est donné par le pouvoir d'arréi

ko) 4y 221 eé
5 e N7 L0
s L LW

dw. m oy



ou encore de .[‘}1(;.())] a5 1'0(‘.]'!6.(’,
Lo Wy =1.36w - 0.0 6

La limite de validité de la théorie de BOMR ¥ = 3) conduit pour les lons lithium &

. . . . : L 2 .
des énergies supdrieures i 6 MoV dans Valuminiwm, Quand %<3, le ferme en g est prépondé.

-1

rant dans l'expression de ), on est alors dans un domalne ol le pouvoir d'arrét varie en v

Pour des énergics tr2s faibles, la vilesse moyenne des électrons est donnée pax
, 2/3 e |
v 7 / {uand la vitesse neidente est inférieure A la vitesse moyenne des électrons {v « VOZ"]

¢ (16)

le straggling est déorit par la théorie de FIRSOV

z/3

)J
utilisant un modile de THOMAS -FERMI de
Patome,

8/3 -15 2 2
/ 1a i (o) eV em?/atome

e strageling, touf corume le pouvoir d'arrét, 40 aux colli sions ¢lectroniques est
88 4 i H 1
proportionnel 3 la vitesse. Ce modele est applicable aux lons lithium d'énergie inféricure i

750 KeV,

Pour les vitesses intermddiaires (vO Al / < v <2 \r(} /Al s0it 700 KeV < E < 2MeV
pour les ions T Li} avcune description de la pénéiration des particules dons la matitre ne peut Etre
faite, Dans ce domaine de maxirnum des pouvairs d'arrét, les délermminations de straggling sont

plus rares,

V.3, b - Donndes récentes et résultats expéri

ct d'un modele

49
A partir du formalisime donné par BONDERUP et HVELPLUND (9
18

atomigue HARTREE-FOCH-SLATER, CHU et MAYER (00) ont caleulé le straggling ¢nergétique
des protons et des particules alpha pour des énergies inféricures 2 4 MeV, Ce calcul denne le
straggling en fonction de 'énergie pour plusieurs milieux selides, ks résultats sont in{évicurs
aux valeurs prédites ). or la théorie de BOMHR, Dans ce domaine d'énergie el pour des protons, les
écarts entre résultats expérimentaux et théories sont peu bmportants, par contre pour les particu-

" :
les plus lourdes les désaccords sont plus {réguents, HARRIS of NICOLET (51 - 52) ont meniré que
pour des particules alpha diénergie inféricure & 2 MeV, la théorie de BOHR surestime le straggling
dans les &léments lourds Pt ef Au de 40 %, par conire elle sousestime le straggling dans Al de 30 %,
seules les mesures dans Ni sont en bon accord, Les résultats dans aluminium ont 8¢é confirmdés

{30)

par L'HGIR pour 1'alumine (A],JOB); pour des énergies supéricures & 1,5 MeV le sirvagglhg

2
atteint une valeur constante légerement plus élevée (~ 10 %) que la valeur prédite par la théorie
de BOHR, Nous n'avons pas déterminé expérimentalement le straggling des particules alpha, par

- . et \ p .
cantre nous Havons étudieé pour les ions lithium pour lc.s'que.l.s auvcun résultat expérnnental n‘est

fourni par la Littérature,



w
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Les techniques expérimentales de détermination des pouvoirs d'arrét, permettent
pour la plupart de déterminer le stragpling, ¢'estle cas en particulier de la transmission et la
rétrodiffusion sur des couches minces, Nos expériences en transmission et en rétrodiffusion pouyr
mesurer les pouvoirs d'arr@t des ions lithium, nous ont donc fourni également des mesures direc-
tes du straggling par 1'évaluation de V'dlargissement du pic d'or. La figure 16 illusire les résul-
tats oblenus en rétrodiffusion pour une couche de 36, 8y /em?, soit compte teau de l'aller et du
retour des particules, une dpalsseur totale de 7(),ug/cmz correspondant pratiguerment aux couches
anodigues les plus Gpalsses que nous ayons étudides. Ces résultats sont cependant entachés dlune
grande imprécision et ne sont indicatifs que de M'ordre de grandeur de Vélarpissement de la réso-
luiion dd au stragpling, En effet dans les mesures de straggling intervient fortement la gualité
des couches. 5ion peut g'attendre a peu dlinteraction en Au et AlPOO) (52 ), par contre uniformi-
£¢ latérale, la définition de linterface Au-substrat de C, peuvent conduire & des erreurs dans

que pour de telles épaisseurs L'élargissement de la vé-

les mesures, On peut cependant noler ! 14

solution dfl au straggling nfexctde pas 20 % de la résolution en suriace,
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Figure 16 : Straggling des ions 14 et Li apres la traversée de 76 Wg/em? de A],?OB.
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CHAPRPITRE I

FHGITATION ATOMIOUE PAR PARTICUL S CHA RGERE

La rétrodiffusion ¢lastique a révéld la présence de nombreuses impuretés dans nos
dchantillons dfaluminium, sans toutefois parvenir 3 les identifier toules. L'excitation a tomique
par particules chargées constitue, vis-a-vis de l'identification des &ldm ents, la méthode analyti-

gue tout & fait complé&mentaire de la rétrodiffusion élastique. Aprés un rappel bi bliographigue

a

des c:a::acl.éristiqu(zs de cette mdéthode, nous présenterons les informations essenticlles qu'eltle

fournies dans 1'éitude de Paluminium,

T CARACTERISTIOURS DE LIANALYSE PAR EM SSION X INDUITE PAR PARTIC SIS

CIIARG]

Il = Sections efficaces,

Différentes méthodes ont 616 utilisdes pour déterminer la scction ellicace d'io-
nisation d'un atome par particules chaw gées légbres, MERZPACHER ot LEWIS e ont employé
un fraitement de mécanique quantique de l'ionisation des couches profondes par protons ct parti-
cules o & partir de Vapproximation de Born en onde plane (medile PWBA). Pour des énergies
¢levdes cetle approche traduit de fagon quantitative la dépendance des sections efficaces d'ionigsa -
tion avec I'énergie de la particule. Dansg les domaines de plus basses dnergies, il est nécessaire

dlintroduire des corrections pour 'énexgie de Haison des dlectrons de 'atome cible et pour la

(GZ)

déflection coulombienne de la particule,afin d'améliorer la description gquantitative du processus

Dans le modele de 1'impulsion binaive (BEA) décrit par GARCIA (63) , Min-
teraction est décrite conune un échange d'énergie direct entre 1'électron considéré comme libre
et Llion incident, le rdle du noyau cible étant uniguement de donner 3 1'électron une distribuiion
de quantité de mouvement. Ce modile prend épalement en compte la déflection de la particule

et donne un bon accord avec les résuliats expérimentaux,



40.

(() k| )
RUTLEDGE et WATSON ont publié un ensemble de tous les résuliats
expérimentaux obtenus jusqu'en 1973, aveo des protons d'énergie de Llordre du MeV., les
e . o 3 16 3 v A ey {65)
véfdrences des travaux plus récents avee p, o, e, O gont donndes par JOHANSSON et al,

Les rdsultats des deux modvles d'interaction peuvent s'exprimer 3 'aide de courbes universelles

domnant u, o (v = ¥ ou L} on foncton de E/)\ w, , ob u  estl'énergie de laison de V'électron,
i i i - -
33

o Pénergie de la particule o la section efficace d'lonlsation et ) le rapport -
2 . ;

La seclion efficace de production diune rajie ¥, o, pour unce raie d'un gpecire
P

sf dunle b
est dpale a

o section efficace d'ionisation de la couche considérde

0 ¢ orendement de fluorescence

b ¢ probabilité relative de la transition observée par vapport & toutes les transi-
tions posgibles pour rempliz la vacance créde,

(6())

BAMBYNERK et al. ont tabulé les rendements de fluorescence et les. coelfi-

cients k de COSTRER-KRONIG.

Les priocipales caractdristiques des sections eificaces d'émigsion de rales X

par pariicules chavgées sont Lles suivantes

- elles passent par un maximum tres large quand la vitesse du projectile est
prafiguement gale A la vitesse orbitale de P'électron dans la cible. On peut aussi remarguer gue
pour la plupart des éldments, elles sonl constammment eroissantes entre 100 keV et 2 MeV,

~ malpré vne déoroissance rvapide en fonction du 7 de la cible, elles sont
toujours trés élevées (de 10 A plusicurs milliers de barns).

- pour deg énergles inféricures & 4 MeV, les scctions efficaces des protons
‘ {62}

sont nelltement supéricures @ celles des particules o {envirvon un ordre de grz-nidc:ur) .

Eo premiere approximation, on peut dive gue pour des lons de m@me vitesse,
la section efficace de production des ¥ ¢st proportionnelle & Z’l'

du projectile, Bn réalité, les projectiles de 2 élevés ont des sections efficaces qui devient

Z} étant le numéro atomique

assez de celte loi, car ils ne peuvent plus 8tre considérés comme des points chargés et parce
qu'ils créent des vacances multiples qui produwisent un déplacement en énergie des rales X et
un changement des rendements de fluorescence. Pour des énergies incidentes plus basses, on
considere que les systemes Electronigues des deux atomes entrant en collision forment un état
moléculaire transitoive dont Vexcitation des orbitales auginente de fagon significative les sections
efficaces, et cecit d'autant plus que les charges du projectile et de la cible sont volsines, Ailnsi,

il est évident que 'emplei dtions lourds rend le processus de production de rales X plus compli-



qué, les valeurs exactes des seclions efficaces dépondant de fagon pius complexe de 1'¢n ergic ot

sation, géndralement

de la nature de chacune des particules gqul entrent en collision. Leur udl i

Himitde A Vanalyze A'élémenis trace, est intdrossante en particulier Lorsque Vion incident ot

élément & analyser sonl de cha rges volsines,

Le fond continu des specires de raies ¥ obtenus par excitation par particules

chargdes a ¢1é Gtudié on détail par FOLKMANN of al. (67) o Plusleurs processus contribuent

al'existence de ce fond continu, La partie & haute nergic du bruit de fond peut 8tre atlribude au
!,“.\ X

sss est une fone-

"Bremsstrahlung" des particules incidentes. Lo scotion cfficace de ca proc

j—

- . Z N .
. Pour de nom Irreus egs matrices le » appo ri ;\j est Ppras de T Le roen-

tion de

4%

A,
dement du Bremsstrahlung du projectile est done moindre pour les lons lourds et les partic

ules o
que pour les protons, Quand 1Yén ergie du projectile décroft, ce rendement devient de plus en plus

imporiant,

Le bruit de fond A basse én ergie peut Clre attribud au "Brom sstrahlung' des édlec-
trons secondaires dans la matrice. Sa peoduction est lide 3 la production des rales ¥ carnctd-
ristiques puisqgue ces deux phénombnes nalssent du méme processus physique, la eréation de va-
cances dans les couches électroniques, Celd entraine que Le ropport des nics ¥ au fond de
Bremsstrahlung ¢st le mame pour toutes les particules de mame vitesse . Compte-tenu de 1'ani-
sotropie du Bremsstrahlung et des distributions angulaires des &lectrons dmis, on peut e¢spdérer
réduire le bruit de fond 3 basse énergie en choisissant de grands angles de détection. Los résul-
tats expérimentaux de THOMAS (57) confizment Mexistence dlun tol phénomene, sans touteiois

atteindre les valeurs prédites par la théorie do FOLKMANN (69).

Sil'émerpic des particules incidentes est suffi sante pour exciter les novaux de la
cible, les raies v émises ef leur ¢iffusion Cormnpten crdent un fond continu A bhaute énergie, e
fond ¥ dépend beavcoup du dispositif expérimental . FOLKMANKN (()S}a montré que ce processus
est dominant pour des dléments de 7 > 30 3 des énerpgies de protons de 3 3 5 MeV, 1'énergie
devant gtre la plus faible possible pour minimiser ce bruit. Pour la mame vitesse, les énerpgies
dlevées des particules o ef ions plus lourds augmentent la section efficace d'émission vy, Ce

dernier aspect renforce Le choix des protons de 1 & 2 MeV comme particules incidentes .,

1.3

o

Une des principales gualité de la méthode est sa haute sensibilité, Nous avons
choisi la méme délinition de base gu'en analyse par réirodiffusion élastique, c'est-2-dire la

concentration minimale détectable qui se traduit par la relation suivante :
1

1/2
\ 2N

N estle nombre de coups dans le pic
P )



N'P est le nombre de coups du fond sous le pie dans un intervalle de largeur égale
; :

A deux fois 1a lavgeur 3 omi-hauteur du pic,

Fuisque le bruit de fond dépend de la composition de la matrice, il est impossibie
de donner une exproession géndrale shmple de la sensibilitd, Connaissant les sections officaces
de bruil de fond et de production de rajes X caraciéristiques, on peut calculer la quaniitd d'un
ceriain dldment ndéeessalve pour safis{aire cetie relation, 3 condition de se fixer des conditions
expdérimentales dlanalyse. La sensibilité dépend de différents paramiirves cxpdrimentaux en
particulier la réasolution A du détecteur, lfangle solide de détection, le nombre de particules

incidentes et 'épaisseur de 1a cible,

ilitd en fonction de 2 passent par wie valeur maximale, la

Lies courbes de sensil
position de ce maximum de sengibilitd est fonction de Hénergic incidente. On peut par consdéquent
dans le domaine des énevgies disponibles, cholsir IVénergic incidente de fagon & avelr le maxi-
nnun de sensibilité pour un élément doundé., Avec des protons de 1 4 3 MeV la plus grande
sensibilité fmeilleur que 0, 5 ppm) (65) est obtenue pour les dléments de 7 compris entre 20 ef
30, ce qul représente précisément  une région de grand intéret pour de nombreuses applications.
Four les &éments plus lourds {2 > 40) on utilise généralement les raies I,. En utilisant i
la fois les rales K ot les rales L, dans un échantillon, on peut atfeindre de trés hautes sensibi-
lités pour un trés grand nombre d'éléments., Une étude plus détalllée des limitations de 1a mé-
thode est {aite au chapitre suivant dans le cas diune cible épaisse d'aluminium.,

g (68)

FOLKMANN et al. oni compardé les performances respectives des protons,

. 16 L . s : . N
parficules o et O vis & vis de la sensgibilité A des énergics de 3 et 5 MeV/amu. Pour

los éléments Ldgers {7 < 25) touies les particules donnent pratiquement la m@me sensibilité

par contre pour les élédments plus lourds, les protons amdéliorent la sensibilité d'eanviron un fac-
*k

teur 10 . T.es résultats de ces anteurs montrent gu'il n'y a aucun avantage 3 wtiliser des pro-

Jectiles d'énergies dlevées et dans ces domaines d'énergle, il n'y a auvcun avantage 4 utiliser des

ions plus lourds gue les protons,

- RESULTATS EXPERIMENTAUY DE LTANALYSE PAR EMISSION X INDUITE PAR PROTONS

Jexcitation atornigque par protons nous a permis diidentilicr certaines impuretds
dans nes échantillons d'aluminium et d'en déterminer les concontrations moyennes en profondeur.
Nous nous bornerons dans ce paragraphe & donner les linitations de la méthode lides & 1'dtude

de tels dchantillons.

* (400 3 50 ppm pour une énergie de 3 MeV/amu).

ok : - 16 .
%% (par exemple G, % ppim avec les protons, 6 4 10 ppm  avec G et particules ® auwmaxi-
mum de la sensibilité},



3 1a ddétection,

.1 - Problemes 1

La détection des raies X assurde par un détectour Si{Li) est responsable de cop-
taines restrictions concernant, on particulier les dlé&ments ldgers, ISabsorption des X dans la
fentire de Kapion de la chambre ¢ fanalyse, dans la fen@tre dlentrde du détecieur et dans 1a cou-
che diair entre ces deux fentires (dpaisseur d'aiy minimale ~ | mm) rend impossible Vanalyse
des dléments Fgers. Avee cette configuration de détection classique, le sewil énergétique de

détection correspond pratiquement aux raies K de Ualuminium,

Le taux de comptage du systtme de détection of les phénomenes dlempilement gul en

rdsullent, constituent un aulre probitme majeur. L'utilisation diun amplificateur anti-emplile-

ment nous a permis de minimiser ces phénomines. ependant, pour réduire la durde d'une ana-

lysie, nous avons 608 wmende b utiliser des {aisceaux de particuies relativement intenses, le ren-

w

dersent de Lo matrice est alors beaucoup trop élevé vis & vis des performances dlun tel amplifica-
feur. Liajustement d'un scuil d'amplitude permet alovs d'éliminer commnloiom ent la participation
\ i 1 I; I

de la mairvice dtaluminium . Dans ce ¢ aw, le seuil de détection se situe pour nos spectires, 3 la

B odwcalelum (3,630 keV), Llinterposition entre la cible et le détectenr d'un absorbant
I 7 ‘
de titane (10 k) dont la discontinuitd d'absorption se situe & 4, 964 keV, permet alors 'absorber

en grande partie le "Dremssivahlung’  des dlectrons secondaives of Qlamoindrir fortem ent les

contributions des élédments majeurs foy ot cuivie.

La vésolution du sysitme de détection, de Uerdre de 200 eV pour une énergic de
b keV, est responsable de nombreuses interférences. Clestle cas on particulier, des {ldments

de transition pour lesquels la raie Ka de l'élément Z n'estpas séparde de la raje }‘.{(3 de

Véiément 7 -1, Pour les dléments Lourds, les causes diinterfdrences sont cncoro plus nom -

breuses, d'une part les raies 1. sont dans le m@me domaine Q'énergic cue les raies K des éld-

1 gie g

ments pius légers, d'avire part, compte tenu que la résolution est une fonction croissante de

Pénergie, elle n'est souvent pas suffisante pour séparer les raies L de deux &léments volging,
gie, i 1 o

Seules peuvent Bive uiilisdes les vajes L{3 {les raies Ly peu intenses ne sont considérées que

'
dans le cas de concentrations importantes),

La limite supérieure de détection se situe on énergie aux environs de 20 keV,
énergle correspondant aux raies X du melybdine, par conséauent tous les éléments tels que
12 « 72 « 42 sont détectables par leurs rajes ch ou I{B. Dans notre cas particulier, les
impurctds majeures relativement nombreuses allant Jusquiau gallivm (2 < 31) rendent impos-
sible la détection de raies L. inféricures ou égales 4 10,3 keV. Cette lHmite inférieure da
détection des éléments lourds se situe au plomb pour les raies La et & Miridivm pour les raies
LB“ La présence éventuelle dans nos échantillons d'éléments de 7 compris entre 43 et 77
ne peut 8tre décelée, Des analyses en sonde ionique ont révéid la présence fréquente de Sb, I,
Ag, Da et TL, A cetie liste @*impuretds non décelables par excitation atormnique, il faut ajouter
le siliciurn et le magnésium, impuretés majeures de Ualuminium. La fgure 17 montre les

Hmitations de la mdéthode vis 4 vis de la détection de certains Eléments
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EljkeV) IE

Seuil suptricur
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/ ',’ de détection
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Figare 17 : Mise en évidence pour nos conditions expérimentales

.

des éléments non dédeelables par excitation atomigue

(A} : dléments décelables
(B) : élémenis non décelables,

.2 - Analysc des cibles épaisses.

H.z.a - Bruit de fond,

Les problemes de détection {forts tauw de comptage et empilement des impul-
sions) gont pariiculidrement importants dans le cas de cibles épaisses ot les profondeurs analy-
sées peuvent atteindre plusienrs microns et par consdguint le rendement de la matrice 8tre trts
Slevé, Lianalyse de telles cibles néeessite pratiguement toujours 'emplol d'absorbants. Les
sections efficaces de production de raies ¥ et de 'Bremsstrahlung’ des électrons décroissent
avec 'énergie des protons, Le rapport d'un pic au fond dd aux élecirons secondaires est donc pra-
tiguement fe m8me que pour une cible mince. Par contre, ies scciions efficaces de '"Bremsstrah-
lung" des protons incidents sont inversement proportionnelles i 1'énergie, cette contribution au
bruit de fond devient donc particulizrement importante dans 1'analyse des cibles trés épaisses

ot les protons sont compléternent stoppés dans L'échantillon.

IT.2.b - Bpaisseurs analysées,
Liéchantillon lul-maéme affecte les résultats de 1'analyse gquantitative de deux
facons. D'une part, le ralentissement des protons incidents provoque une variation des sections

efficaces de production de raies X & Mintéricur de la cible, d'auire part, les raies X d&mises
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gsont diversement absorbdes dans Le matérizu, Pour une cible dpaisse d'aluminium et des protons
incidents de 1.9 MeV, nous avons calculd Mintensité du rayonnement X détectd pour chague im-~
puretd en fonction de la profondeur d'émission. Ce calcul, qui prend en comopte A la fois les
variations de la section efficace de production et 'absorption du rayonnement émis, permet de

déterminer l'épaisseur de mativre corvespondant & 90% ge lintensitd dmise,

Liee variations des sections efficaces de production de raies X pour des DrO -
tons de 0 & 2 MeV ont 8té tabuldes par de nombreux auteurs. L.es différentes tables sont en
o ac : . , frimeniales (70) . i1
bon accord entre ¢lles et avec les valeurs expérimentales . Lies valeurs gue nous avons utili-
sfes ont €té déduites de la fonction universelle tabulde par BASBAS et al. (62) A partir du modale
PWBA Meorrigd", Dans le domalne d'énerpic considérd, la section efficace décrolt pratiguament
lnédairvement avec l'dnergie, nous avons donc assimilé ses variations A une droite décroissante
Jusqu'd une énergie extrapelée 1, que nous appellerons 1'énergie-seuil de la réaction
8

(£ =800keV pour la rale Fe R B = 540 keV pour Pb L) (Figure 18},

5 5

L'énergie deg protons incidents en fonction de la profondeur x atteinte daos

P'échantillon a été déterminde & partir du pouvoir darrét dans aluminium donnd par les tables
de WILLIAMSON et BOUJTON (20) . Elle décrofi pratignement Hnéairement avec L'dpaisseur x

{(Figure 19).

a {barns)

200\.. ;

o  PWEA

+ Corrections

100 ..

0 7 £ Mev
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Des fonctions o = f{IB) et B = {{x}, onpeutdéduire la fonction o= f{x)
qui est représentée sur la figure 20 pour la rale FeX . Cetie fonction peut €ixre assimilée A
une droite décrolssante jusgu'z la profondeunr X, corrve spondant A l'énergie seuil X dela
8

réaction,

EivieV) !

o 5 x (mg/em?)
Figure 19 : Vaxiation de V'énergic des protons en fonction de

l'épaisseur x d'aluminium traversde dlapris les tables de
WILLIAMSON et BOUIOT,

o estla section efficace en surface & U'énergie EO.
LSintensitéd émise normalement & la surface par une épaisseur x de la cible

el pour une rale déterminde d'un éldment donné est

; K -

Ix) = C J{ n(x) olx) e 1 ax
0

o coefficient dlabsorption du milieu

C : constante incluant 'angle solide et l'efficacité de détection

n(x) : concentration de l'impureté 3 la profondeur x. Nous la considérons

constante sur l'épaisseur x.
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[

o) = Cn oo, 4
0 0

Liintensité en fonction de 1'épai sseur ne d apend donc gue de I'{x
i 3

-0
™
) = o |o T (e S e e
i X, o, J

Tes variations de la fonciion ) en fonction de x sont r eprésentées sur

K dufer. Dans notre configuration expérimentale, ¢lest-l-dive cible
o

fa figure 21 pour la raie
ﬁ.) ]
e anD PR N o o
inclinde & 457 et détection d 90 par rapport au faisceau incident, le trajel dans la cible des
protons incidents et celw a1 N N TUN- R, identiounaes e wie-tenu de Vinelinm s
protons incidents et celul du rayonnement émis sont iden ques. Comple-tenu de Vinclinaison
PO ; , ) . 1 -

de la cible & 45 D'épaisscur réelle analysée est (x . cos 457), Ceite courbe nous permeat de
s

i adnic que nous appellerons

déterminer 'épaisseur d'dchantilion responsable de 90% de 1%
épaisseur analysée, Dans le cas du fer cetfe dpaisseur est de 3,75 mg/cn')a soit 13,9 ¢ d'alu-
miniwm . Nous avons également calould 1a variation du vendem ent d'émission guand on néglige
Dabsorplion dans la cible. La similitude entre les deux courbes montre que les raies X des
impuretés majeures de 'aluminium sont relativement peu absorbles. e fait de ndgliger L'ab-
sorplion entrafne une erveur de 10% sur ta détermination de Iépaisseur analysée, Ceci s'ex-
plique aisément par le fait que les raies fortement absorbées sont celles gui sont émises aux plus

andes profondeurs, 13 oh justement les sections efficaces sont les plus faibles. Sur le tablean 2

sont rassemblées les épaisseurs »' responsables de 90% du rendement pour los diilérents
‘ 2 / I

éléments dosds par ceite méthode,
raiec X détectée Fe K Cu K Zn K l Pb L,
[£4 ) X &4 i
x' mg/em 3.5 3.7 3.68 4. 24
x' 13.9 13,7 13.6 I 157

Tableau 3 ¢ Epaisseur x' d'aluminium contribuant 3 90% de 'émission

pour différents éléments, dans les conditions expérimentales & =1, 9 MeV.
»
L

Nous avons considéré jusqu'ici que la concentration des impuretés dtait
constante sur toute 'épaisseur analyséde, or ceriaines impuretés dans nos dchantillons recuitsg,
en particulier fer ef plomb, présentent en surface des concentrations trizs supéricures aux
concentrations 4 coeur, Nous avons vérifid quiun tel phénomene a trés peu dlincidence sur 1'in-
tensité du rayonnement émis. Dans le cas du plomb, la concentration dans les 200 premiers
Angstréms (soit 5,4 30"3 mg/(:rnz) est environ 150 fois plus grande gue la concentration en
profondecr. Si on trace une courbe d'inten sité analogue 3 celle de la figure 21, &la profondeur
x dpale A 5,4 10“'3 mg/c.m/: HMintensité est 150 fois supérieure 2 L'intensitd portée sur la

figure 21 .
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Figure 20 : Variation dela section efficace de production de la
raie K, duler en fonction de la profondeur = dans l'aluminium.

I (5,4 1072 mg/cm?‘) = 5,18 10”6 x 150 = 0,78 1o?

Si on ajoute cette contribution de surface 3 la contribution totale de 1'échantil-
lon, on obtient 189% de variation sur le rendement, la concentration moyenne en plomb de 10 ppm
passe & 11, 8 ppm variation inférievre i la précision expérimentale, les phénomtnes de s égrdé
gation ont done peu d'incidence sur les résultats de nos analyses, lfapproximation de 1a concentra-

tion congtante est donc valable pour la détermination des concentrations moyennes en profondeur

et des dpalsscurs analysdes,

II.2. ¢ - Analyse gquantilalive et sensibilité,

Lianalyse quantitative de nos échantillons est effectude par comparaison avec
une cible étalon, Il s'agit d'un &talon d'aluminium fourni par le Centre de Recherche de Voreppe,

les concentrations des différents éléments sont rassemblés dans le tableau 4.

e Cu Zn vin Ph Ti
Concentration 9400 1700 2000 1400 1200 700

en ppm

Tableau 4 @ Concentrations des difiérents éiémenis de l'détalon,
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Litatilisation en tant qu'dlalon d'un matérian de composition volsine de celle des
cchantillons présente un grand intérat, car les pouvoirs d'arrat des protons, les seclions eificaces
d'ionisalion et les correclions dlabsorption sont les mémes. Pour des conditions dlirradiation
identigues, les intensitds des rajes X sont divectemoent comparahles entre eiles. Los figures
Eaoeb 23 reprdsentent las specires de Uédtalon ef d'un Echantillon obtenus avec un absorbaat de
titane de 10w devant le déiecienr. Les tencurs de Méchantillon déduites de ces spectres sont
les suivantes @ {er 25 P, cudvre 05 ppm, zine 10 ppm, plomb 5 ppm,

A partir de ces mBmes #peclres nous avone caleuld la limite de sensibilitd

de o méthode, A partir du critire ¢dfin précédemment,  loes valours pour les diffdrentes impu-

relés sont rasseombldes dans le tableau 7,

i | [
concentrations E M e Cu % Zn i P :
- —
A partiv de L'étalon i 16 g I g I’ 14 i
A partir de 1'dchantiilon | 0.5 0.4 i ! 3 i
- N E i E

¢ Concentrations minimales détectables on DT pour
5 impuretds de 'aluminium,

Blen que les rates K ot KF du titane solent importantes sur le spectre de
o

&l

Vétalon, la concentration minimale détectable de titane n'a pas €té déterminde.  Ilexcitation
secondaire de Fabsorbant par le ra younement provenant de la cible n'est pas ndaligeable ef 1o
signal du titane ne peut pas 8tre attribud aux TO0 ppm de Uétalon,  Les valeurs plus élevées

obtenues avee 1'étalon stexpliguent par le fait que les dléments nombreux A des teneurs importan-

tes indulsent un brult de fond dlevé. Lo fond esl, par exemple, 8 {ois plus ¢levd dans Vdialon
gue dans 'échantillon au nivean de la raie 1. du plomb,  On peut noter Egalement que los teneurs
‘ 3 ;
en plomb de & ppm renconirdes sur plusicurs de nos dchantillons constituent pratiguement la
concentration minimale détectable par cette méthode. Ces résultals expdérimentaux sont en bon
6 €

\ . . ; 09 P . . - .

accord avec les calculs théoriques de ¥ OLEMANN (69) qui {ixent la concentration minimale %
212 P - OO P I m g o (()‘5) ©

I ppm pour les éléments de ¥ voisin de 30 ef avee ceux de JOMANSSON qul donnent des

valeurs infériecures 2 0, 5 ppmm pour ces mimes Eléments et 2 L 4 ppm pour le plomb,
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Figur E}%;&j; ¢ Variation du rendement
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CHAP]

ANALYSIE PAR RIACTIONS NUCK JATRICS

Lfanalyse par réactions nucléaires induites par protons est particulibrement
bien adapide au dosage d'éléments lépe rs, La présence de résonances dans les fonctions d'es.
1 5 s k
citalion consiitue M'intdr&t majeur de Leur emploi., Cependant elles ne donnent gqu'une informa.
tion limitée si on les compare a la rétrodiffusion élastigue ou i Texcitation atomique, nous leg
P 1
présenterons done comme des mdéthodes pouvant éventuellement dtre appligudes 2 des cas bien

particuliers,

e 31 2
I« REACTION 112 {n, @ )"8 Si.

L.e phosphore introduit dans les couches dfalumine lors de leur élaboration par
it ¥

. . . : P 28
oxydation anodique peut dtre dosé par réaction nucléaire :h section efficace de da whadin T Plp, o) 51
[ i
. . . 5 reey (53-54) : .
presente une résenance pour une énergie de protons de 1892 KeV . La section efficace

maximale est de 'ordre de 15 mb/sx, la largeur de la résonmance est de 23,5 eV, 1"énergie
des particules @ émises est de Iordre de 3 MeV. La présence des protons diffusds est reg.
ponsable de taux de comptage &levés, les phénomenes dfempilement résultants perturbent
fortement les spectres, On palie A cette difficultd en utilisant un détecteur mince (151) dans
lequel seules les paviicules o sont compictement stoppées, les protong ne perdant guiune fai.

ble partie de leur énergic lovs de la traversde du détecteunr,

Compte-tenu de la largeur énergétique de la résonance, avec des protons inei-
dents de 1,9 MeV, 1'épaisseur amlysée est de 2, }Oqé"g/cm?“, sall envivon, 6 Bis Yépaisseur de Ja coudhe dlosgde |, Now
aveos par celie méhode aralysd daw Schantillons c‘iui, bien quioxydés dans les mémes conditions, pré-
senfaient des concentrations en phosphore trds différentes, La variation d'un facteur 10 des
concentrations en phosphore mise en évidence par la réirodiffusion élastique, a été confirmde

par réaction nucléaire,
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Une utilisation plus importante de cette méthede analytique n'a pas ¢6¢ entre-
prise au cours de notre travail, Diune part, une bonte statistique nécessile des temps de compe

tage longs, d'auvtre part Hinformation donndée eat la fteneur globale en phogphore de la couche

i)

dioxyde, un tvacd de profil de répartition ne peut &tre oblenu que par une méthode destructive
dAlabrasion, Contrairement i lo réivediffusion élastigue, l'analyse quantitative n'est possible

cue par comparaison 2 un étalon ou par mesure divecte des pavamétres explrimentaux {angle
solide, scotion efficace, nombre de particules incidentes), mais cette dernibre est souvent

tros bmprécisc,

3

2
3 REACTION “ a1 (p,y)

I R i s hombarderr 3 B T Cr LI s lAghTan R R N
L'émission de v prompts sous bombavdement de parficules légeres est carac-

sée par la présence de résonances dang les fonctions d'excitation, cet aspect cons titue

PHntd st majeur de son emploi pour Uanalyse, La technigue expérimentale consiste A faire
varier 'énergic incidente des particules, ce qui se traduit, cornpte-tenu des lols de ralentis-
sorment dans la matidre , par un "déplacement® de la vésonance b lintéricur de échantillon,
Pintensité du rayonnement v détecté cst alors caractérigiigue du nombre d'atormes cibles
rencontrés & coetbte profondens,

. . . . ; o2

Pour ].‘..p = 992 KoV et 8= 90° la scction efficace de la réaction Al (p,y)
(.'l.".iY = 1778 KeV) présente une résonance tris fine de largeur infdéricure & 160 eV, Cependant
la distribution dnergdiicue nominale du falscean de profonsa 1 MeVétant dlenviron 1 KeV, cdle
distribution impose done sa largeur i la résonance. La vésolution en profondeur est alors de

o

135 A dans Maluminium, Le spectre 1 de la figure 22 illustre la variation du rendement de la
réaction ?'YA 1 {p,v) sur une cible dfaluminium avee uniguement sa couche dfoxyde naturel, On
a une vaviation brusque du rendement 3 Vénergie Ep édgale 4 992 KeV quand la résonance "en-
tre! dans Véchantillon. La couche dtoxyde naturel est tvop mince pour gu'on note une quel-
conque variation du rendemont de aluminium corvespondant 2 cette couche ; le rendement
reste constant dis qulon a atteint la matrice. Joa zone énergétique des protons incidents est
Mmigde & 1027 KeV, énergiec o appavalt une nouvelie régonance (55 ) Difléraentes couches
d'oxydation anodique formdes & 60 V ont ainsi été analysées., On note sur le spectre 2 de la
figure 22 un plateau corvespondant 4 la couche dloxyde de 'échantillon & pawtir duguel on
peut déduire Mépaisseur de la couche et sa stoechioméirie par le rapport des hauteurs, la
relation étant la méme que celle utilisde en rétrodiffusion. lLes spectres 3 ef 4 de la figure 24
mettent en dvidence la perturbation de certaines couches gui se traduit par des stocchiomdéiries
varizbles et des interfaces métal-onyde dégradés, Ces résuliats sont en tres bon accord avec

cewx de la réirodiffusion dlastique (c.f, référence 56 ),

Cette méthode d'analyse présente 'avantage d'une tres bonne résolution en
profondeur, cependant les profondeurs analysables sont relativement limitées (distance éner-
gétique entre denx résonances) et elle nécessite destemps de stockage trés importants pour
rivaliser en précision avec la rétrodiffusion élastique, Vis & vis de cefte dernitre gul est une
méthode d'analyse muitidlémentairve, 1'analyse par réaction {(p.vy) présente 'inconvénient die

apécifique dlun élément,
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CHAPITRE 1V

DISPOSITINS EXPERIMENTAUX

- CHAMBRII DE REACTION BT SYSTEME D'ACQUISITION

La chambre de réaction déjh utilisée par THOMAS situde aupres de Maceélérateur
Van de Graaff 2 MeV, a servi essentiellement 3 1a réirodiffusion d'ions lithium d'éne rgde infé-

rieure A 2 MeV et & 'excitation atomique induite par protons de 1, 9 MeV

La chambre de réaction situde aupris de Vaccélérateur Van de Graaf 4 MoV ot
wtilisée pour la rétrediffusion de particules alpha et d'ions lithium, décrite précédemment par
Marsaud (5821? conou certaines modifications en vue d'une amdlioration du vide et de la fiabilité des
mesures de courant, l.a figure 25 montre les diverses possibilités de déteciion de cette chambre
{(particules chargées - rayomement gamma - rayonnement X), Un sas diintroduction muni d'un
groupe de pompage & diffusion d'huile permet le vemplacement des Echantillons en un temps trbsg
court sans altération du vide de la chambre, Ce dernier est de 8 10" ! tory guand il est obtenu
unigquement par pompage turbomoldculaire, La mise en place d'un cylindre refroidi A la tempé .
raturede l'amte liguide 2ntourant completement le porte-cible permet non seulement un vide de
8, 10“8 terr, mais surtout fait pratiquernent disparafire compldtement la eroissance de carbone
sur les cibles & IMimpact du faisceau, La polavisation 3 - 360 V de ce cylindre permet une meil.
leure collection sur le porte-cible des électrons secondaives dmis par les cibles, L'efficacité
de ce dispositif pour les mesures de courant a &t8 vérifide sur des cibles de natures différentes:

cibles minces, épaisses, isolantes,conductrices, semiconducirices,

Les informations transmises par la chaine €lectronique sont envoyées sur un cow
deur dlamplitude TRACOR-NORTHERN coupld ) une mémoire tampon (bloc diexploitation BM96
Intertechnigue) qui permet le stockage et la visualisation du spectre en cours d'acquisition, Ce
bloe mémoive est interfacéd avee un calculateur 2116 ¢ HEWLETT PACKA RD(SQ)sur leguel s'ef-

(60}

fectue le traitement des speclres
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i4 -~ Vannes ; 15 - Sas dtintroduction de cibles .
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IE - pioy EGCTION DES PARTICULES CLIAR GREES

o

L'ensemble de détection avec en particulier le systdme anti-empilernent est schde

matisé gur la figure 726,
Lie systime anti-empiloment est constitug de deux voies distinctes :

= une vole analogigue comprenant apres le préamplificaicur de charge un ampli-

ficateur de spectroscopie ef une porte lindaire,

-~ une voie temps comprenant aprés le préamplificateur un amplificateur filtre de
grande rapidité (mise en forme 0 2 500ns), un discriminateur rapide {100 MIT4), uwn module anti-
empilement de ternps de résolution de paire d*impulsions 12 ns qui commnnde la porte lindaire
et qui est dgaleme nt relié & une dchelle do cormnpiage fournissant le nombre diimpulsions rejetées

{empilées) et le nombre d'impulsions honnes,

Lie principe de fonctionnement du module anti-empilernent pariir des impulsions

sortant du discriminateur de la voie temps est le suivant ;

~ sl une impulsion arrive pendant un temps @1 (correspondant 3 la largeur des
pulses & leur base sur la vole analogique) aprds une premigre impulsion, les deusx impulsions

sont rejetées (figure 27 . al,

~ 81 une impulsion arrive pendant un temps o
¥ 2} 1 5} 2

la ligne de hase de ia voie analegique) apris une premivre impulsion, la deuxidine impulsion

{ @?corrcspond aw retour i
ept rejetde, la premibre est bonne {figure 2 7-h),

- 8l une impulsion avrive pendant le temps mort du codeur, elle est rejetde,
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HI - DETECTION DU RAVONNEMIENT ¥

La ddtection X utilise une diede Si (Li) de 25 rnm2 ® 3 mm, de résolution de V'or-
dre de 200 eV sous falsceau, Sa fendire dlentrde est de 256 u de béryllium, Flle est positionnée
perpendiculai rement au faisceau incident contre la fenfitre de kapton de 9 14 de la chambre de
réaction. A partir du préamplificateur associd, les mpulsions sont dirigdes sur un module unki-

empilement CAMBERRA et un arpplificateur de spectroscople TC 205, Iiensemble de déteation
1 I I }

est schématisé sur la figure 28.

Lie réle du module CAMBERZA est identique & celui de la voic temps rapide pré-
cédemment déerite pour la délection des particules chargées, Le signal temps est prélevd par
différentiation sur le signal du préamplificatenr, Le termps de résolution de pairve d'impulsions
est dlenvirvon 500 ns avec notre détectenr. Le module CAMBERRA contient un discriminateur
sur le signal du préamplificateur, un discrirninateur sur le signal de Mamplificateur, une logique
d'anti-empilement, une porte qui ne laisse passer que les impulsions non empilées, Il est relid
i une échelle qui permet de compter le nombre d'impulsions & fenirée et le nombre d'irpulsions
& la sortie. Le mauvais rapport signal sur bruit en sortie du préamplificateur et apres différen-
tiation ne permet pas d'avoir les rajes X de faible énergle {(inféricures aux raies de 'aluminiumy},
mais cette limmitation est sans importance dans le cadre de nos analyses puisque nous nous sommes
egsentiellement intéressdés aux raies plus énevpdiiques, Le reglage du discriminateur sur le si-
gual de Mamplificateur nous a permis d'éliminer complétement la contribution de la matrice alu-

I IR

module .
CAMBERRA amplii’ de
déiectour préainpli i spectroscople
oy ‘ = -
= - : 00 e ;
ok s
L ore
= O io205
échello é
53, O ;
? O - f e} ]
SN S

e VOIS BNANYSEUN

Fipure 28 : Schéma de 'ensemble de détection des X
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CHAPITRE

ON DES IMPURETES DI LALUMINIUM AU COURS DES 3.‘)}','15‘1?1‘,‘)1{]:‘,}1?'iii‘SvT RAITEMYNTS

EVOLY

CONDUISANT A L'BELABORATION DES COUGHRS BARRDIRE

I~ ETUDE SYSTEMATIOUR DES DI

CEFERENTES IMPURETES DI LAALUMINIUM |

L1 - Evolution des impuretés au cours des diflérents traiternents du métal,

Compte-tenu des impuretés nomby euses de Paluminiam, nous avons éed amends 3
analyser ce métal 2 chaque étape des différents traitements de préparaiion afin de déceler éven-
teellement leur provenance, métal de base ou introduction i un stade quelconque de la prépara-
tion, L'étude du chrome s'est faite 3 partir dlailiages (Al - Cr). Industriellement, les diffé-
rentes élapes de préparation du métal avant la formation des couches bar.id reg, sontles suivan-
tes. Fn sortie de laminape, le métal se présente ¢n feuille de 100 p d'épaisseur, il subit alors
un traiternent d'essorage ot de dégraissage desting 3 éliminer les huiles du laminage, ce rdtal
constitne le métal deroui. Liétape suivante est un recuit & 520°C pendant 10 heures sous
atmosphre d'azote., La troisidme et derniere Stape du traitement du métal avant oxydation ano-

digue est une gravure ou "etching” destinde A en aungmenter la surface spécifique,

Ll.a - Mdtal lig

Lie métal de base deroni contient les impuretds suivantes : 31 - § - ¢ - Ca -
Fe - Cu - Zn - Ga - Ph, Tous ces éléments ont ét¢ identifiés par fes méthodes dderites précédem -
ment. A cette liste déja importante, il faut ajouter d'autres éléments identifids par d'autres tech-
niques danalyse @ K - Na - Mg - 1 ont été révélés de fagon trés ponctuelle sur quelques échan-
tillons analysés en sonde ionique (cf. Parsgraphe II); Mn - Cr - T4 ont 618 dosés par analyse
radiochimique au  Centre de Recherche de Voreppe. L/ absorpiion atomigue a g galement
montré une forte ségrégation du magnésivm en surface ol les concentrations sont de Vordre de
2% pour des concentrations moyennes & coasur de 10 ppr, La rétrodiffusion élastique met en
dvidence que pour de nombreux échantillons, les $léments soufre, chlore, calcium, sont des Con-

taminants de surface du mdétal dont les concentrations sont tros variables,
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T aes Qdoets (Fe - Cu - Zn - Ga - Ph) sont répartis dans Le métal, aucun pic {in de surface

a'étant apparent, ifa spectre de »éirodifiugion cavactéristique du métal deroul est donad sur la

figure 29 A). En faif, seul Fe et llensemble {Cu+ Zn + Ga) sont dosables par cette méthode.
' e
T.es teneurs moyenncs sont donndes par Lexcitation atomique. lies résultats de toutes les méiho-

des gont présentés sur le tableau 6.

H { i H | | T
38
) 265
S |
*% u G Cu ¢
£ | Fe |
= Lo L4
) | Cauk Jg/f _
H | J: A
YRS 9
%?g*Jr&%lg}‘%@Wwﬁu'f‘JﬁM l
- Ca+ K e bR i e
Cf v
s .
| 65 ®
a i 14
}n\ﬁ\ :f'i'i Ph+ r/
' 4 Fe
ATO L Jf Cu+Zn /!q B
L Do Ga a
Uy d
e}x 70 ¢ - ? N‘MMWW W‘d@
Al
Ca+ K
2,10 ! <65 @
5
10” & '
L I .
\J] 1\“‘”‘ ; Fe Cua+Zn
gﬁf'\ ‘Jy \L \L +Ga
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Figure 29 : Specires de rétrodiffusion d'ions T.T_Ji de 1,9 MeV
@ = 160° A = 2 keV/canal

- sur aluminium dcroui (A)
- sur aluminium recuit (B)
- sur aluminium etché  (C),



TEOEIINS U2 SUCIIBIIUD U0 D
v =

TP SOD SUQ[RIIUBDUCY 1§ nEBIGE

i ] i n. i H i -
{ ” = i 5 | . ; . i [ : 4
H i {}i H " Y H v T o T he
Z m a1 j 0c Gz oS ] Lo A_ T 07 M&..\N snoiuiole uondiosge

67

(o]

19 BTWIIYO OTREY

fon)
D

¢ wrd

a4 I r b T TTTAT
el ey ES |43 H D3 Y

ot
w
=
ot
P
&
2
2

,.
&)
O
w

U2 SUOIIBIIUSIUOD




H8.

Llanalyse du mdétal recuit a mis en évidence des modifications importantes de
la vépartition de certains dléments. La rétrodiffusion élasiique montre la ségrégation en surface
du fer et du pomb (spectre 3 - Fignre 29). Sulvant les dchautillons, les concentrations varient
entre 1000 et 1500 ppm pour le fer et 1600 et 1800 ppm pour le plomb les dldments Ag, Ba
ot Tl ont é1é identifids en analyse jonique (cf, Pragraphe II), Les contaminanis de surface §,

-

Gl et Ca etles dléments Cu, Zn et Ga font peu affectés par le vecuil,

Le chrome allid & Paluminivm présente une répartition homogtne avssl bien

au stade doroul qu'au stade recult, Par contre, un élément supplémentaire llantimoeine, semble
avolyr 61é introduit au cours du dopage. Ce dernler a un comporterment au recuit identigue 2 ceux
du plomb et du thalliuwm, Jorte ségrégation en surface, Une ftude de difidrents dopages en chrome

-

(";8 0, 950, 1800, 2000 ]i)';:\rn) monire gue la répartition de cet dlément cst constante quelle gue soli

la concentration,

Li.b - AT

La gravure du mdétal a pour but d'en avgmenter la surface spécifigue ot par

cansdéquent augmenter la capacité par unilé de velume de la couche didlectrique ultéricuremmae:
formdée, La gravure que nous avons ¢ludife est une gravure en canaus trés profonds de 1 & 3
e & =

de diambtre, A densité de trous tros Importantes,

Elle est abtenue par une attaqgque de Maluminivm mecult en milieu chiorhydrique
(pH = 1) sous une densité de courant donnde (18 A/(’i:‘nz), Dans 1'étude de ce mdétal par rétrodif-
fusion élastique, nous nous sommes intéressés a l'évolution des spectres de particules en fonction
des degrds dletching obtenus par une augmeniation progressive de la durde de lattaque, Les dif-
férents spectres obtenus sont rassemblds sur la figure 30, On peut noter que le spectre de alu-
minium se déforme peu, le rendement en surface diminuc trés lentement en fonction du degré
d'etching, On note épalement la diminulion progressive des concentrations des impuretés, hormis
celle du cuivre qul augmente régulidrement, Ce dernier provenant de l'attaque de Valuminium est

réduit par lui et s'y dépose,
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30 ¢ Specires de rétrodilfusion de particules « de 2, 5 MeV.
Lvolution en fonction du degrd d'etching,

8 = 150° AR = 2,5 keV/canal,

I - métal lisse

& -~ mélal etehd 250 ¢
3.0 " 500 Cb
4 - " ' 1300 Cl
5 - ' " 3000 Cb
6- 0 T000 Ch

Yue de la surface au mic roscope &lectronique A ha layage (G @ x 5400)

RQuels que soient la tension de formation et 'électrolyte ernployé (phosphorique,
adipique ou borique) les impuretés analysdes en rétrodiffusion dlastique, ont toujours montré je
méme comporiement. Les c ontaminants soufre, chlo re, clacium disparaissent, Le fer a tendan-
ce & se répartir dans la couche d'oxyde avec un gradient de concnetration déeroissant de la sur-
face de l'oxyde jusquily llinte rface métal-oxyde. Les dldmaents cualvre, sine et gallium disparais-
sent de la surface et passent en solution dans l'électrolyte, Le plomb est retenu & Vinte rface
métat-oxyde, Le comportement de ces Eldments est illustré par la figure 31 ol sont comparés leg
spectres de rétrodiffusion d'ions lithium sux un échantillon d'alurninium avant et apres oxydation

anodigue,
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Spoectres de rétrodiffusion d'ions i de 1,9 MeV,
)

- ) et aluminium oxydé A 40 V en bain adipique {«-s-)
O = 160° AR = 2 keV/canal,

Lioxydation anodigque de Palliage Al - O a mis en évidence une forte accumulation
du chrome A Vinterface métal-oxyde, la répartition uniforme dans le métal en profondeur restant
inchangée. La feneur en chrome de la couche dloxyde ne dépend pas de la cone entration initiale
du métal ; en cffet elle varie peu | de 150 & 200 ppm, pour des dopages du métal variant
entre 380 et 2000 ppm. Ea premier ordre, la quantité totale de chrome est conservée, Les spec-
tres de la figure 32 montrent 1'évolution de la répartition du chrome dans un échantillon dopé &
2000 ppi, Les concentrations des couches d'oxyde sont calculées apris soustraction d'un spectre

du métal oxydé afin de minimiser les interf{érences des antres impuretés, en particulier du fer,
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____________ ¢ Spectres de rétrodiffusion dtions L

de 1 9 MeV
sur aluminium dopd & 2000 ppm

It

de chrome avant et apres oxyda-
tion anodigue & 60 V.

8 = 160° AFY = 2 keV/ canal

L2% - M

L.'analyse des couches anodigues sur mdétal etché nfest possible en rétrodiffusion

flastique que si ces couches ne sont pas trop épaisses. Coci ost illusird par les figures 33 et
34 moentrant Pévolution des specires de particules en fonction du degré d'etching pour des mé-
taux formés & 40V (figure 33) et d 420V (figure 34}, Quand la couche d'oxyde est épaisse
(environ 5000 8 et au-dessus), le spectre devient inexploitable, In raison de la grande

épaigsenr d'oxyde gui recouvre non seulement la surface mais aussi les parcis des canaux, ({ces
derniers ¢tant paralleles au faiscean incident), les particules rencontreni des quantités d'oxyde
non significatives de 'épaisseur des couches, I.es specires ne permetient plus ni les mesurcs
d'épaisseurs, ni les mesures de stoechiomdéiries, Par contre, les spectres de la figure 33,

> . . . : 2 .
correspondant & des couches formées & 40V {d'épaisseurs environ 6400 f&} montrent gu'il est

possible de déferminer les épalssears des couches méme au plus fort degrd d'etching, les stoe-
chioméiries peuvent également 8ire mesurdes mais les résultats sont plus imprécis, Ces spec-
ires fournisgent fgalement des informations sur les concentralions de phosphore introduit lors
de la formation et sur le comportement du cuivre A oxydation,

En effet, on ne retrouve pas
pour ce dernier, les fortes concentrations du métal etché.
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etché formé & 40 V en bain adipique. Evolution en fonction du degré d'etching.
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Figure 34 :  Spectres de rétrodiffusion de pariiculesg @ de 3.5 MeV
suxr aluminium etché formé & 420V en ) in adipique . Jvolution en
fonction du degré d'etching. 9= 150° pi0 = 3,2 keV /canal




I - INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES BT DISCUSSION

Litanalyse lonique effectuée dans le Service de Chimie Analytigue du €. &, N, de
Grenoble, a non seulement vévElE la présence d'éléments non identifiés par les méthodes nuclé-
aires mais a Gpalement permis de suivre la distribution latédrale de certnins dlentre eux b la sur-
face de Valuminiwmn. Alnsile culvre a daps le métal éeroul unce distribution asscxr hétérogine avec
de nombreuses in clusions de quelques dizaines de m {(xdsolution pratigue de apparcillage)., Le

spectre obtenu & partir dPun échantillon recuit est donné sur la figure 35

I3

-{1}, On voit apparafive
apris recuit, le plomb et le thallium {le rapport des quantitésvuesicipat 8tre wersd), Une analyse
latérale du plomb ot du thallium moentre une répartition absolument identique de ces deux ¢lémenis :
les variations de concentrations sont importantes, bien qu'il n'y alt pas d'inclusions cowmme dans
le cas du cuivre, On repiére Cgalerent en surface tarpent et le baryumn, Ce dernier a une répar-
tition sur la surface tres hétérogdne @ on se trouve en présence d'inclusions et de fortes varin-
tions de concentrations suyr des wones lavges (plusieurs mm}. Les spectres (2} ot {3} de la figure
35 ont &€ obtenus ) partir d'aluminium recuit dopé & 2000 pom de chrome. On nofera essentiel-
lement & partir du specire {2) que les quantit@Gde plomb et de thallium peuvent 8tre en rapport
inverse (voir spectre({l}} suivant les dchantillons, mais surtout guen identifie bien le zine (é1é-
ment non séparé du culvre en rétrodiffusion élastigue} et dans une moindre mesure Uantimoline.
Mais cet ¢lément présente dgalement une répartition tres inhomogene {spectre (3} @ signal 8b
supérieur au signal de Pb + T1). D'autre part, le signal de Mantimoine disparail tr2s rapidement
au cours de Hanalyse on un point ; Yabrasion rapide des premiers angstryoms de I"échantillon,
permet d'alfirmer que cet élément esttrds superficiel, beaucoup plus que le plomb et le thalliwm,
Si cette technique a permis dlidentifier certaines impuretds, nous retiendrons cependant comme
principale nformation, la vépartition hétérogene de la plupart des éléments i la surface d'un
méme dchantillon et aussi la grande dispersion des résultats entre différents échantillons. I.e
phénomene de ségrégation en surface lors du recuit & 520 °C, des éldments lourds plomb et thal-
Ham n'est pas surprenant si on considere que ces éléments ont des températures dz fusion relati -

.

vernent hasses {327°C et 303°C). Le comportement de ces éléments apre

Lo
o

5 oxydation anodique

)

™
[@N]

=

peut Btre comparé aux résultats d'implantation de MACKINTOSH et al , kien que les modes
d'incorperation dans le métal solent totalement différents, Ces auteurs ont étudid par rétrodif-
fusion élastigue, la migration du thallium, préalablement bmplanté dans le méial, au cours de
Poxydation anodigue dans une sclution agususe de pentaborate d'arnmonivm : 90 % du thallium
implanté est retenu dans le métal, la partie située dans Loxyde présente un gradient de concen-

tration décroissant depuis 'interface méial-oxyde,
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2 et 3 aluminium recuit dopd A 2000 ppm de chrome.



CREVECOREUR et De WIT ont montré la eristallinité des couches dloxyde
therimique de Faluminium obtenues par recait 3 550°C et leur vdle important dans la croissance
tes couches anodicues . So ‘e auteurs Lo nrécence dans le mdral de siliciur 1o vy AT Uy
des couches anodiques. Saelon ces auteurs la précence dans le métal de silicium ou de germanium
empdche la cristailisation de Poxyde thermique, par contre la présence du magndsium la facilite,

Liabsorption atomigque pous a renseignée sur la présence du magnésium, cet dldment ne pouvant

de par sa masse, Stre analysé dans le métal alumintum parla rétrodifiusion élastigque L' impureté
silicium ne peut 8lre ¢tudide par les réactions (p, ¥) du fait de la trop forte émission de la matrice,
Seule la rétrodiffusion élastique o ou Li révele sa présence, Quatre types &'dchantillons ont été
particuligrement étudids @ raffiné dcoroud, waffiné recuit, dopé O, 5 % Si deroui, superrafiing
Gcroul ¢ sous deux présentations : oxyde naturel et couche anodigue formde & 60 V. Compte-fenu
de la résclution en profondeuyr et de la séparation énergdtique AL-8% on ne peut dans le melllour

. o
cas (/Li de 1, 9 McV) gu'obteniy uncconcentration moyenne sur une épaisscur minimale de JB0 A

les teneurs ne sont alors pas tres dilférentes pourles hait types d'échantillons {entre 1 et 3 %},
Ces valeurs contradicteires cof ia nécesgitd dlidentifier Si de fagon formelle, nous ont conduite

A des ¢tudes complémentaives en BSCA | Il a pu 8lre ainsi wmontyé que le silicium est o cowaia -

tion élevée en surface ot gu'un fort gradient se ddveloppe dans tous les cas sur une profador i
w
re A 30 AL Sur le tableau 7 sont donnés  les résultats obtenus par cetie technique confrontds &

ceux de la rétrodiffusion dlastique, Un spectre de rdirediffusion élastique est donné sur la flgure 26,
1 i 8

B 5 G A

LR,

Si/A1  dans 150 kit S51/A1 dans ~12 A

1 2.5 % A 26

b 2.2 %

53
[
o

T 2.6 % i 34 %

4 1.5 % ‘ Fol % 16 %

1@ 2.3 %

21 1.3 %

41 1.3 %

Tableau 7: Comportement ségrégatif de 5i et A}.?03

1 Rafiiné dcroui {~ 50 ppm Si) 1P formé a 60 V.
2 Raffiné vecuit {~ 50 ppm Si) 27 formé a 60V,
3 Dopé S 0.5 % dcroui (5000 pprm Si) 3F formé i 60V,
4 Superraffind dcroni (5 5 10 ppm Si) 4% 1 "o
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lee dopage au chrome de Malwminium a pour conséquence p rincipale de modifier las

]}1‘0])1715,1'165—3 mécaniques des feuilles, conduisant & un gain de 70 % sur la gualité du métal au pliage

1l est alors imporiant de connaftre les cons éguences du depage sur Ja qualité didlectrigue des

conches anodiques fommdées ultérieurement. Les tests

prontrent que la qualitd didlectrigue n'est pas affectée

fues raisons d'un tel phénombne sont en paziie expliqguées par 1

dlastique 1 lo chrome est en sffet refenu dans le métal
que pour le
cet autenr constate que 80 % du chrome implanté dans
2

oxyde pour des couches de 501 g/(;n‘} , cette quantitc
Pépaisseur dloxyde.

Une éiude compléte des mécanismes de
recuit, gue pendant Hoxydaiion anodique, nous samble
de parambires,

-

Eldments présents serail alors néces

électriques effeciués sur de telles couches
par la présence du chrome dans le métal,
yésultats de la rétrodiffusion

(o2

lors dlune oxydation anedique, De mtme

(B)

thallivm on peutl comparer le phénomtne vu dei aux résultats de MACKINTOSH .

le métal est retenu & Vinterface mdétal-

retenue décroissant quand on qugmente

transport des impuretds, tant pendant le

difficile & réaliser avec un si grand nombre

Ta connaissance de la structure du matdrian ef de I'état chimique de tous les

saire pour une felle étade,

f T i Y { {
MNb.de |
COups ‘““‘mf”“f’%}%“‘ﬁww‘*ww
60001 20 :
A000]1. .
? !
i
2000L. P c\;a i
LN *"L
Nty i
i : L b ,\m‘\l}ﬁ[:w “\P‘%LJK‘%\J"1\'\'‘J\‘(‘{\L‘I‘l&"“'[}>‘[i Y\\l‘w}v}\rd{ﬁ

900 J100

Figure 36 ¢ Mise en évidence de silic

Canatx

ium B la surface de 'aluminium écroul par

rétrodiffusion élastique de particules & de 3.5 MeV.,

g= 160° AW = 1,78 keV/canal,



7,

CHAPITRIE II

JEVUDE D LINCORPORATION D PHOSPHORE DANS LES COUCHES BASSE TENSION

I- POSITION DU PROBLEME - MOTIVA TIONS

Ltincorporation de 1'anion phosphate dans des couches ancdigues aussi bien haute
gque basse tension présente un intdrst tras important dans obtention d'ancdos pour condensateurs
électrochimiques, Parmi les effets les plus remarquables, cet anion censtitue un stabilisateur

a3

empéchant I'évolution des couches d'un étatr di¢lectrigue & un duat plus ou moins poreux dont
comportement est évidernment désastreux pour les performances électriques atlenducs. e come

o cne 4z .. L75B)
portement inhibitenr o 618 décrif ,

L'électrolyte qui parafl le plus évident pour aboutir & ce résultat est Uacide phospho -
. . o P 16T : .
rigue . Cependant, ainsgi quil a déja été montrd » on nlest alors pas mafire de cette incor-
poration qui se situe b un nivean relativement conslant et sur enviven 2/3 de la couche en pariant
de 'interface oxyde-électrolyte, Disuire part le cas de cet acide est assen particulier du fait de
ia dualité acide fort, stabilisant par le phosphore et son spectre dtapplication suivant le p. M.

{il peut aussi conduire X des couches poreuses).

Envue d'étudiesr d'autres moyens de parvanir A une incorporation du phosphore
sansg recourir - i cet acide, Memploi de deux &lecirolytes a 6td développé par la Socidtd SATMA
¢l constifue le cadre de ceite étude. Liélectrelyte borique {acide borigque en wmilien tamponné)
est dlutilisation classigue pour les couches haute tension et son utilisation ici (& basse tension)

@
tient plus & une restriction sur Vépaisseur des couches analysables {~ 700 A) qu' a un ernploi
délibéré dans ce domaine de tension 1 représente ici 'acide le plus faible {PK ~ 9). Llacide
adipique .acide plus faible que le phosphorigque{ pK 4. 5} a récenument 686 reconny cormmme in-
’ {78) . . . . . .
téressant ron seulement wu plan des performances ¢lectriques, qu'on discutera plus loin, mais
aussi pour son intérag dconomique (il peut 8tre utilisden faible concentration), L'idée de base était
done, pour ces deux &lecirolytes, dlincorporer des ions phosphates & certains stades de la forma-

tion dlune manitre plus contrdlable qulavec Uacide phosphorique, Les techniques développdes au
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cours de la premibre partie oat donc permis dioblteniz les profile de répariition du phosphore dans

des couches Gifléromment formdées el de suivre I'dévolution simultande de U'épaitsscur ot dulastoe-

chiométiri La rétrodiffusion Slastique dens i et de particules alpha a const ptud ici la techni-

gue esscuticlle.

- QUALITY BLECTRIQUE DIES COUCHES

Nous ne décrirons que tris succinternent les ftechnigues relativement classigues de

mmesures Glectrigues employées au Iaborateire de la sociGtdé SATMA, en b

sur la sipnification re lative des valeurs obitenues,

sée on premicr Meu par le produil

Lea qualité d'une couche didlectrique est caract Gy

GV, G oest la capacité, VYia tension ¢quivalente récelle. La capacitd spé Seiligue de la couche did-

leclrigue est inversemoent proportionnelle & épaisseur didlectrique et néeessite done la verifi-

inive de cefic tension rdéelle Vm, La

ation préalable de 'éguivalent didlectrique par Tintermied

mesure de cetie dernibre est faite en courant continu constant. Ce test {fournit ¢galernent le temps

de charge, temps pendant leguel  Ja tension croft jus sau'i sa valeuwr maximale Vim. Pour une cous

che de bonne qualité Vin doit 8tre supéricur ou & G la tension de formation nominale of doit

e
@y le la capacitd est faite : 1t de

La mesure de la capacité est faife au pont

Etre atleint en un temps rvelativem ent court
WHEASTONE en courant alternatif. La mesure de la pulssance dissipde ot M'évolution de celie

mesure Cans le temps permet d'accéder au terme R el & sa variation dventuelle, Cette » résistance

8
1 est carvactéristique de la partie non didlectrique de la couche, Une résistance I faible ot sta-
i3 k]
: “

ble pendant la durde du test ou du temps dlutilisation est aussi une bonne cara

Gue.

Pour schématiser on cherchera donc & observer @ -GV aunssl grand gua possible -
38 -

X Wnlin une cindiigue de

Vm e Vode lormation - T de charge court - R aussi {aible gue
5

croissance favorable associera & une tension imposée Uépalsseur la plus il

I - CYCLES DE FORMATION

L0étude a 8ié¢ mende X parilr de mdial Lisse vecult, de métal gravdé type haute ten-

sion (mais on a vu que Fincidence sur la forme des spectres tient surtout & I'épalsseur de la

couche dloxyde formée) imprégnds ou non en phosphore. Cette dernibre opération s'effcctue par
o . : \ o . . e Loy L

trempage sans tension en acide phosphorigque relativement conceniré, . T.es guantités impor-

tantes de phosphore ( entre 1 et 2% sur l‘épaisse ur minimale analysable ~ 150 j\, peuvent ainsi

s : 5 e H 3 A N £ 1 1y 2 :

tre incorpoites A la suriace (\rou.r tableaw) sans qu'on puissce en établir précisdément 1'¢tat chi-

migue. La <1uar1‘iité globale dépend du pH d'imprégnation en accord aveo les méceanizmeos de ii-

. p AT T {75y .
xation suggérés par VERMILEYA et al . On peut s'attendre i une différepce au molns quali-

-

tative de cette fixation suivant M'épaisseur de la couche d'oxnyde présente sur lo mdétal lis

i

&

{recuit thermique) et sur le métal gravé (couche tr2s mince).



A partic de ld on a un schéma classique de 1o {ormation.:
I

1} formation simple ou téimoin (nas de phosphore incorpord
¥ i H ¥ } )

2) formation ¢ imprégnation en phosphore (a) et reformation (b)

3) phosphore incorpord en t8te ou simple formation du mdial prégnd,
4) combinaison des deux imprégnations, soil formation du mdétal imprégné 4 imprégnation
de Poxyde (a} et reformation de 'ensemble (b).

On conviendra par la sulte de dénomimer A et B les cycles adipique et borique,

que la formation anodigue est rédalisée indusiriellement pax

L est important de noter ici
déroulement continu d'une bande d'alominium dans le bac d'électrolyse of impose une cindtique
ol la densité do courant déeroft d'une manibre exponentielle, Sa valeur moyenne se silue entre 6
2t PO A em avec tension et cha rge tota le coastantes. Celte technigue est différente des €tu-
des statigues ol la densité du courant est le plus souvent imposde constante durant la formation.
Cette vermarque est importante lorsque fon sait 'elfet de la densité du courant sur la dissolution

£0)

de Moxyde & Vinterface oxyde-électrolyie of done sur Velficacité de courant de la formation

(%) (2

En fin on notera que la fempérature des bains est maintenue constante & 90°C.

Lilétude discutde ici concerne essentiellement une tension de forrmationde 40 volis réaliséde

sur machine pilote type industriel.

IV - PRINCIPAUX RESULTATS

Compte tenu du grand nombre de donndes relafives & un cycle d'expériences pourtant ré-

duit, nous nous limiterons A une présentation suivant la forme suivante :
- comparaison complete des formations adipigue ef borique 3 partir du métal lisse : les

variations relatives sont plus importanies qu'd partir du méial gravé,

- comparaison lisse-gravé pour le bain adipigue et pour le bain borigue,
Les tableaux 8, 9 ot 10 vassemblent les résultats. Le tableau 8§ décrit complatement la nature
des résultats et les unités correspondantes, Les profils de phosphore sont représentds avec des

axes identiques, les unités étant indiguée. dans le tableaw ef b gauche.

i) Comparaison adipique borique sur méial lisse

La comparaisen des échantillons témoins (¢, a. d. sans phosphore} permet quelques remar-
ques relatives aux élecirvolytes. L'écart 3 la stoechioméirie dénote une déficience en alurminium
dans la couche qui au-dessus de 10 % devient significative. On notera gue l'épaisseur trks €levée
de la formation borique illustre la faible redissolution dans ce bain, Dans les deux cas leg cind-

tiques de formcation sont respectivement de 14 et 23 A°/V, ce qui est élevé surtout compte tenu




80.

=
-2

prissegale 2 3

a

*

" ! - - -
’ -
N 6o - - -
i
vt i -
e '
o m ‘- - -
I S
fl¢ ks -
’
|
A
e i i
< © i~ N
M < - ) i
i o ot I} <t
; © =] ©
\/L: —t [=8) o
s <H 0
ot o
) o 73] <
- <
- M o 3 o~ <
W
it <> [ S0 k)
(] - vt ot
I}
=) w e} 0
. O o O
28] 3N o3 et o~
. o —~t — et
=S
©~] (e [Ia1 [Tl
L (] 33 D o
o el o ~ -
o — et —t —
- iy j2¢] A
- o) O o >
. . B B
ot ug] 32} o <t oy
]
Hof
G d - ) ] [ o
Bl b0 o~ o iy et o
g = v : N ‘ N g
- 4 P ™ o ! o1 o
0
[n] ~D [ D
et 9 Yoy it uy <
¢
v
'y N uy oo s
- . . - * z
,§:1 < o o N2 3 o~ N
e W feal wh ~3t ™y wft
o~ o) e o
Lt o0 oy L] O
o ) s o~ oy &
‘“~k vt et
W
p
- Qe © oo T3} =} 3] I
o . NG s e o " ok
m‘ <5 Nal e 5 el (sl 2
ol 3 =, B B
= 5 e - < ™~
® "y e} " - i i
Q
o 3
a -
kY] o)
w0 w2 B B B
:\; &5 -~ ~ -t it
-t
ﬁ » i 1 ( t J
]
“
. ] - (%) <
; o
. ] P o -
! / e £ <
A ;] B i // N << S0
et ! (‘g S
e
S [ | i . .
« o] ]
E t /, B . N | R+ o
Yy - - ™
S - — - X
l.' < o\h
¥ Y 7 ¥ T ~ remennd O3
-
«~ D ® O ©® G
(D o o i &

L300

Compara



81,
My ! - - -
x--{i !
by e s - J
©pl - »
M
¥ ! i
(]
— 0 o0 ol it
3 ) i~ ~O [
e
[aed -
’ J = & i
p 4] ]
o <p o
1t et
for] L o o
. [1] i ot it ¥
w
e
e
o - 0 Y
, Q ™~ - ot —
< (o] <o
:-(J)( <o < g
- £ - ey
= - — - o
L) g ) [Ig} 1
i [Ss]
A & N P =
vt s - —
e s 0 £ gt
e
{_:J !\f (\3 [ ™ (o8] ~]
o] (e < oy <3 C;
L
\_“
vt [ o -0 .
W xrz (]? \(_t [E4] —t 8‘{
2] 3] [ia] o’\. .
]
0 . N
Sl S( ’\Q !»: o =
f‘: i ~t <t g
3
N
[ 1 Hy D g1 oD iy
i~ < . . .
Na) o N ~0 )
it @y <t gt ?; \f*
1 fon) ™3 (] <2
i o 0 < Y 3 2
. ™~ o [ ~ %] o)
[N
o)
o o w7y [ee) 0 o
1 D 1 — 3 iy sl
b ~0 28] ~0 ~ i) s
B B . I
. 2
£ ¥ o v i &~
o g ++ A+ ' 4
T
o)
@ ‘FQ B2 o 5
- . . $
J - 0
1 ' ¢ i
<
[ (\i‘;
. 1 - . — .
-4 ! 4 / L 2
B i N - S 8
&9 ‘ /" 1 :E i
i ! B h - & o
o - - . RERS Q
M ~ — oy
88 4 -
' - " = &c‘?
| &
i i ¥ o <
o~ Yy
(- (3 3 G




82,

S, .
£ _ /
— ol o~ e}
-
% I - : i
o 0 h
I o -
1
! | \ TSR R
@0 el
. ~
o " e ™~ %
\}i?
[ .
i ) & ~ 5 S
v} .‘2 < 53] it
o] o < ) -
. it “ft ey gt
[0}
i <
o 3 o o
+1 o~ it
= 1 <
o N
" {x] O Wy o o
£ 5 - o e
”;‘ et f—-q E: e
5 vt
S 0 =) o
- o
i 3 by " )
o —~ w o
o ~
™ 3 o t~
. Dl o
fd - . N .
5 2 fe] [} o
T
- ot 7e3 o
N i L
'"_l 0: \o. o \8
oy o o .
[}
{x] .
o~ .
. i S & “
& ' -
=
i -] D [
Wy it Wy \\g
£ g Iy < -
D ey ~
E‘: - i3 I~ I
o
9] © o)
. o0 0 g o
- £ £ oy o
B ) Y
. A = B W
8 {1 ﬁ o Wy
8 + + 4 N
4{; -2 o @
\\ B~ B \Cx,‘?\
B . = o <« ™
- -t —
I e
1 \ 1
oy Dq
/
/ 3
T ]
[
n / ) |
i i » 8
4 ’":' ) A
B N -
P ]
151 o R
s
| 1
[n)
. { ') O .
oy ) f
O G 3 G ®



83,

3 {9) .

de la densité globale de 3.5 adoptde c Llanalyse donnant Pépaisscur de la totalitd de la couche
(incluant la partie didlectrique) ce résultat n'est pas surprenant au vu de Minstabilité de ces couw

ches. L'ensemble de cas dchantillons présente les plus mauvaises carvactéristigues électriques,

L'incorporation de phosphore en milicu de cycle, soit sur une couche formdée, appelle
un certain nombre de commentaires. On constate sur I'échantillon formé en adipigue {(A-2a) que

v
Pincorperation est tres faible conume sur le métal (< 150 A}, avec une diminution notable de

i -
1 mai : : L (M) C(m) N
Pépaisseur de la couche dans ce bain concentré . Ce comportement est classigue , an@Eme
en solution de phosphate neutre, mais pose surtout le probléme de la nature des lons ainsi ncor-

sorés et de Jeur édvolution future au cours de la postflormation, n {ait ¢'est déja & ce stade gue
2 ¥ J 1
82}

se pose lo question de la couche de surface que le mécanisme soit de chimisorpiion & 7 ou d'autre

nature,

La veformation de la couche imprégnde conduit A une distribution {inale diffdrone dans le
cas de Vadipique et du borique. Le phosphore reste concentré au veisinage de la surface pour
Madipigue ce qui serait conforme & une relative immmohilité des lons phosphate durant la croissan-

o
ce <de la centaine A'A abrasés par Fimprégnation. Le profil beaucoup plus profond du borique ne
peut s'interpréter qu'ld partiv de la structure ovservée au microscope dectronique de cette couche
{(fipure 37 ) montrant des trous importants. La répartition géométrigque du phosphore (tapissant
ces trous) ainsi qu'un effet partiel de rebouchage a la formation peut expliquer les profils déduits
des spectres. On notera dans les deux cas gue Mamdélioration des caractéristiques électriques se
situe au niveau des temps de charge et pour le borique au niveau de Rs‘

Llincorporation du phosphore au pivzau du métal conduit aprés [ormation & des profils
de phosphore plus profonds surtout en ce gui concerne Madipique Quel que seit 1'état chimigue du
phosphore incorperéd en surface du métal recuit, la couche se comporie comune une source de

) 34 C ;
phosphore pour la précipitation des ions Al . La croissance & partir du phosphore imprégné
e¢st asses continue dans le cas du borigque et la consommation importante auw début décrofi progres-
sivement, L.e mécanisme est moins clair pour ladipique. $ila présence de phosphore diminue
encore la digsclution en borigue (couche plus épaisse) la cinétigque globale reste dorminde par la
redissolution en adipique {pHlocal plus élevé), Une nouvelle incorporation en milicu de cycle
conduit & nouveau & une diminution d'épaisseur mais il semble que cette fois la fixation du phos -
phore en surface ne soit gudre notable. La reformation redoone pour 'adipique une distribution
en phosphore comparable & celle de la premiégre formation. La nette "avancée" du profil en hori-
que peui 8tre attribuée & une couche finale neltement moins épalsse. Dans les deux cas Maméliora~
tion des performances électrigues est inégale. Par contre en bilan global,avec amélioration

de la stoechioméirie, cetfe double incorporation a son intér@t,

On retiendrs ainsi que U'imprégnation par le phosphore est surtout efficace appliquée au
métal. Une lmprégnation supplémentaire en miliew de cycle suivie de post formation n'a pas le

méme effet sur tous les parametres d'ol son utilité éventuelle plus spéeifique. Certaines qualités
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dlectrigues non sigpaldes ici {viel

lisnement, tests & l'eau bouillante) sont épalernent meilleures

dans ce dernier cas.
30000 i |

Nb. e 15 Formation 40V
COLPDS

e AL pIGILE

e BOFIGLIE

0
!

400

100 200 Canaux

- . . . : \ F
e 37 (Spectres de rétrodiffusion élastique dlions Li de L, § MeV sur des couches

anodiques formdes 4 40 V. 8 = 160° - 4l = 2 keV/canal,
- vue de la surface au microscope électronique

A balayage { gt x 2000}

2) Comparasison lisse - ctché

En ce qui concerne le matériau eiché {(gravé) lamélioration des performances &lectrigues
n'est surtout sensible qulau niveau des résistances séries en adipique , mais il s'agit déjh 1
dtun résultat important. Pour le borigue les amnélioratiomsont aussi tangibles au niveaun du pro-
duit CV et sont ici associfes A une cinétique de croissance beauvcoup plus faible gue sur le métal
lisgze, On notera enfin toujours pour le horigue une surstoechiométrie importante. Tous ces résul -~
tats ot Mon retrouve amélioration due & L'imprégnation du phosphore font cependant ressortir au
vu des profils Vinfluence d'un nouveau parvamdtre, la couche d'oxyde initiale. Sil'on sait qu'elle
est beaucoup plus faible sur métal etché, son raéle ressort surtout au niveau de 1'imprégnation
sur le méial, Seule 'imprégnation en milieu de cycle permet alors de remonter le niveau du

phosphore au voisinage de la surface, La tendance générale veste cependant la méme ef la
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différence de comportement dans les deux électyolytespersiste,

il reste que ces différents résultats, commentés ici qualitativement, ne constituent, au

vu de plusienrs factenrs contradictoires, gue des indications. Parmi les artefacts connus, on peut

signalexr la présence aléatoire de phosphore sur les échantillone témoins {(reproduits sur le tahlean).
ILtSeart aur les stoechiométries entre lisse et etché, hien que significatif peut 8tre plus faible que
celui rapporid en ralson des incerviitudes de la mesure sur métal efehd, Enfin il faul sus si signa-

ler guaux fortes épaisscurs en formation borigue est associé un interface dégraddé, ce qui rend

aussi la mesure plus imprécise {(figure 37,

Vo INTERPRETATIONS POSSIBLIES DS MECANISMILS MIS EN JEU

LI b

On serait tenté de dire devant la dispersion apparente des expériences rapporiées daps

1a littérature ot surtout devant Llaspect tres contradictoire des théoris gui s'en déduisent, qu'au-
i

cun mécanisme simple ne tient au vu du grand nombre de paramiires mis en jeu. On congoeit ainsi

devant 'égale diversité apparente de nos résultats expérimentaux que 'établissement dlun consen-

sus, aussi limité soit-il, est de grande impoertance.
g It

On peut rapnorter ici plusieurs interprétations simples auxquelles ces résullats nous per-
I }

mettent de souscr ire

(1) Lia croissance des couches anodiques dans les bains que nous avons utilis és est en pars
23

. s . a3 Z- . . g™ .

tie purement ionigue. Les ions Al et O wmais aussi probablement OH sont mobiles
pour former Noxyde, Nous discuterons plus en détail de la signification du nombre de
trangport cationigque.

{2) Une part plus ou moins importante de la couche n'est pas formée par ce processus ot
est plus ouw moins bien définie, particulicrement a l'interface oxyde ~&lectrolyte. Wos

mesures ne peuvent que nous en donner une idée indirecte.

(3)La couche nitiale du métal lisse ou etché joue un ydle bmportant dans le mécanisme de
croigsance, Sa nature el son importance dans le mécanisme de croissance est aussi un
sujet de controverse, Lk aussi nos hypothises soni lides & des observations indirectes,

$i 'on reprend point par point ces différentes affirmations @

{1) 51 'on peut maintenant complatement Eliminer 'idée d'une croissance des couches ano-

diques par migration exclusive de 1'anion ou ducation , la guestion de savoir lequel contribu le

pilus i la croissance, constifue toujours un sujet de controverse. L'idée de base pour trancher ce
probleme est de pouvoir disposer dans le matérisu avant formation d'lun “"observateur"

qui verrait passer les différents ions et dont la poesition finale indiguerait quelle espce a passé
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“hmordia-

cette position (ixe en plus grand nombre, Le choix d'an marqueur est dhune importance p
Lo dans tous les phénomones de transports ol deux ou plusieurs espéees sont susceptibles de se

{thermique, électrigue ete

déplacer en méme temps sous Pinfluence d'une contrainte quelcon

pour former un nouveau composé final, On peut ainsi comprendre que 1 Conim verse repose
T ] ! H )

en premicy leuw sur la dcfinition méme du marqgqueur doent le comportemant neutre
vis A vis des entités en mouvement est essentisl X une interprétation simple. La compréhonsion

de certains mdécanismes 2 partir de la position finala d'une des cniités en présence, marguée solt

par Pusage d'un traceur isotopique neutre ou actil n'est pas toujours complete. Ltemploi de Voxy-

| (89)

gens 18 par AMSEL et al itlustre le premier et est tr2eg uwiilisd pour les problemes dToxyda-

* SRy

) ) L3l
tion anodigque, alors gque Femplol de 51 illustre le second L cas de Moxydation anodigue

en bain phosphorique sugpere un moyen diutiliser le phosphore incorpord pour sulvre 1'¢volution

de i croissance de la couche. l.es spectres de la figure 38 obtenus per rétrodiffusion dastigue

e
v ode 2,2 MeV montrent que pour une couche dci formfe 2 60 V {~ 900 A } le phosphore est rdpan~
ti de fagon bomoepine dans la couche & une tencur de Mordre de 5% mr gy L AL e sur anvivon les

2/3 de la couche {(flzches extr@mes - figure a). Une abrasion ionigre permet une meilleure apprée

cintion de la vépaviition de P dans la dewnidre portion de cefte couche, la largeur du pic dloxyséne

o

(flzches) permettant de micux apprécier Mépaissenr de ladite couche {figure B). On trouve cue P

est réparti sur les 74 % L 10 % 2 pufirde la suriace. Des résulints analogues sont rappor

i . 7 32 o s . &2 L
RANDALIL et al (to) par marguage au P el par ABD RABBO et al * ) en sonde lonigue avecg dans

chaque cas une abrasion chimique ouionigue. Ces auteurs en décrivent un mode d'incornoration

T . 3 - N .
du phosphore par précipitation de phosphates par les ions ALT ne pavticipant pas & la croissance
ionique et justifient Vimmobilité du phospbore par la reproductibilité de sa distribution dane des

copditions expérimentales tres diverses, Dans ces conditions la croissance est de fype nettement

cationigque,

B admeitant un tel comportement il est intéressant de revenir aux profils de phosphore
obtenus avec les électrolytes adipique ot borigue. On peut s'attendre 4 ce gue le phosphore imprée
gné en surface s'incorpore asssez profondément  dans la couche aprds formation, Le fait de trou-
ver effectivement des concentrations bmportantes pour 3A et 38 au voisinage de la moitié de la
couche avec appauvrissement dans la divection de la surface, n' est  pas en contradiction avec ce
mécanisme. {Un comportement différent est cependant noid au voisinage de la surface pour les
derx électrolytes ). Une influence trés netie de la couche initiale (métal lisse recuit ou gravé) est
visible dans les comparaisons lissc-etché avec un appanvrissement de phosphore vers la surface
dans le dernier cas., La couche initiale du métal lisse semblerait jouer un 18le de rétention

Sillon s'en tlent 3 Mimmobilité du phosphore dans Malumine la mise en sclution d'une quantiid

importante d'ions phosphate aurait liew dans 1'électrolyte quand on cormmmence la formation,

En itabsence de certitude sur cetie immobilit€ du phosphore, on peut sussi intvoduire un
marquenr de natare différente des espkees en présence dans la couche. A cet égard les techniques
(80}

diimmplantation de gaz rares introduites et tres bien discutées par DAVIES et al semblent pré-~

senter de grands avantages. Une couche mince de noyaux de gawn rares (non ionisables) de masse
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relativement élevée, ost implantée b une profondeur comnue af ajustable (suivant 'énergie on peut
aingi implanter dans Poxyde ou dans le mdétal). fa position finale de cetie couche dans 1Toxyde
renseigne alors sur Mesptee lonique qui a passé le marqueur en plus grand nombre. On peut
atiliser 3 cet effet wn mwarquenr radioactif comme le e JXG (80). mais pour un tel démek la ré-
trodiffusion élastique est tres intéressante comme Vont moniré BROWN et al (85)_ Ideraplol de
tels marqueurs n'est cependant pag exempt de précautions (86) Libinfluence de In do‘;(‘ diac,utﬁé
par BROWN (855), est certainement lmportante, particulidrement su-dessus dea 1(1 /L m L De
fagon plus générale il convient également de prendre en compte dang le caleul du nombie detrans -

fert tm, la quantité aluminium qui se retrouve dans le bain, La véritable mesure de tm est en
(A

effet TV avee I fraction de Ia couche formée dans laquelle le marqueur slest apparemmoent
Tenlacd ot { frace - ouvs \ bain ot . T o)
déplacé et § {raction de mdtal retrouv@dans le bain et convertic en quantité dtoxyde ,

Sil'on sten tient aux résultats oblenus par cette dernibre technique, on notera une asses

. . . . . . . gl)B6
importante dispersion suivant les bains de formation (e3)(86) » avec cependant une tendance pidgsie
A avoir le nombre de transport cationigue prédominant (jusqu'a 0, 72) pour les densilds de courant

. . 80
lea plus élevées ( )
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Figure 38 : Mise en évidence par rétrodiffusion élastique de particules @ de 2, 2 MeV de
la répartition du phosphore dans une couche dloxnyde formée & 60 V

a) avant abrasion - Db) apres abrasion
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o

{2} L¥incorporation d'anions au cours de la crolssance a surtoul &
{#s) . ]
los phosphates , mais Sgalerment rapport tée vour les borates . LiMincorporation de Panion

-

R R » . LA
ast consistante avec la possibilité que des jons Al a;:spa T

bien montrde pour

sent & Pinterface oxyde-solution

i ils forment des sels assexr insclubles {cas des phosphate: ID'avtres ¢lectrolytes ont des

(&

anions gui peuvent aussi participer & la croissance en cafalysant la prd itation dlaiumine

colloldale par adserption. Ce mdécanisme déerit par ABD RADDBO o al suppose évidemmoant

un transport en majorité cationigue,

(3) Un paremitre qui sembie doveir &tre de plus en plus pris en comple dans la crolssan-

co est la nature et Pévolution de la couche superficiclle du mdétal, Son influence, dans les tra-

v de I Littérature a 466 plus ou moins appréeide, un polissage préalable Stant tres souvent s

(81)

ont particulitrement mis en dvidence fe »dle de celte couche in

o
[N
e

porte. SINJEA ot al
avec des lois de croissance fortement influencdes par la couche fine résultant du polissage. Une

couche dloxyde naturel ou dfoxyde thermigue oblenuve par recult {(520°C A Malr pendant 3 heures;

a un comportement diff¢rent du précédent, bien guion ne puisse en ddduire Mévolution duraat la

(81)

croissance . L structure de cetie couche joue nout 8tre lo r&le le plus important., Les ob-

vy
servationsde CREVECOLEUR et al ( " sur des couches obtenues par des reculis thermiques asses

sence de Si

analopues aux ndtres font état d'un de r'ré de cristallinité trizs influencd par la pr
2 ]

ou Mg & des teneurs de Lordre de 0, 1 %. Une anodisation ep solution de pestaborate conduit

alors @ des couches de structure friple : non cristalline au voilsinage du mdétal, cristalline vers

le centre, non cristalline vers 'inferface oxyde-solulion,

A la Lumieve de ces divers résulints, acus présenions ici nos derniers régultate explrimens

. 131 . 15 2
tavx illustrés par la figure 39, Une implaniation dfions Ke i 30 keV et 107 at/em o étd e

fectude dans le méial Msse recuil non imprégnd (LR} et imprégné en phosphore {LRP), suivie

dlune anodisation b 100 V en bain phosphorigue, adipigue et borigue dans les conditions dderites

1

‘exemple donné pour la formation adipique un partage de xe-

précédemment, On constate dans 1
non en deax pics dont on peut essayesr d'interpréter les positions. LS explication la pilus plausible

au vu de la sbmilitude des trois types de formation est gutun des ples traduit le déplacement ze-

m et auwtre celui du

r B - . q . . . . b .
tatif du wenon gui se retrouve dans Ualuminium apres implanta

wdnon dans la couche ihermigue normale ou imprégnde. Compte-tenu d'une épuisseur dlonyde

o

o
plus grande sur le métal non imprégné {entre 100 et 150 A) linversion des hbauteurs relatives

I inFele de wBnon  dans la couche et dans Daluminium. Le pic le moing

des pics est lde & la g

fraportant pour LR et le plus important pour LRI* apparail cornme devant re logiguement &

E

o initiberent ds Yadniniuio., Au vu des expériences de BROWN et al ot compte tenuw

fritad w wd
épalemont de 1'élargissement négligeable de ce pic par vapport au pic initial, il est alors plau-
aible dtadmetire que sa position reflbie un transport global en majorité cationique {de O. 74 2
0, 83 pour les ¢iif drents bains), Il est hasardeux & un siade aussl préliminaire dlassayer dlin-

erpréter la position du pic le plus large et beaucoup plus p vos deln surface, mais & 1'évidence

la nature de la couche de surface semble jouer un rdle important, sa position finale ne pouvant

Gtre diablie i partir de ces résultats, Le schéma de la Jigured O vésume Dinterpréiation incom-

i



89.

H H i i
“ & oxyde ¥
[N
a3
< = LRF implantd Xe
Q o
ES] . ; Xe inrtial
S e Formeé 40V ‘
= VP
4 x50
18510 Xe aprés -
formation
.F&(
4
3 n
P2 70 x5
.
[
[
. o .
6x107 | . P! -
i“{ﬁ% \ P
\ 1 f P 2
] 3 ¢ 2
f\wﬁyj\\ et i ! \l r’/ \\\ ¢
. S e R -y
i f f ¥ [ H N
300 500 700 Lanatix
i ¥ | | \!},' o
a & Xe initial
)
G
L . .
@ e L imiplanid Xe
L
3 wmr Formé  AQV
18:10° N
Xe aprés
formation
. XG0 Ca
125107 | { i _
! | xT5
| Li M
\ b{ | A ! “t
6x710"] T i I )
I !
AT LA Pb
\ Lk | H VS
\ T " wﬁ@.ﬁm'\e- l‘\"' Sl ”_:;,.H‘-- /,Js R VAN
i i i
500 700 Canaux

o : . . 131
Figure 3¢ ; Lvolution de la répartition du marqueur He apris oxnydation anodique &
100 V dans un  électrolyte adipique.

7Li de 1. 9 MeV @ = 160° AR = 2 ke'V'/canal,



90,

plete proposdée qui demande évidenmment de solides confivmations ¢t appelle de nombreusces autres
mesures, 11 nous a cependant semblé intéressant de lairve état de ces résultats au vu does possibi-
lités dlinvestigailon qu'ils offrent, On vappelle enfin gue la couche de surfnce {nale demande
aussi A 8tre caractdrisde.

Bu réswmnd malgrd Uimprdcision importante de nos résultats expérimentaux, nous pensons

ionigue prédominant est cohdérent avece les cxpériences rappor-

quiun mécanisme de transport ¢
2
p 1 o . 3t . . . . .
tées. Le déplacenat simultande dlions AL A lHinterface oxyde-solution est compatible avec Vincor -

ement de la couche

poration des ions phosphates avee une cindtique qui reste complexe (compoy
imprégnde womme une source de phosphate et non comme des sels stables), Le nombre de para-
mbtres permetiant de contrdler ceite incorporation , apparvaft encore dlevd surtout dans les con-

-

ditions industrielles qui ont présidd & ce travail,
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Figure 40 . Interprétation schématique du comportement possible des xénons  au cours

de la croissance anodigue {A gauche métal lisse (LR}, & droite métal lisse

imprégné (LRP),
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CONCLUSION

Deux techniques d'analyse de surfnce par bombardement jonique, la rétrodiffusion
Einstique de particules alpha et d'ions Hithium, ot Vexcitation atomigue par bombardement de pro-
tons ont ¢1é dédveloppdes en vu de la caractérisation de couches minces dloxydatlion anodique de
Paluminivm, Nobre contribution au développement de Toutii analytioue a 666 dans le promier cag
dfétabliy Mavantage des ions lithium on ce qul concerne la résolution en profondour, la sélectivie
té et la sensibilité. Nos conclusions sont qutils représenient ici, au voisinage de 3 MeV, le meil-
leur compromis sinon le meilleur choix, € ompte tenu du peu de donndées existanies, nous avons

déterminé expdérimentalement les paraméetres fondamentaux (pouvoir dlarrét, s

raggling) de leur

4
interaction avec le matériau étudié. Pour alumine une déviation notable & ia loi de BRAGG (o~

10 %) a été montrée et conumentée. Une étude similaire o 666 anduite pour les particules alpha
avec d'une pari des résultats en bon accord avec ceux des divers auteurs pour des énergies infé-
ricures & 2 MeV et d'autre part des résultats nouveaux en-dessus de 2 MeV. Pour la production
de rayons X, nous avons essenticllement insistd sur les Limites pratiques rencontrdes avec la
matrice durmninium, en particulier powr la sensibilitd, Notre conclusion est que dans 1'¢tude mende
le couplage de ces deux méthodes ¢st indispensable 51 on veut aboutir 3 une ca ractérisation aussi

compliic que possible.

La seconde 1)£I:tie de ce mémoire a étdconsacréel wne investigation plus spdéeifigue
de diffdzents phénombines rencontrds dans 1'élaboration des couches anodiques. Les méthodes pré-
cédentes ont été complétées par dlautres plus spéeifiques (sonde ionigue, RNSCA, radiochimie)
pour une étude systématique des bmpuretés en surface. Nous avons abordd i ce niveau le probli-
me du mdtal gravé avec ses conséguences, dlune part sur l'analyse, d'autre part sur les impure-
tés elles-mBmes. Divers types de comportement des impuretés principales ont ¢té notéds et dis-
cutés dans le cadre plus général de leur incidence sur la qualité des couches formées. Nous avons
enfin abordé l'étude d'un type industriel particulicr de formation anodigque avec une incorporation
d'ions phosphate & divers niveaux de cette formation, A basse tension (40 V} deux élecirolytes,
acide adipique ct acide borigue, ont été utilisés et une corrdélation entre les principaux résultats

analytiques et les qualitds didlectriques du produit final a pu &re établie. La distribution du phos -



bt

oy

phore dans ces couches a permis une approche du mécanisme de croissance qui reste cependant tras

complexe. Bn conclusion pratique, Mimprégnation en phosphore du métal améliore netfement la
S A N I e Fevt Ay G Une o - MR 13 . D 2 e =, ] -
quakité électrigue des couches formees. Une conclusion sur 'interprétation du phénomene de crols-

sance reste tributairve dexpériences.complémentaires.

i semble nécessaire dans une premidure ¢tape de {ixer cevtains paramitres de {forma-
tion de fagon heaucoup plus systématique afin d'accéder & une meilleure compréhension des proces-
sus mis en jeu, Lutilisation de marqueurs de paz rares bunplantés respectivement dans le mdétal et
dans une couche anodigue préformdée, peutomduire d une meilleure détermination du nombre de
transport. Le marquage do la couche d'oxyde thermique initiale, dont le role apparaft tres bmpor-
tant, soif par un margueur de gaz rares, solf par marquage isctopique de Moxygene, peut permet-
tre de sulvee son devenir lovs de 'élaboration des couches anodiques, I nous semble indispensa -
ble de la carvactériser de la facon la plus complefe possible par fautres techniques gue celles

développdes dans ce mdémoire, {diffraction ¥, microscopie flectronique, ESCA, cte, .. ).
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