Méthodes et techniques

Analyse de surface

dans le domaine

des couches monomoléculaires:
un nouveau champ d’application
des méthodes de travail

en microchimie *

par Reimer Holm

%ng.j’r AG, Division physique appliquée, 5090 Leverkusen,

Les couches moléculaires
supé€rieures dun corps
solide présentent presque
toujours une composi-
tion autre que dans la
masse. Dans de nom-
breux cas, les procédés
classiques utilisés en mi-
crochimie ne permettent
pas de cerner compléte-
ment ces différences | il
est nécessaire pour cela
de procéder par analyse
directe des couches mo-
nomoléculaires supérieu-
res. En outre, des procé-
dés semblables sont utili-
sables pour l'analyse des
traces lorsqu’il est possi-
ble d’enrichir a la surface
d'un solide les substances
recherchées.

A _

Il existe tout un nombre d'effets capables de nous renseigner sur les
couches monomoléculaires supérieures d’'un corps solide. Toutefois,
si ['on désire que la méthode d’analyse soit applicable non seulement
dans des conditions spéciales, mais aussi a des systémes réels, le nom-
bre des procédés les plus importants et réalisables couramment se ré-
duit a trois, a savoir la spectroscopie de masse des ions secondaires
(SIMS), la spectroscopie des électrons d’Auger (AES) et la spectros-
copie des photoélectrons (ESCA). Ces méthodes sont traitées ici en
détail.

1. Introduction

Les phénoménes dans la masse, auxquels tous les atomes d'un corps
solide réel participent, ont déja fait depuis longtemps |‘objet de re-
cherches permettant de les connaitre avec précision. Par contre, jus-
qu’a il y a encore trés peu de temps, on a reproché 3 la partie de la
recherche concernée par la surface des corps de ne s'intéresser
qu’aux «phénoménes d’encrassementy. Les raisonsen sont multiples :
tout d'abord, les atomes superficiels ne représentent, du point de vue
arithmétigue, qu’une trés faible minorité ; pour les méthodes d‘ana-
lyse intégrale, une population superficielle d’atomes étrangers ne
peut pas étre distinguée d'impuretés dans la masse de I'ordre des
ppm. En deuxiéme lieu, il faut encore aujourd’hui mettre en ceuvre
beaucoup de moyens pour obtenir des surfaces reproductibles avec
uné compaosition et une structure données. C’est la technique du vide
qui permet d'y parvenir. Enfin, le traitement théorique des problé-
mes de surface est extrémement difficile étant donné |'absence, a ce
niveau, de la périodicité réticulaire caractérisant le corps en masse.

D’autre part, la surface des corps joue un rdle décisif et multiple, a
savoir dans les processus d’émission des corps solides, dans les phéno-

* Premiére publication : Chemische Rundschau {Suisse) du 18-5-77.
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Tableau 1.— Matrice des processus d’excitation et d’émission (d’aprés le réf. 1).
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ménes d’adsorption et dans les réactions chimiques sur les corps soli-
des ainsi que dans les propriétés électroniques des surfaces des corps
solides. Sur le plan économique, elle présente également une impor-
tance extraordinaire. || suffit ici de citer 1es termes de catalyse, cor-
rosion, passivation, techniques électrique et optique des couches

minces.

Le terme de surface ne doit pas étre compris au sens trop étroit,

comme en mathématique. C’est de I’énoncé de chacun des problémes

que dépend la signification accordée aux couches monomoléculaires

différentes, par exemple uniquement & la couche monomoléculaire
]

supérieure, dont |'épaisseur en A est déterminée par le type de molé-
cule, ou a plusieurs couches monomoléculaires. La limite séparant
cette méthode de celle de I'analyse intégrale est flottante ; souvent,
la distribution en profondeur avec un pouvoir de résolution le meil-
leur possible joue également un role.

Pour éclaircir les propriétés d’'une surface, il faut connaitre sa mor-
phologie et sa composition. Pour I'étude de la morphologie, on dis-
pose du microscope et, pour celle de la composition, d’analyseurs
spéciaux. On a également mis au point des combinaisons d’appareils,
les microsondes. Les expériences de diffraction renseignent sur la
configuration géométrique des atomes a la surface d’un monocristal.
On ne traitera dans les pages qui suivent que des procédés d’analyse,
également du point de vue de {a microanalyse.

Tous les procédés intéressants doivent &tre soumis aux critéres sui-

vants :

® la zone d'information doit se limiter & un petit nombre de cou-

ches monomoléculaires,

® |a méthode doit appréhender tous les éléments et fournir en outre
des renseignements sur les composés existants,
® |a surface ne doit pas étre modifiée par le procédé d'analyse,

® le procédé doit étre d’une utilisation aussi polyvalente que possi-
ble, c’est-a-dire ne présenter aucun comportement sélectif vis-a-vis
de la composition ou de la géométrie du spécimen.

Les procédés doivent également :

® étre doués d'une grande sensibilité
® renseigner sur les distributions en profondeur
® ne pas demander de moyens expérimentaux trop compligués.

Les photons, électrons, particules neutres et ions émis par les atomes
superficiels peuvent servir de vecteurs d'information. Leur émission
peut étre provoquée par bombardement de la surface a |‘aide de
photons, d'électrons, d’ions ou de particules neutres, mais aussi par
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application de champs électriques intenses, par réchauffement ou par
excitation mécanique. La combinaison de ces processus d’excitation
et d'émission permet d'établir la matrice (1) du procédé analytique
imaginable (tableau 1). Presque toutes les cases de cette matrice sont
pleines, c’est-a-dire que les processus physiques sont connus et cons-
tituent des phénomeénes partiellement familiers. Pour savoir lesquels
conviennent pour |'analyse de surface, il faut vérifier dans quelle me-
sure ils satisfont aux exigences posées.

Toute une série d’essais sont & écarter soit pour des raisons d’intensi-
té (par ex. photodésorption), soit a cause de difficultés expérimen-
tales (par ex. manipulation de particules neutres), de la destruc-
tion de la surface (par ex., métallisation cathodique), de comporte-
ment sélectif vis-a-vis de la composition (par ex. spectroscopie de

Tableau 2. — Méthodes d’analyse de surface
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Raman en réflexion) ou de la géométrie du corps (par ex. émission
d'ions de champ) (2). De son cdté, la profondeur de détection est
également décisive. Avec les microanalyseurs électroniques aux

o

rayons X (EMA) (3, 4), cette profondeur est de |'ordre de 10000 A
pour des densités normales et des tensions de rayonnement primaires
habituelles de 10 & 50 kV. On n'accordera ici aux couches de cette
épaisseur qu’une considératioh marginale.

2. Excitation ionique

Si I'on bombarde d‘ions la surface d‘un corps solide, ces ions se réflé-
chissent en partie, provoquant d’autre part I’émission de photons,
électrons, particules neutres ainsi que d’atomes chargés positivement
ou négativement ou d’unions atomiques, les ions secondaires. Ces
processus se déroulent toujours rapprochés les uns des autres de
sorte que ces méthodes sont forcément destructives.

On s'efforce de réduire & un faible taux la désintégration et la dété-
rioration du matériau du corps solide en ne soumettant ce dernier
qu'a de faibles bombardements et densités de courant ionique pri-
maire. Les modifications provoquées par le bombardement ionigue
d‘une surface de spécimen font justement I‘objet de travaux de
recherches scientifiques poussés (5,6).

2.1 Rétrodiffusion ionique

Dans certaines conditions, les impacts d’ions a-la surface d'un corps
solide peuvent étre considérés comme les impacts élastiques d'un ion
arrivant au contact d’'un atome discret de la surface. A partir de
I'énergie des ions rétrodiffusés, on peut alors déduire la masse des
atomes 2 la surface (7) en se référant 3 la loi de l'impulsion et de
I’énergie. On obtient un renseignement sur les éléments présents a la
surface (sauf H), mais non pas sur les composés. L’intérét particulier
du procédé, souvent appelé «lon Surface Scattering» (ISS) dans la
littérature anglo-saxonne, tient au fait qu’il est pratiquement le seul
3 s'intéresser uniquement aux atomes de la toute premiére couche. A
partir de la distribution angulaire des ions réfléchis et du rapport
assujettissant les intensités relatives a I’angle d'incidence des ions pri-
maires, on peut également avoir une idée de la configuration des
atomes & la surface (effets d’'ombre). Ceci est valable pour les ions
lourds et légers dans la gamme d’énergie de 500 eV & 2 keV. Lorsque
I'énergie des ions augmente, la section efficace d'interaction des ions
primaires avec les atomes superficiels diminue et les ions peuvent pé-
nétrer plus profondément dans le réseau du solide. Lorsque les éner-
gies atteignent plus de 1 MeV, la section efficace de H* et de He" est
déja si faible que pratiquement tous les ions passent dans le réseau.
Ils y perdent de |'énergie, sont rétrodiffusés par les couches d‘atomes
plus profondes ou demeurent emprisonnés, Les applications de ce
procédé sont donc ici pratiquement hors du domaine de ["analyse des
couches moléculaires supérieures, mais intéressent surtout la mesure
de I’épaisseur des couches de surface ou la mesure de la profondeur
des ions retenus dans les solides (8). Le procédé (lon Backscattering
de Rutherford, RIBS) est particuliérement sensible lorsqu’une matri-
ce légére contient des éléments lourds. Le pouvoir de résolution mas-
sique n'est pas extrément bon ; & partir du Fe, les éléments voisins
sont encore a peine séparables.

2.2 Spectroscopie de masse des ions secondaires

Les ions secondaires proviennent pratiquement uniquement des cou-
ches monomoléculaires supérieures du corps solide bombardé et ont
une composition caractéristique de leur composition chimique (9).
L’émission d'ions secondaires est provoquée par la transmission
d’une impulsion de I'ion de bombardement sur |'ion secondaire émis
avec intercalage du réseau du corps solide : |ion de bombardement
pénétre dans le solide jusqu’a une profondeur qui dépend de |'éner-
gie et donne ce faisant son énergie cinétique aux atomes du réseau.
Une partie de cette énergie peut &tre transmise & une particule de
surface sous |‘effet des impacts a l'intérieur du réseau et provogquer
son émission. En raison de processus divers d’ionisation, une certaine
partie des atomes émis ou groupes d’atomes est chargée positivement
ou négativement.

Les ions primaires {par ex. Ar*, 3 keV) sont produits dans une sour-
ce jonique par impacts électroniques et focalisés sur un point mesu-

Le tableau 2 représente une matrice du genre de celle du tableau 1,
mais dont les cases ont servi & indiquer les méthodes reposant sur les
effets évoqués dans le tableau 1. Il n'a été tenu compte que des pro-
cédés courants ou relativement faciles & réaliser. Les trois premiéres
colonnes font ressortir un certain cumul. On traitera donc en détail
les excitations ioniques, électroniques et par rayonnement électro-
magnétique.

rant environ 0,1 cm? de la surface du corps solide & examiner. Les
jons secondaires émis traversent un champ magnétique de secteur ou
un filtre de masse quadripolaire et sont détectés par un multiplica-
teur convenable (comptage des ions discrets).

Pour le procédé SIMS, il faut distinguer entre [a méthode dynamique
et la méthode statique, selon que, dans les conditions d’excitation
choisies, la durée de vie d'une couche monomoléculaire est courte ou
longue par rapport au temps de mesure. On choisit toujours la mé-
thode dynamique lorsqu’on désire obtenir une sensibilité de décéle-
ment élevée et la représentation de profils caractéristiques en pro-
fondeur par enlévement des couches superficielles. La sensibilité est
alors suffisante pour fournir également des informations sur des
zones trés limitées dans |’espace (pouvoir de résolution des microson-
des ioniques jusqu’a 1 um). Le procédé est essentiellement borné
par les modifications trés difficiles a observer engendrées a la surface
du spécimen par le bombardement ionique. Les réactions provoquées
par les ions obligent en particulier & renoncer & déceler la présence
de composés. En appliquant la méthode dite statique de la spectros-
copie de masse des électrons secondaires, on a abaissé la densité de
courant ionique primaire de plus de 5 puissances de dix, soit a des
valeurs approximatives de 10" 1% A/cm?2. Cela signifie que la durée de
vie d’une couche monomoléculaire atteint I'ordre de 10* secondes,
c'est-a-dire plus longue que le temps de mesure lui-méme. Pour com-
penser la diminution du nombre des ions secondaires émis, on bom-
barde une cible plus grande {(environ 0,1 cm?).

La figure 1 représente le spectre positif et négatif des ions secondai-
res d’une surface de molybdéne (1). La plague de Mo a été montée
sur le portecible du spectrométre, sans autre forme de traitement
préalable. Pour I’enregistrement des spectres, la cible a été placée
dans un vide de moins 10”8 Torr et soumise 3 une densité de cou-
rant ionique primaire de 10" ° A/cm?. Cela signifie que I'enregistre-
ment des deux spectres a nécessité la dégradation d’environ 1 % de la
couche monomoléculaire supérieure. Les spectres renseignent donc
sur une surface demeurant pratiquement intacte sous le bombarde-
ment ionique. Les spectres de la figure 1 révélent de nombreux types
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Figure 1. Spectre positif et négatif des ions secondaires d'une surface
de Mo aprés exposition prolongée a |'air (d'aprés la réf. 1).
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d’ions secondaires dus a la présence de certaines impuretés a la surfa-
ce de la plague de Mo ou & la couche superficielle d’'oxyde de Mo :
les ions d’hydrogéne H* H ~ proviennent de composés hydrogénés ou
de I'hydrogéne adsorbé en surface. Le groupe ionique Cr,Hn* pro-
vient des hydrocarbures. Les ions NO; et NO3 sont dus & la présen-
ce de nitrates, Na* et Cl~ a celle d'impuretés de la cible. LLes molécu-
les H,O présentes a la surface provoquent entre autres I'émission
d’ions OH" et H,0". La couche d'oxyde de Mo recouvant le métal
proprement dit est certes recouverte elle-méme essentiellement par la
couche de contamination superficielle, ce qui n‘empéche pas que les
jons MoO *, MoO;, MoO3 et MoOj apparaissent dés le début des
mesures. Les couches d’oxyde, ainsi d‘ailleurs que d‘autres formes du

3. Excitation électronique

Des électrons venant frapper la surface d'un corps solide provoquent
I'émission d’un rayonnement électromagnétique ainsi que d’électrons
secondaires. Les modifications superficielles sont observables sous
forme de décomposition {dommages causés par les radiations sur les
substances organiques) ou de désorption d'adsorbats. Ce dernier phé-
noméne est & la base du procédé EID (désorption ionique par induc-
tion électronique) ; ce procédé, bien qu’il ne doive pas constituer
une méthode d’analyse de surface applicable dans tous les cas, com-
pléte judicieusement le procédé SIMS pour |'étude des processus
d’adsorption.

3.1 Spectroscopie par potentiel d’émission des rayons X

Le rayonnement électromagnétique provoqué par bombardement
électronique a généralement sa source a une profondeur trop grande
pour qu’il soit possible de se servir de la microsonde de rayonnement
électronique ou de la méthode par luminescence cathodique du mi-
croscope électronique 3 balayage comme méthode d’analyse superfi-
cielle au sens ol nous I'entendons (4). Avec la spectroscopie par
potentiel d’émission des rayons X {Soft X-Ray Appearance Potential
Spectroscopy, SXAPS), on n‘utilise toutefois que des électrons de
faible énergie (Ecjn < 1 keV) doués seulement d'une faible profon-
deur de pénétration (10). Le montage expérimental est trés simple :
un filament incandescent sert de source de bombardement électro-
nigue de la cible & étudier. Les rayons X mous, émis & cette occasion,
sont enregistrés par une photocathode et un multiplicateur d’émis-
sions secondaires. La modification du potentiel de cible permet tou-
jours d'observer |'augmentation frappante du rayonnement X total
lorsque les électrons de bombardement atteignent |'énergie nécessai-
re pour ioniser un atome de la cible & un niveau d’'énergie donné.
Une méthode convenable d’accrochaae permet de mettre cette aug-
mentation en évidence.

3.2 Spectroscopie par perte d’ionisation

En connaissant |'origine des électrons quittant la surface, on connaft
également leur distribution énergétique. On peut procéder a la mesu-
re a l'aide d'un montage a contre-champ (par exemple avec le spec-
tromeétre a réseau d’un systéme a diffraction électronique LEED) ou,
pour un meilleur rapport signal sur bruit, a I’aide d'analyseurs disper-
sifs d'énergie (analyseurs & miroir cylindrique, condensateur hémis-
phérique).

Pour étudier la structure fine de la distribution énergétique, il faut,
pour bien faire, passer de la fonction N (E) a sa dérivée suivant
I’énergie (11). La figure 2 représente une distribution énergétique de
ce genre (N) E et sa dérivée dN(E)/dE. Il s'agit d'électrons secondai-
res (12) émis par une surface d’argent exposée a un bombardement
d’électrons primaires d'énergie E, = 1000eV. Une telle distribution
énergétique révéle toute une série de maxima d'intensités trés dif-
férentes, attribuables & des processus donnés d'émission :

® Electrons primaires de réflexion élastique si E = E,.

® Electrons d’Auger (voir 3.3)

® Electrons par perte d'ionisation. Il s’agit ici d’électrons primaires
émis aprés une perte discréte d’énergie lors de |'ionisation d'un ato-
me du corps solide (13)

® Electrons de perte plasmique, par exemple électrons de réflexion
élastique ou électrons d’Auger qui ont perdu des quantités discrétes
d’énergie a I'excitation des oscillations du plasma (14).
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voisinage d‘atomes métalliques et d'oxygéne, entrainent générale-
ment |’émission d’ions secondaires du type Mem,Op+. La caractéristi-
que n des ions secondaires augmente avec |'incorporation d’oxygéne.
Le rapport d’intensité des types isolés d'ions les uns vis-a-vis des
autres est caractéristique de la stoechiométrie de la couche d’oxyde
existante (9).

En général, on peut supposer que toute surface émet son spectre spé-
cifique d'ions secondaires sans qu’il soit toutefois possible de prévoir
le type et l'intensité des ions émis. Pour n'obtenir ne serait-ce qu’un
renseignement qualitatif sur la composition de la surface, il faut éga-
lement procéder a de trés nombreuses mesures de comparaison.

N (E) x10

N (E)

~—
I
0 200

T T - | |
400 600 800 E, 1000eV
Figure 2. Distribution énergétique des électrons secondaires sous

bombardement d‘un spécimen d’Ag par des électrons primaires
de 1000 eV (d’aprés la réf. 12).

Ces raies, relativement précises, sont superposées & un large fond
d‘électrons secondaires émis aux énergies les plus diverses, en gros &
la suite de pertes d"énergie multiples. |ls constituent la composante
majeure du signal électronique secondaire dans le microscope élec-
tronique a balayage.

Lorsque I'énergie primaire Ey varie, les raies des électrons de réfie-
xion élastique et des électrons par perte d’ionisation se déplacent, a
l'inclusion des raies de perte plasmique qui les accompagnent jus-
qu’aux basses énergies. Par contre, la position des raies d’Auger est
indépendante de I'énergie des électrons primaires.

Ce comportement différent permet a I’expérience de distinguer faci-
lement entre les électrons d’Auger et les électrons par perte d’ioni-
sation.

Si des électrons primaires d’énergie E, ionisent au niveau d’énergie
E;, la distribution énergétique fait apparaitre des raies correspondant
d Ep—E; de maniére analogue & ce qui se passe avec les photo-
électrons que nous traiterons par la suite. Leur observation suppose
une source électronique absolument monochromatique. Le rapport
signal sur fond est toutefois plus mauvais qu’en spectroscopie photo-
électronique. Dans ces conditions, bien que les spectres soient moins
complexes et qu’en principe la largeur des raies obtenues soit faible,
la spectroscopie par perte d’ionisation n‘a pas trouvé d’application
plus étendue dans I’analyse de surface. La part d'intérét qu’elle offre
vient de ce que |'on peut balayer relativement facilement une plus
grande plage d’énergie et donc faire varier la profondeur de sortie
provoquée par le bombardement.

3.3 Spectroscopie des électrons d’Auger

L'émission de ce type d'électrons a été observée pour la premiére
fois en 1925 par Pierre Auger dans la chambre de Wilson. Il a cepen-
dant fallu attendre jusqu’en 1953 pour que, grice & J.J. Lander (15),
on puisse attribuer des crétes a |'effet Auger dans la distribution
énergétique des électrons secondaires. En combinaison avec la dif-
fraction électronique (LEED), la spectroscopie par émission des élec-
trons Auger (AES) a acquis ses lettres de noblesse en tant que mé-



thode d‘analyse de surface et a méme conduit a la mise au point
d'appareils expérimentaux de fabrication courante (16). L'énergie
des électrons d'Auger est indépendante du type et de I'énergie de
I’excitation, c’est-a-dire que |I'effet Auger est un processus secondaire
typique. Il suppose comme processus primaire l'ionisation d'un
atome. Le passage & un état de faible énergie ne se produit alors pas
avec émission d‘un rayonnement électromagnétique, mais avec émis-
sion d'un électron.

Prenons comme exemple |’ionisation d’'un atome dans la couche K.
Le transfert de la lacune de la couche K a la couche L| provoque la
libération de I'énergie Ex—E||. Cette énergie est utilisée en partie
pour I'enlévement d’un autre électron & la couche L|j| et en partie
fournie & ce dernier sous forme d‘énergie cinétique. Son énergie ciné-
tique s'exprime en conséquence approximativement d’aprés la for-
mule :

Ecin = Ex —ELI —ELIN {n
pour le transfert KLL supposé. Pour la précision des calculs, il faut
considérer que |'état final est celui d’'un ion & double charge. Les
énergies cinétiques a mesurer sont toujours caractéristiques des
atomes émetteurs. Le fait qu’a l'ionisation d'une couche donnée une
fluorescence de rayonnement X ou un effet Auger se produit dépend
de I’énergie libérée a la relaxation. Si cette énergie est inférieure a
2 keV, c'est I’'effet Auger qui domine.

Trois niveaux participent a un processus d’Auger XYZ. Si une charge
partielle est enlevée a un atome, par exemple par oxydation, tous
les niveaux se déplacent d’environ la méme quantité, c'est-a-dire que
tous les électrons sont alors fermement liés-au noyau de sorte que
leur énergie d’ionisation augmente. On a donc la formule :

AE. =AE_—AE —AE_~-AE (m

(4] X Y Z z

4 savoir que les raies d’Auger laissent observer des transferts chimi-
ques du méme type et du méme ordre de grandeur qu‘avec la métho-
de ESCA (voir en 4.), transferts qui renseignent sur |'état de liaison
de l’'atome concerné. Dans la plupart des transitions d’Auger XYZ
décrites dans la littérature, YZ représentent la bande de valence ou la
bande de conductivité. On n'observe aucun maximum trés net d’Au-
ger, mais plutdt une raie ayant au maximum une largeur double de la
bande valence étant donné que les deux électrons concernés par le
processus d’Auger peuvept provenir de niveaux quelconques & I'inté-
rieur de la bande. C'est de la densité d'état que dépend leur prove-
nance d'un niveau probable donné. Comme la densité d’état subit
I'influence de I'environnement chimique, la liaison joue également
un rdle dans les transferts auxquels participent les électrons de
valence.

Les raies d’Auger ne font état que des électrons qui ont pu quitter la
surface sans perte d’énergie. Tous les autres électrons constituent le
fond. Le probléme de la profondeur de sortie et donc de |'épaisseur

4. Excitation par rayonnement électromagnétique

Lorsqu‘un rayonnement électromagnétique atteint une substance, il
peut étre tout simplement réfliéchi par cette derniére avec, selon les
cas, modification de ses propriétés de polarisation. On en tient
compte en ellipsométrie pour mesurer 1"épaisseur des couches super-
ficielles dans la zone des couches monomoléculaires (19). 1l est possi-
ble de formuler les conclusions analytiques lorsqu’a la réflexion se
produisent partiellement une absorption par les molécules a la surfa-
ce {par exemple méthodes par réflexion totale atténuée ou Atte-
nuated total réflection, (20)) ou une diffusion de Raman. Le pro-
bléme de la sensibilité a pu étre résolu en IR par les méthodes de
Fourier ; en ce qui concerne la diffusion Raman, on se limite actuel-
lement & des molécules diffusant bien (par exemple, pyridine, pipé-
ridine). Méme si ces méthodes ne sont pas applicables en général, ne
permettent pas d’obtenir des renseignements spécifiques sur les élé-
ments et n’intéressent pas que les couches monomoléculaires supé-
rieures, il convient de leur accorder |'attention qu’elles méritent
étant donné qu'elles ne sont pas liées au vide et qu’elles peuvent
dongc étre utilisées dans les conditions normales.

Le rayonnement électromagnétique a pour autre effet I’émission de
photoélectrons et d‘électrons d’Auger. L’excitation par la lumiére
UV ne suffit qu’a ioniser les orbitales moléculaires, ne permet donc
pas d‘analyse des éléments et renseigne seulement dans certains cas

de couche concernée en fonction de I'énergie cinétique et de la ma-
trice fait I'objet de toute une série de recherches. La figure 3 en
donne un apergu (suivant C. R. Brundle).
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Figure 3. Profondeurs moyennes de sortie de photoélectrons et
d’électrons d’Auger (d’aprés la réf. 17).

Les mécanismes dominants de perte d'énergie sont I’excitation plas-
monique ainsi que les transitions interbandes. L’excitation phono-
nique n‘entraine que de trés faibles pertes d’énergie (de |'ordre de
grandeur de 0,01 eV}, mais provoque la modification trés sensible de
la direction des électrons. Ceci explique pourquoi, aux énergies in-
férieures a l'excitation possible des plasmons, on constate une trés
grande profondeur de sortie ; en effet, les électrons peuvent suppor-
ter de nombreux impacts sans perte sensible d'énergie, mais étre ren-
voyés avec une grande probabilité a la surface. L'excitation plasmo-
nique détermine essentiellement I’'emplacement du minimum & la
figure 3. Aux énergies cinétiques plus élevées, le libre parcours
moyen des électrons domine & nouveau.

L’intensité d’'une raie d’Auger renseigne sur le nombre des atomes
émetteurs d'un élément dans la couche de surface concernée. Les dif-
ficultés de la mesure quantitative sont dues d'une part a l'impréci-
sion de l'information de profondeur de sortie, d'autre part au pro-
bléme consistant a tenir compte de I’apport des électrons rétrodiffu-
sés dans les couches monomoléculaires supérieures a partir des cou-
ches plus profondes. || faut ajouter & cela les influences de la topo-
graphie de surface. P. W. Palmberg (18) propose des formules appli-
cables aux mesures avec et sans normes.

particuliers (adsorption de petites molécules sur les métaux) sur les
caractéristiques des matériaux. Pour la méme raison, le microscope
électronique & photoémission (PhEEM) ne fournit qu’un contraste
matériel et non pas un renseignement analytique. Avec l'excitation
aux rayons X, ['analyse de surface est par contre possible. K. Siegbahn
a mis au point cette méthode qu'il a baptisée «Electron spectroscopy
for chemical analysis» ou ESCA (Spectroscopie électronique pour
I’analyse chimique) (27). On trouve souvent dans la littérature anglo-
saxonne |'abréviation XPS pour «X-ray photoelectron spectroscopy»
(spectroscopie photoélectronique par rayons X). La méthode se réfé-
re a l'effet photonique et |'effet d’Auger. Les parties essentielles
d’un appareil ESCA sont la source de rayons X, la chambre a spéci-
men, l'analyseur et le systéme détecteur. Pour obtenir un pouvoir
élevé de résolution, on peut concevoir la source de rayons X (AlKz)
comme monochromateur. On utilise le plus souvent comme analy-
seurs des condensateurs hémisphériques. La figure 4 représente un
spectre général typigue. L'énergie cinétique des électrons est repor-
tée en abscisse, leur nombre en ordonnée. Etant donné le bon
rapport de signal sur fond, la différenciation est superflue.

Comme pour la méthode AES, seuls contribuent a I'obtention des
raies les électrons qui ont pu quitter le spécimen sans perte d'énergie.
Dans la figure 4, la fagon dont cela se manifeste fait apparaltre une
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Figure 4. Spectre général ESCA d’une surface de Mo.

cin

queue accompagnant du coté des faibles énergies cinétiques les raies
intenses du spectre. Les raies sont séparées de cette gqueue par un
minimum da a la quantification des mécanismes les plus importants
de perte d’énergie.

D’aprés la position énergétique des raies, on conclut suivant I'équa-
tion d’Einstein relative a l'effet photonique la position absolue du
niveau énergétique des électrons dans un atome :

Egn =hv — Ei

ol Egn est I’énergie cinétique des photoélectrons, Hv I'énergie du
rayonnement X d’excitation et E. I'énergie d'ionisation du niveau
concerné. La précision de la mesure est ici si grande qu’il est possible
non seulement d’identifier le type de I’atome, mais aussi d’étre ren-
seigné sur la liaison chimique de I'atome via le transfert du niveau
énergétique sous l'influence des atomes voisins (voir également la
figure 5). Le transfert chimique est proportionnel a la densité des
électrons au voisinage du noyau étudié. On peut connafitre ainsi
|’état d'oxydation, la valence, etc.

Dans I'exemple de la figure 4, le spectre général fait déja ressortir la
présence des éléments Mo, O, N et C. Pour mesurer les transitions chi-
miques, il faut balayer de petites plages d’énergie en étirant |'abscisse ;
on constate alors la présence de C sous forme d’hydrocarbures, de

5. Comparaison des procédés

L’observation critique des éléments de la matrice du tableau 1 a fait
ressortir que les processus qui conviennent en principe, compte tenu
de I’état actuel de la technique expérimentale, a I'analyse chimique
de surfaces de corps solides dans la zone des couches monomolécu-
laires se réduisent & un petit nombre. Il s'agit des procédés de spec-
troscopie électronique ESCA et AES, communs par beaucoup de
points, ainsi que de la méthode statique SIMS de la spectroscopie de
masse des ions secondaires. En se référant & une comparaison des
méthodes ESCA et SIMS, on montrera dans quelle mesure ces mé-
thodes satisfont aux exigences énumérées au départ. On s'efforcera
de montrer en méme temps comment les procédés de spectroscopie
électronique et de spectroscopie de masse se complétent et sous
quels aspects ils peuvent se contrdler réciproquement.

Ce qui sera dit ici pour 'ESCA s’applique également a I'’AES avec les
correspondances nécessaires. C.R. Brundle a opéré la comparaison
détaillée des méthodes de spectroscopie électronique. Sous certains
rapports, I'ESCA est supérieure a I’AES : |le spectre de I'ESCA con-
tient les deux informations, a savoir celle de I'effet photonique et
celle de I'effet Auger ; d'autre part, les spécimens, par exemple les
matiéres plastiques, subissent moins de dommages dus au rayonne-
ment, les isolateurs sont le siége de charges électrostatiques moindres
et les transitions chimiques sont plus faciles & mesurer et a interpré-
ter. De son cdté, I’AES a comme avantage essentiel sa sensibilité
encore aujourd’hui, supérieure. Si pourtant on parvient & rendre
I'ESCA plus sensible, elle prendra plus d'importance que I'AES
comme méthode de macroanalyse de surface et I’AES sera surtout
utilisée en microanalyse.

5.1 Mise en évidence des composés

Avec la méthode ESCA, on reconnait les composés aux transitions
chimiques et avec la méthode SIMS aux ions moléculaires ou ions
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Figure 5. Spectres ESCA de spécimens de Ge a divers degrés d’oxy-
dation.

N pentavalent et de Mo hexavalent. La méthode ESCA fournit de la
sorte les mémes renseignements sur la surface Mo que la méthode
SIMS (figure 1), bien que les spectres de la figure 1 présentent des
raies beaucoup plus serrées. Cependant, la valence du Mo apparait de
fagon plus claire qu'avec la méthode SIMS. On trouve dans la littéra-
ture spécialisée les tables de déplacement relatives & de nombreux
éléments importants (21, 2). Ces tables ont été avant tout établies
pour élucider la structure des molécules organiques et inorganiques.
Dans I'analyse de surface, elles sont essentielles pour étudier la pré-
sence de composés.

L’intensité des raies renseigne sur le nombre des atomes dans un état
de liaison donné. L‘analyse quantitative ne présente aucune difficul-
té si I'on a procédé & I'étalonnage du type d’appareil a I'aide de sub-
stances de comparaison définies.

fragmentés caractéristiques. La question soulevée est celle de la non-
ambiguité.

Méthode ESCA : la mise en évidence de I’'élément est en général uni-

que. Les possibilités d'interprétations multiples par superposition de
raies d’éléments divers sont rares. |l est presque toujours possible de
passer & un autre niveau ou & une raie d’Auger. Par contre, les rensei-
gnements obtenus d’aprés la transition chimique sont souvent équi-
voques étant donné le faible pouvoir de résolution dont on dispose.
Méme avec un monochromateur, le rapport du déplacement maxi-
mum & la largeur de raie dépasse a peine 100 (& comparer avec
> 1000 en RMN !). Avec certains composés des métaux de transi-
tion, on a toutefois trouvé, pour des valences données, des divisions
caractéristiques de multiplets a la suite d’interactions spin-spin ou
bien des satellites a la suite d'une excitation multiple, ce qui facilite
la détermination des valences (23).

Dans le domaine organique, il est également possible de reconnaitre
des composés aromatiques a partir de satellites de «shake-up» (24).
Au total, la caractérisation des composés de la méthode ESCA est
certes limitée, mais trés fiable en raison de la vaste expérience qui a
été accumulée et soigneusement consignée 3 ce sujet.

Méthode SIMS : le spectre des ions secondaires fait apparaitre des
ions secondaires spécifiques des composés. Lorsque la liaison des mo-
lécules a la surface est reldchée, on a affaire a la fois & I'émission
d'ions parents et d'ions fragmentés. En tentant d’identifier les molé-
cules organiques, il ne faut toutefois pas oublier que les spectres en-
registrés ne sont pas identiques a ceux des catalogues concernant la
spectroscopie de masse des composés organiques. En effet, les méca-
nismes d’excitation sont totalement différents : le bombardement
électronique produit plutdt des fragments de grandes dimensions, le
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bombardement ionique des fragments de petites dimensions qui sont
en général les moins caractéristiques.

On n'a pas encore pu jusqu’ici établir clairement dans quelle mesure
des réactions sous ‘effet des ions se produisent également avec le
procédé SIMS statique, ni si elles mettent en principe en question
la présence des composés que I'on s'efforce de prouver. Avant de
discuter, d’aprés des résultats de recherche par la méthode SIMS,
I'existence de «composés de surface» spéciaux et contredisant
I'expérience dans le domaine chimigue, il conviendrait d'étudier
trés précisément le mécanisme de I'’émission des ions secondaires
et de procéder par corrélation avec d’autres méthodes.

On est certes parvenu dans des conditions favorables a obtenir la
créte d'ions parents d’acides aminés bas, adsorbés par le métal
Ag (2) ; pourtant, ce résultat fait immédiatement se demander ou
se trouve la limite inférieure de |'énergie d'interaction nécessaire
pour que la méthode SIMS considére comme «liésy des atomes
géométriquement voisins. Que |'on songe par exemple que des ions
spécifiques d‘oxydes ne sont pas seulement émis par des oxydes au
sens chimique, mais aussi en cas de faibles interactions entre les
atomes métalliques et les atomes d'oxygéne. Ce pourrait étre la
cause de ce gu'a l'occasion de l'interaction de surfaces pures avec
I'D, dans le vide poussé la méthode SIMS fasse déja apparaitre des
ions spécifiques d‘oxydes tandis que d’autres procédés comme
I'AES et I'ESCA ne mettent en évidence que des phases d’adsorp-
tion.

La mise en évidence de composés, a laquelle on s’efforce avec la
méthode SIMS statique, oblige d‘autre part & renoncer & |'obten-
tion de tout renseignement quantitatif. La production des ions
secondaires est extrémement influencée par les modifications appor-
tées a la composition du spécimen : une légére augmentation de la
teneur en oxygéne (par exemple par adsorption de gaz résiduel)
peut déplacer de plusieurs puissances de dix la production des
ions secondaires. Si I'on renonce & mettre en évidence les composés,
on peut réduire ces difficultés en réalisant par exemple un état de
liaison uniforme par bombardement d’ions réactifs.

5.2. Considérations relatives a la profondeur de détection et a
|’'examen des distributions en épaisseur.

La profondeur de détection s‘obtient en unités de masse différentes
selon que I'on applique la méthode ESCA ou SIMS : avec I'ESCA,

[+
on mesure un certain nombre d'A en fonction de |'énergie cinéti-
que des photoélectrons ou des électrons d’Auger ; avec la SIMS,
les ions secondaires proviennent des couches monomoléculaires su-

. . e H = <
périeures momentanées dont {'épaisseur en A dépend du type des
molécules.

ESCA : la valeur souvent citée de 100 A (26) concerne I"épaisseur

effective de couche considérée et doit étre estimée a peu prés a
la valeur triple de la profcndeur moyenne de sortie des photo-
électrons.

La figure 3 est également valable pour la méthode ESCA. On tra-
vaille surtout ici dans la gamme d’énergie de 500 a 1500 eV ; pour
la méthode AES, dans la gamme de 10 a 1000 eV. En conséquence,
les profondeurs de sortie sont en général plus grandes avec I'ESCA
qu‘avec I'AES. L'augmentation de la profondeur de sortie propor-
tionnelle & I'énergie cinétique apparait & la figure 5 & I‘occasion
d'une expérience effectuée sur trois spécimens de germanium oxydé
(23, 24) avec modification du rapport d‘intensité oxyde sur métal.
Il en ressort que la méthode ESCA ne s’intéresse pas & la premiere
couche moléculaire momentanée, mais & une zone de jusqu’a envi-

)

ron 80 a 100 A d’épaisseur. Cet inconvénient a certains égards est
pourtant compensé par des avantages. On peut par exemple expli-
quer pourquoi il est possible d'effectuer des mesures avec la méthode
ESCA, méme si le vide de I'expérience est insuffisant ; la présence
d’une couche monomoléculaire de gaz résiduel adsorbé provoque
un manque a gagner en intensité, mais n'empéche pas I'analyse des
couches sous-jacentes. On peut alors examiner également des sys-
témes non idéaux dans des conditions de vide non idéales (matiéres
plastiques, catalyseurs & support). D’autre part, on peut toutefois
en choisissant convenablement les parametres de |'expérience {bascu-
lement du spécimen, mesure & faible énergie cinétique) également
optimaliser la sensibilité de surface pour la méthode concernée
(26).

SIMS : les ions secondaires proviennent presque exclusivement de
la premiére couche monomoléculaire momentanée. Une décom-
position par densités de courant plus élevées est nécessaire pour
permettre de reconnaitre la présence d’'un composant uniquement
dans les couches monomoléculaires supérieures ou également dans
les couches plus profondes.

Avec les systémes & plusieurs composants, on peut méme aller
plus loin. Oxyde et métal sont pris séparément pour les compo-
sants alliés. Si l'on établit séparément les rapports d’intensité pour
chacun des éléments discrets dans la phase oxyde et dans la phase
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Figure 6. Intensités d’Auger relatives au Mo avec enlévement de 12
couches monomoléculaires de Mo par des ions Art (d’aprés la réf.
27).

L’actualité chimique - Janvier 1978 19



métallique, on peut lire immédiatement sur un spectre ESCA, sans
décomposition, les modifications de concentration dans |'oxyde
par rapport au métal. Les expériences avec basculement du spé-
cimen offrent un autre moyen d‘obtenir des renseignements en
profondeur sans dégradation ; le rapport d'intensité oxyde sur
métal dépend de I'angle d’inclinaison du spécimen.

Lorsqu’on dépasse des profondeurs de 100 5\ il ne faut pas hésiter
pour vérifier les mesures de décomposition & appliquer la méthode
RIBS (voir en 2.1).

5.3. Considérations relatives aux différences de sensibilité avec
des éléments ou composés divers.

ESCA : les différences de sensibilité relatives avec des éléments

divers ne sont pas grandes. Elles dépendent surtout de la section
efficace de I'atome pour le rayonnement X, de la quantité de mouve-
ment orbital de I'électron émis, de la profondeur de sortie et de la
construction du spectromeétre. Pour la plupart des éléments, la sen-
sibilité relative est du méme ordre de grandeur (2). En outre, I'inter-
action avec le quantum X constitue essentiellement une propriété
atomique et n’est quasiment pas influencée par |'état de liaison
de I'élément ; de méme, les effets de matrice pour la probabilité
de sortie sont faibles. Si I'on procéde & des recherches quantitatives,
il suffit donc d'effectuer pour I'élément concerné un étalonnage
ensuite également valable pour ces composés.

6. Microanalyse

Il n'est pas toujours possible d’observer une surface d’environ
1 cm? avec I'homoyénéité convenable (par exemple rayures, cata-
lyseurs). 1l s'agit donc de savoir quels procédés sont également ap-
plicables comme méthodes de microanalyse. On s'est engagé dans
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SIMS : les différences de sensibilité avec les divers éléments et com-

posés peuvent dans certains cas étre trés grandes. On a par exemple
pour les métaux des sensibilités de décélement variant d’un facteur
de plus de 103. Avec les oxydes métalligues et les complexes anioni-
ques, les valeurs extrémes sont séparées (9) d’environ six puissances
de dix.

5.4. Considérations relatives & I’analyse des isolateurs.

ESCA : la charge électrostatique entralne un déplacement du spec-

tre, ce que l'on peut facilement contréler en observant les rajes
d'un élément connu. L'ionisation par rayonnement X s'oppose
a la charge (avantage de I'/ESCA par rapport 3 I'’AES).

SIMS : dans I'analyse des isolateurs, le bombardement par ions
primaires positifs provoquerait la charge de la cible, avec donc

impossibilité de procéder ensuite & l'analyse spectrométrique de
masse des ions secondaires. En soumettant simultanément la cible
a un bombardement d’électrons, on peut compenser la charge en
question.

Les méthodes ESCA, AES et SIMS sont donc des procédés univer-
sels d'analyse de surface, capables de remplir largement les impéra-
tifs énoncés en commengant. Elles se complétent et autorisent
dans certaines limites des controles de corrélation. Leur application
combinée est enfin le seul moyen de reconnaitre des erreurs systé-
matigques dans les études de surface.

cette voie seulement pour deux effets énoncés au tableau 1, a sa-
voir I"émission des ions secondaires et des électrons d'Auger (29).
Il existe pour les deux cas des appareils de fabrication courante,
c'est-a-dire d’une part le microscope d’émission ionique et le micro-

Vue du microscope Stereoscan 180 avec I'électronique pour la microanalyse aux rayons X  dispersion d'énergie et la microanalyse Auger

(Photo Bayer AG)
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analyseur ionique, d’autre part la microsonde d’Auger. Ces deux
possibilités sont comparées au tableau 3 établi pour la microsonde
classique a fluorescence de rayons X. Comme de nombreux points
ont déja été examinés, on ne fera ressortir que ce qui est typique
de la microanalyse. Quoi qu'il en soit, on se trouve devant un pro-
bléme d’intensité. Une couche monomoléculaire ne contient que
peu d’atomes et il convient alors de limiter le domaine d’analyse
3 un ordre de grandeur du pm, ce qui oblige dans le cas de I'émis-
sion des ions secondaires a opérer une décomposition plus ou moins
intense : il n'est plus possible de respecter les conditions de la
méthode SIMS statique. L'épaisseur de couche appréhendée dans
chaque cas est toujours de |'ordre de quelques couches monomolé-
culaires, mais on assiste au creusement progressif d’un cratére dans
la surface. Si cela ne nuit pas, on peut par cette méthode obtenir
une sensibilité de décélement extrémement élevée ainsi que des
résultats quantitatifs passablement bons (30).

Le pouvoir de résolution indigué ne constitue pas une limite abso-
lue, mais dépend des valeurs de rayonnement dirigé des sources
ioniques actuelles.

Abstraction faite des dommages dus au rayonnement et sans aucun
doute pas toujours négligeables, c’est certainement la microsonde
d'Auger qui correspond le mieux a la conception du procédé de.mi-
croanalyse de surface. Le probléme d'intensité réside ici dans la
nécessité d'utiliser des canons a électrons capables de livrer pour des
tensions de rayonnement de 1 a 10 kV un courant le plus élevé
possible ( > 10% A) sur la tiche focale la plus réduite possible.
L’'émission thermique fournit certes des courants suffisamment
¢levés, mais sa focalisation est difficile. L'émission de champ est
caractérisée également par des valeurs trés élevées de rayonnement
dirigé, mais il n'est pas possible d'augmenter le courant maximum
comme on le désire, méme sans tenir compte de la grosseur de la
tiche. Dans ces conditions, la microanalyse d'Auger peut déja
présenter actuellement, ne serait-ce qu’en partie, un avantage par
rapport & la microsonde classique, & savoir, par élimination des
informations relatives a la profondeur, un pouvoir de résolution
spatial plus élevé dans la représentation de distribution des élé-
ments.

L’expérimentateur demandera si la microanalyse d’Auger exige en
fait I'acquisition d'un nouvel appareil ou s'il n'est pas plutt pos-
sible de travailler en combinaison avec un microscope électroni-
que & balayage. Il faut remonter ici & lI'année 1970 ou N.C. McDo-
nald (31) a effectué des essais & ce sujet. Les résultats ont montré
gue cette question peut avoir en principe une réponse positive,
bien qu’en pratique le cas ne soit pas aussi simple qu‘avec le spectro-
métre 4 rayons X a dispersion d’énergie. On se heurte surtout ici a
un probléme d'exigences de vide. Un appareil & pompes a diffusion
sans piéges de réfrigération pour azote liquide, & joints d’étanchéité
de caoutchouc enduits de graisse, utilisé pour des examens de rou-
tine sur des matériaux hostiles au vide, par exemple des hauts poly-
meéres, des catalyseurs & support épuisés, des spécimens biologi-
ques, etc., ne convient certainement pas & I'application. Par contre,
un appareil propre, combiné & un canon a Ar destiné & supprimer
les couches, de contamination ainsi qu’a certains moyens spéciaux
préventifs contre la contamination (par exemple huiles de pompe
4 faible interaction avec les rayonnements électroniques, film
gazeux d’Ar sur le spécimen) permet d’obtenir des résultats analy-
tiques intéressants (26).

7. Quelques exemples tirés de la pratique

C'est vers la méthode ESCA que |'on se tourne pour toutes les ana-
lyses de surface & effectuer sur les polyméres, particuliérement
lorsqu'il s'agit de reconnaitre des composés (par exemple mise en
évidence de matériaux exsudés, agents de démoulage, couches de
post-traitement antistatiques, etc.).

A titre d'exemple, la figure 7 représente les spectres ESCA (seu-
lement domaine du Cls) de matiéres plastiques ayant subi un trai-
tement de surface. Le traitement des polyéthylénes par décharge
corona provoque l'oxydation des atomes de carbone a la surface
jusqu’a la formation de groupes acides ou anhydrides d’acide,
méme avec formation & ce stade d'un maximum relatif (espacé
de 4,5 eV de la raie des liaisons C-C ou C-H). D’autres produits

Tableau 3.— Comparaison de diverses méthodes de microanalyse

Fluorescence g Emission d’ions
aux rayons X EgieielSuges secondaires
Principe Electrons Electrons lons
d’excitation
Information Energie ou
longueur Energie Rapport m/e
d'onde du cinétique des des ions
rayonnement électrons positifs
X caractéris- d’'Auger émis et négatifs
tigue
Mise en
évidence de :
Eléments Oui, 2> 3 Oui, 2>3 Oui
Isotopes Non Non Oui
Hydrogéne Non Non Oui
Composés Dans cas En général, lons molécu-
spéciaux modification laires et
déplacement forme de raie fragments
de raies et Egip avec
|'état de
liaison
Epaisseur de B A .
couche env. 10 000 A 5-50 A 10A
appréhendée
Dégradation | o raipie Faible Décompo-
de la surface sition
Limite de
mise en évi-
dence en % 10t — 1073 1072 103 — 107
du volume
appréhendé
En grammes 101t~ 10716 101 — 10718 1015 — 1071
Sensibilité Facteur 10 Facteur 103, si
différente a 'exception incorporation
pour éléments | des éléments pecteur 0 d’'O i
et composés légers facteur 102
Mesures Sans Possibles Seulemeqt
quant. probléme en principe . e:xcnatlon
- al'o
Seulement
Analyse Métallisation si charge Avec ions
d’isolateurs au vide spatialement négatifs
homogéne
et de mat. Décomposition
plastiques fréguente ?
Pouvoir de " 0 5
résolution 10 000 A 1000 A 20 000 A
spatial
dee . 1075 Torr 1076 — 107!t 10¢ — 1011
nécessaire Torr Torr

d’oxydation & faible transition chimique (groupes cétoniques,
aldéhydriques, péroxydes) sont également représentés avec presque
la méme intensité, de sorte qu‘aucun minimum n’apparait entre les
raies 3 1196 eV et 1201 eV.

Le traitement & l'ozone appliqué au polybutadiéne provoque par
contre la formation dominante de groupes cétoniques (le spectre

correspond & celui de I'acétone).

En ce qui concerne les problémes soulevés par les couches d'oxyde
et de surface recouvrant les métaux, il existe a I’heure actuelle
toute une série de publications faisant surtout état de I'ESCA et,
en moindre mesure, de I'’AES comme méthodes (26, 32, 33}). Comme
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Cls
Polybutadiéne non traité
Polyéthyléne traité par corona
Polybutadiéne traité a |'ozone
T | I e
1195 1200 1205 eV gy,

Figure 7. Spectres ESCA (domaine Cls) de matiéres plastiques ayant
subi un traitement de surface. Les transitions chimiques montrent
que sur un polyéthyléne traité par corona tous les degrés d’oxyda-
tion sont représentés, de celui de I'alcool A celui de I'anhydride

d’acide. Pour le polybutadiéne traité & l'ozone, c’est par contre
la formation de groupes cétoniques qui domine.
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Figure 8. Analyses de surface d'un alliage d’Ag-Sn par la méthode
ESCA

a) aprés exposition a l'air,

b} aprés chauffage dans le vide.
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exemple, on peut citer des examens conduits avec la méthode ESCA
sur un alliage d'Ag-Sn & environ 70 % d’'Ag, 28 % de Sn et 2 % de
Zn (34).

Sur un spécimen fraichement poli (figure 8a), ce sont les raies
d'Ag et de Sn qui dominent dans le spectre. La mise en évidence
du Zn demande pour le spectrométre plus de sensibilité. Avec le
Sn, les raies de I'oxyde et du métal ont & peu prés la méme inten-
sité. Le déplacement de I'oxyde par rapport au métal est d’environ
1,8 eV, ce qui correspond au SnO.

En cas d'exposition prolongée a I'air, I'intensité de I'Ag diminue
et celle du Zn augmente tandis que le rapport d'intensité de I'oxyde
sur le métal croit pour le Sn. Les raies du Zn atteignent une telle
intensité quon peut déja les observer dans le spectre général. Le
chauffage & I'air provoque avec |'augmentation de la température
une diminution d’intensité, d'abord des raies de I'Ag, puis de celles
du Sn jusqu'a ce que, aux températuresﬂiustes inférieures au point
de fusion, I'épaisseur supérieure de 100 A du spécimen ne soit plus
constituée que de ZnO. Lorsque l'apport d'oxygéne est limité
(chauffage dans le vide, présence d'Oa seulement dans le gaz rési-
duel), c’est plutét le Zn qui subit I'oxydation (figure 8b). La di-
minution du rapport d'intensité de l'oxyde sur le métal pour le
Sn indique méme une réduction partielle du SnO (exemple sur
la maniére de suivre une réaction superficielle avec la méthode
ESCA !).

Comme caractéristique frappante, on peut citer le fort enrichisse-
ment du Zn dans les couches monomoléculaires supérieures, phé-
nomeéne que I'on connait également avec les alliages Zn-Cu. Cette
constatation s'accorde avec la mise en évidence d’enrichissements
de Zn aux frontiéres granulaires par le microscope électronique
a balayage ou la microsonde ; avec la méthode ESCA, cet effet
est toutefois déja observable & un stade beaucoup plus précoce.
L’enrichissement de Zn réclame la présence d'oxygéne ; il se pro-
duit beaucoup plus lentement dans le vide poussé.

Un certain nombre de méthodes d'analyse de surface ont également
donné satisfaction dans la solution de problémes analytiques quoti-
diens du domaine de la catalyse, d'ailleurs de fagon beaucoup plus
probante qu’il n'en a été question jusqu’ici dans les publications.
L’‘ESCA est la méthode retenue pour la détermination des degrés de
valence des éléments, quelle que soit la forme ou la distribution dans
laquelle ils se trouvent. La figure 9 met en évidence, malgré la diffi-
culté relative de 'opération, la présence de Mo tétravalent ou penta-
valent & la réduction du MoQs. D'autres méthodes avaient déja per-

M03d3/2 M03d5/2

Mo O,

T

L |
1025 eV E

— e —— 11
1020 1025 eV Egip, 1020 cin

Figure 9. Spectres ESCA de la forme Mo 3d du MoO; et des produits

de réduction. On a représenté la décomposition graphique en dou-
blets de 3d appartenant a des valences différentes.



mis de reconnaitre la relation existant entre le Mo pentavalent et
I'activité catalytique de catalyseurs de molybdate de Sn. La mé-
thode ESCA peut cependant prouver en plus la présence de Mo(V)
3 la surface ; elle offre en méme temps des renseignements quanti-
tatifs intéressant les couches superficielles efficaces en catalyse
quant aux rapports des quantités de Mo{V1) sur Mo(V) ou Mo (V1)
sur Mo(lV).

Microanalyse d'Auger

Microanalyse aux rayons X
& dispersion d'énergie

dN P impulsions i
dE (log)
NINi B C Ni S Ni
Pd
v T T T T v T * T T T .
100 200 300 400 500 600 700 80O [eV] 085 23 28 7.5E 1lo\fl
nergie

Ecin
Figure 10. Microanalyses d’Auger et aux rayons X d‘un dépét dé-
fectueux de Ni.

On a décelé sur une couche de Ni chimiquement déposée sur du
Fe (figure 10) des défauts tels gqu'une partie de la couche de Ni a
légérement éclaté a la flexion. A la microanalyse aux rayons X a
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