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Le Vide, les Couches Minces, 216, Mars-Avril 1983

APPLICATION DE LA SPECTROSCOPIE RAMAN A L'ELECTROCHIMIE. VERS L'ANALYSE DE
FAIBLES RECOUVREMENTS ?

M. Froelicher, A. Hugot-Le Goff

Laboratoire "Physique des Liquides et Electrochimie", Groupe de Recherche n’4
du CNRS, associg i 1'Universits Pierre et Marie Curie, 4 place Jussieu,
75230 PARIS CEDEX 05, Trance.

Abstract

The potentiality of the Raman Spectroscopy to investigate thin films, grown
in electrochemical systems, is examined here. .

One ghows that it is possible to study films having a thickness of about

100 A with a conventional equipment, and to clearly lower this limit with a
multichannel apparatus, and without calling upon a surface enhanced effect or
even a resonant Raman effect. Two examples are given ; thermal films of iron
oxide and microcrystalline anodic films on titanium.

1=

ques, par exemple des oxydes apparaissant au cours de 1a passivité du fer oy
des aciers, n'est pas actuellement résolue de fagon satisfaisante. 11 est
essentiel de pouvoir &tudier ces films in situ, en cours de réaction, ce qui
impose le choix d'une méthode optique. L'ellipsométrie, qui est la méthode
sensible par excellence, ne donne, dans le cas d'un composé solide, qu'une
identification indirecte par le biais des indices optiques, alors que la
§pectroscopie Raman permet une identification chimique directe, ainsi &ven—
tuellement qu'un certain nombre d'informations d'ordre structural,

Films d'oxyde anodique de titane

Nous avons utilisé un spectroscope DILOR RT 30, muni d'un microscqpe, pour
3tudier des films d'oxyde d'épaisseur comprise entre 125 et 1750 A. On cons—
tate que 1'intensité& du spectre ‘varie approximativement linairement avec
1'Epaisseur du film, et que sa structure tr&s large traduit 1'état microcris-
tallin du film anodique.

TFilms d'oxyde formés thermiquement sur le fer

Les Echantillons de fer ont &t& axydés par chauffage sous atmosphére ambiante,
les 8paisseurs des films ainsi formés Etant_estimes par mesure de ‘réflec-
tance : plusieurs microns (t = 400°C), 600 A (t = 300°C) et entre 100 et

200 A (t = 200°C). Les spectres obtenus avec le DILOR RT 30 sont comparés

des pics de Fe30,, ce qui traduit unme oxydation moins complite du fer ; ce
phénoméne s'amplifie 3 200°C. Ce spectre a &t& précisé en utilisant un appa-
reil Micromars DILOR, avec détection multicanaux., Le spectre donné Figure 4
a &té obtenu en 10 balayages de 10 Sec, avec une barrette de 512 diodes,
Ici, le gain en sensibilits par rapport au RT 30 a &té de § environ, mais on
constate que 1'on est encore loin de la limite de détection. Par ailleurs,
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u de la longueur d'onde excitatrice,
croissement de sensibilité dit & un
nnablement donner comne limite de
obablement une ving-
ce qui permet d'envi-
témes électrochi-

1'intensité des spectres dépend trés pe
on n'a donc pas & mettre en cause un ac
effet Raman résonant. On peut donc raiso
détection : 100 A, avec un appareillage classique, et pT
taine d'A avec un appareillage 3 détection multicanaux,

sager avec optimisme 1'extension de cette &tude Vers les sys

miques proprement dits.
fesgeur R. Dupeyrat et Melle M. Masson (DRP,
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