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INTRODUCTION

La connaissance des propriétés physiques des couches
formées au cours de l'oxydafion anodique ou de la passivation des
métaux.est indispensable si l'on veut atteindre leur mécanisme de
croissance. Ces couches étant le plus souvent trés minces , ce sont
leurs propriétés optiques qui sont parmi les plus accessibles.

Nous présentons dans c8 mémoire une méthode de dé-
termination des propriétés optiques d'un film absorbant, croissant
sur un substrat métallique, basée sur l'analyse du pohvoir réflecs
teur du métal recouvert de la couche. Nous avans appliqué cette
méthode & l'étude des couches d'oxyde qui apparaissent lors de la
polarisation anodique du nickel dans des solutions aqueuses con-

centrées d'acide sulfurique, et dont l'épaisseur est comprise entre
quelques centaines et quelques milliers d'Angstroems.

Dans un premier chapitre nous discuterons les don-
nées de la littérature relatives aux différentes méthodes permet-
tant la détermination de l'épaisseur et des indices d'une couche
mince formée sur un substrat métallique épais; nous soulignerons
les difficultés que soulévent chacune d'elles. Nous présenterons
ensuite les résultats de la littérature & propos de la nature du
film formé au cours de la polarisation anodique du nickel, systéme
que nous avons choisi pour l'application de notre méthode.

Nous expeserons dans un second chapitre la méthode
de calcul ainsi que la programmation sur ordinateur que nous uti-
liserons afin d'obtenir les constantes optiques & partir des
enregistrements spectrophotométriques.

Seront groupés dans un troisiéme chapitre le mode
de préparation et de traitement des surfaces de nickél s nous
insisterons surtout sur la description des méthodes de détermina-
tion des épaisseurs de couches : palpage mécanique et interférence

de rayons X
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Enfin, nous exposerons dans le quatriéme chapitre
les résultats relatifs a l'évolution de l'épaisseur des couches
formées par polarisation anodique en fonction des paramétres de
l'électrolyse ; enfin nous présenterons les variations des indices
de ces couches en fonction de la longueur d'onde, que nous compa-

rerons avec les données de la littérature.
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CHAPITRE I

METHODES DE DETERMINATION DES PROPRIETES OPTIQUES
. DYUNE COUCHE MINCE..NATURE DU FILM
FORME AU COURS DE LA POLARISATION ANODIQUE DU NICKEL.

Diverses méthodes ont été proposées et mises en
oeuvre pour atteindre les propriétés optiques des couches minces
formées au cours de la polarisatian anodique : interférométrie,
ellipsométrie, spectrophotométrie. Peu d'entre elles sont pleine-
ment satisfaisantes (H.E. BENNET 1963) et d'allleurs leurs possi=-
bilités sont liées & la nature et a l’epalsseur des couches consi-
dérées. Par ailleurs la nature du film se formant au cours,de la
polarisation anodique du nickel est encore controversée; C'est
pourquoi dans ce chapitre nous discuterons d'abord dés bosgibilités
de quelques méthodes optiques pour atteindre l'épaisseui et les
indices de couches minces, et puis dans une deuxié&me partie nous
exposerons les données de la littérature concernant laAnéfure du
film formé au cours de la polarisation anodique du nickei daﬁs des
solutions aqueuses d'acide sulfurique. Comme nous le‘verrons, ce
cas est particuliérement intéressant car il g déJa ;fait 1l'objet

de nombreuses é&tudes dans le littérature et au laborat01re.

I. METHDDE DE_DETERMINATICON DE L'EPAISSEUR ET _DES INDICES D'UNE
COUCHE MINCE. )

1) Interférométrie |

ELSSNER (19589) a, par exemple, utlllse un dispositif
interférométrique basé sur l'écart entre deux systémes dée franges,
1'un formé sur le substrat, l'autre formé sur l'oxydé"pQUr mesurer

l'épaisseur d'une couche d'alumine sur 1'aluminium. En faisant des
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mesures interférométriques & deux angles différents et en supposant
que l'indice d'absorption k du film est trés faible devant l'indice
de réfraction n(k ¢_"_), HOLMES et FEUCHT (1967) proposent une
méthode de calcul péggettant d'obtenir n, puis k, puis 1l'épaisseur
d de la couche moyennant un certain nombre d'approximations. Cette
méthode est cependant peu employée car elle nécessite des étapes
intermédiaires : création d'une marche, dép8t d'un revé&tement
réfléchissant qui alourdissent la mesure st la rendent en fin de

compte peu précise.

Par contre l'ellipsométrie a été beaucoup plus
utilisée pour étudier, par exemple, les premiers stades de passiva=-
tion des métaux, car elle permet non seulement de déterminer
l'épaisseur de la couche mais aussi ses propriétés optigues et
ceci le plus souvent par des mesures in-situ. On sait qu'un
rayonnement monochromatique polarisé linéairement se réfléchit
sur une surface métallique en donnant une lumiére polarisée
elliptiquement. La présence d'un film superficiel modifie les
caractéristiques de l'ellipse. Ce changement d'état de polarisation
3 la réflexion peut €tre mesuré a l'aide d'unme lame quart d'onde
compensatrice et d'un prisme analyseur. Des paramétres caractérisent
l’ellipse(%’azimuth et A différence de phase) on en déduit les
propriétés de la couche. BOCKRIS et Coll (1966) ont ainsi étudié
la passivité du nickel dans des solutions normales d'acide sulfu-
riques Ils déterminent les indices optiques de la couche ainsi que
son épaisseur a partir d'un réseau d'abaques simulant les variations
de Wet A pour des valeurs fixées & l'avance des indices optiques
et de 1'épaisseur. A partir de ces valeurs, les auteurs en dédui-
sent, &8 l'aide de la relation de réfraction moléculaire de
Lorentz-Lorenz, que le film est constitué d'oxyde de nickel non

stocchiométrique de formule NiD1’7. Ce raisonnement suppose que les

constantes physiques de la couche sont. assimilables & celles de



1'oxyde massif. Cela ne peut se justifier dans ¢~ cas ol le film
n'atteint d'aprés ces auteurs que 45 a 60 Angstroems. REDDY et
.RAU (1969) ont repris l'étude des premiers stades de la passiva-
tion du nickel 3 l'alde d'un ellipsométre & enregistrement automa-
thue. Ils étudlent ainsi 1l'évolution des propriétés de la couche
dans les premidres secondes de la formation. Les résultats. expéri-
mentaux montrent un chaﬁgement dans la composition du film. A
partir de considérations thermodynamiques sur la stabilité des
différents oxydes et hydroxydes de nickel les auteurs en déduisent
qu'il se formerait d'akord un film prépassif d'hydroxyde de nickel
Ni(OH), qui se transformerait ensuite en oxyde nanp ~*rethiométrique
du m8me type que celui décrit par BOCKRIS. o :

Le comportement du fer dans la zone de passivité
présente beaucoup d'analogie avec celui du nickel, aussi a=t-il
€té étudié par les mémes méthodes. KRUGER (1963) par exemple a
mis en évidence les difficultés a surmonter pour appliquer les
mesures ellipsométriques aux études €lectrochimiques : définition
de 1'état de surface de 1'électrode, dégagement gazeux, transport
de matiére perturbant l'homogénéité du milieu liquide. Il montre
en examinant l'indice de la couche que la passivité du fer dans des
solutions boriques n'est pas due 3 1'oxygéne adsorbé mais & une
couche d'oxyde stable. Ces mesures ellipsométriques’'sur la passi-
vité du fer ont été reprises en paralléle avec des mesurés coulo-
métriques et des expériences, a 1'aide de radiotraceurs par KUDO
et Coll (1966). Un écart systématique de 15 % est trouvé entre les
données de l'ellipsométrie et celles de la coulométrie, les auteurs
attribuent cet écart & une hydratation de 1'oxyde de fer~F8203.
Il faut noter iei que que 1l'ellipsométrie est trés sensible a
1'inhomogénéité des films étudiés ; c'est ainsi que KING et DOWNS
(1969) montrent qu'une variation de l'indice de réfraction 2
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travers l'épaisseur du film perturbe considérablement les résultats
et, sauf cas particuliers (DELL'OCA, YOUNG 1969) l'ellipsométrie ne
permet que l'étude de films homogeénes dans toute leur épaisseur.
Enfin il faut signaler que la mise au point de l'ellipsométrie
spectroscopique est en cours ; deux techniques expérimentales sont
actuellement proposées ; soit un trds important traitement mathéma-
tique des données (Mc BEE, KRUGER 1969), soit une modulation photo-
électrique du rayonnement réfléchi suivi d'une analyse automatique
(MONIN et Coll 1968).

Cette méthode est basée sur 1l'étude de 1l'évolution en
fonction de la longueur d'onde, du facteur de réflexion totale d'un
métal recouvert d'une couche. La présence d'une couche modifie le pou-
voir réflecteur RT du métal, l'étude des variations de RT permet d'ob~-
tenir des informations sur l'épaisseur et les indices de la couche.

La spectrophotométrie a ainsi déja été appliquée, dans certains cas
simples, & 1l'étude de l'épaisseur de films anodiques.C'est ainsi que
HASS (1963) a €tudié 1'épaisseur de films d'alumine obtenus par oxy=-
datianﬁanodiaﬁeﬁde couches d'aluminium évaporé, Les épaisseurs sont
contr8lées par les positions relatives des minimums de pouvoir réfléc-
teur. KHAN et Coll (1966) ont également appliqué la méthode précédente
aux films d'alumine mais en utilisant des relations théoriques de
réflexion pldé €laborées qui tiennent compte des déphasages aux
réflexions air-oxyde et métal-oxyde. Dans le cas de l'alumine, une
relation linéaire est déduite expérimentalement par YOUNG et HARKNESS
(1966) entre la position du minimum de réflectance et l'épaisseur de
la couche. Il faut signaler que le systéme alumine-aluminium est
particulidrement simple ; car l'oxyde a un indice d'absorption négli-
geable et on considére généralement en infrarouge la surface métalli-
que comme parfaitement réfléchissante. Les couches de zircone sur le

zirconium ont aussi é4€ £tudiées.



: par spectroph0tométrie ; WILKINS (1965) propbse ainsi une méthode
graphique de détermination de 1'indice de réfraction de l'oxyde de
zirconium. On voit que jusqu'd présent les résultats de la
spectrophotbmétrie ne concernent que des couches peu ébsorbantes.

Nous avons utilisé un spectrophotom&tre & sphére
intégratrice afin de suivre 1'évolution du pouvoir réflecteur du
métal recouvert d'une couche absorbante. Cette méthode permet de
suivre 1l'évolution des indices de ré&fraction et d'absorption en
fonction de la longueur d'onde, d'une couche anodlque absorbante
dont l'épaisseur est comprise entre quelques centaines et quelques
milliers d° Angstroems, sans approximation , 3 condition de disposer
de moyens de calcul assez puissants.

Nous avons appliqué cette méthode a la détermination
des indices de la couche qui apparait dans le domaine de passivité

lors“de la polarisation anodique du nickel dans des solutions
auqueuses d'acide sulfurique (BLONDEAU, FROMENT, HUGDT~-LE GOFF 1970)

II. NATURE DU FILM,

On sait en effet qu'au cours de 14 polarisation ano-

dique du nickel dans des solutions aqueuses d'acide sulfurique, on
observe aprés le degagement d'hydrogéne une zone d'activité ol le
métal subit une forte dlSSOlUtan anodiques A des tensions anodiques
supérieures, la dlssolutlon cesse et l'on observe le domaine dit

de passivité. Avant le dégagement d'oxygéne le métal subit de
nouveau une dissolution anodique et ce domaine est appelé transpas-—
sivité (DAGUENETet Coll 1966). L'existence de couches au cours de

la polarisation anodlque du nickel a été signalée depu1s longtemps
(MULLER 1931) mais leur composltlon est encore discutée.

Certains auteurs se basent sur les particularités des
courbes courant-tension et sur des considérations thermodynamiques
pour en déduire la nature de la couche. C'est ainsi que SATO et
OKAMOTO (1963) prévoient suivant le pH de la solution, les oxydes
de nickel suivants : NiO, N1304, N1203 3 GROMOBOY et SHREIR (1966)
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supposent en plus des oxydes cités l'existence de NiDZ. AMMAR et
DARWISH (1966) déduisent de leurs mesures qu'il se forme seulement

de 1l'oxyde NiO pbreux qui s'oxyde ensuite en Ni203 lorsque le
potentiel croft. MIELUCH (1969) qui étudie les monocristaux de

nickel considére que la couche passivante est formée des oxydes

Ni 0, ou NiO,4. Par ailleurs GILLI et Coll (1969) ont examiné par
diffraction des rayons X les couches formées au cours de la polarisa-
tion anodique du nickel dans des solutions concentrées d'acide
sulfuriqﬁe : & partir des diagrammes obtenus, les auteurs en dédui-
sent que la couche est constituée de sulfate de nickel hydraté.

" La grande diversité des composés signalés comme
constltuant la couche anodlque peut s'expliquer par le fait que les
films etudles n'ont pas tous été formés dans les mémes conditions
électrochimiques. Pour identifier la couche formée sur nos €lectrodes
une étude a &té effectude au laboratoire en collaboration avec le
&aboratolre de Physique. Structurale de la Faculté des Sc1ences de
Toulouse. Cette étude a &té faite & l'aide de lames minces de nickel
traitées dans des conditions bien déterminées gr8ce a un montage
potentiostatique. Aprés le traitement ces couches ont été gxaminées
par diffraction électronique. Les résultats de cette étude (CALSOU,
FROMENT 1969) montrent que dans la zone de passivité (de 300 & BOO
mV/ESE) et pour une solution aqueuse d'acide sulfurique de concentra-
tion comprise entre 12 et 16 N, il apparait des diagrammes de
diffraction électronique ol 1l'on peut indexer. des anneaux correspon-
dants aux distances interéticulaires du nickel (a = 3,524 A) et de
1'oxyde NiO cubique & faces centrées (a = 4,168 A) Les intensités
relatives & ces anneaux sont en bon accord avec les intensités”calcu-
lées & partir du facteur de structure et du facteur de dlffuelon ato-
mique. Ces mémes auteurs ont par ailleurs montré que des sulfates de
nickel de divers degrés d! hydratatxcﬂNlSU4 HZD’ NisO, 6 HZD) peuvent
‘également apparaitre mais seulement dans les domaines d'activité et
tranqussivité du nickel. Ceci expiique que la présence de sulfate de

nickel ait &té signalée dans la littérature. (GILLI et Coll).



CHAPITRE II
CALCUL ET PROGRAMIATION DES INDICES UPTIQUES

Comme nous 1'avons vVu précédemment, la méthode
-spectrophotometrlque est basée sur. l'etude de 1'évolution, en
'mtfonctlon de la longueur d'onde, du facteur de réflexion du systeéme
métal couche. Nous nous plagons dans le cas général ol la couche

et le support métallique possédent un 1ndlce de réfraction complexe.
Nous - Ppria 1o ns done l'expression du pouvoir réflecteur en fonctio:
de l'épaisseur de la couche et de ses propriétés. Nous utiliserons
cette expression ulterleurement dans le programme de calcul condui-

sant a la détermination des indices.

I. FORMULATION THEORIQUE DU POUVOUIR REFLECTEUR.

Considérons un rayon lumineux de longueur d'onde A

dans l'air, d'indice de réfraction n —1 tombant normalement sur
un film d'épaisseur e et d'lndlCB complexe n= n-jk supporté par un
substrat métallique d'indice N= =N-jK. Rrest le coefficient de
réflexion_ de-la surface. Suivant HEAVENS (1955) Rrest donné par :

(g$+h$) exp(2« ) + (g§+h§) exp (=2t ) T A cos 2 + B sin ZJN

RT=

exp(2% ) + (g1+h ) (g2+h Y} exp(-26l) 4 L cos 2 x+ D sin 2 y-

]

avec - A = 2(9192 + h1h2) B 2(g1b2 - g2h1)

C = 2(g1g2 - h 2) D = 2(g1t;2 + g2h1)



=10=

e 2k
g, = h, =
1 =3 1
(1+n) “+k (1+n)2+k2
) 2 42,2 2 i v 2 (nK=Nk)
i — - i = 2
e 2 : 2
(n+N) T+ (k+K) (n+N) "+ (k+K)
o = 2Nke =2 ne

s : &

Le calcul des dériuvése partielles _ Rravec %= n,k,e, dont nous
aurong besoin ultérieurement, est * % extrémement lourd & partir
de cette formulation en nombres réels. Un des avantages du calcul
sur ordinateur est qu'il permet de travailler directement sur les
expressions en nombres complexes j nous utiliserons alors l'expres-

sion du pouvoir réflecteur complexe @ .

- % r\IA" Y .
R 2aY . ‘ o Ry N ,
p-lEirifiaye snile ke o (g 2Ye)
(n + j Ntg X“e) + n(N + jn tgye) 1 <

[

' - . : “-v . » J N - ¥ -~ - - ; y
d'ol il sera facile de revenir RT grédce a RT —\ﬁ*

)

et aux dérivés “ R . -~ .
5 puisque n =-n- -"Jk1_ nous aurons en effet :
¢ =L
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Cette valeur théorique RT du pouvoir réflecteur va 8tre comparée
avec la valeur déduite expérimentalement Rexp ; or RT ainsi défini
est une mesure absolue tandis que Rexp est mesurée par rapport &
une surface de référence ; pour que RT = R axp (toutes choses étant
€gales par ailleurs) il faudrait que la surface de référence soit
parfaitement réfléchissante & toute longueur d'onde. Une telle
surface n'existe pas, nous avons donc choisi une surface de nickel
-polie comme référence et nous corrigeons la valeur expérimentale

R en tenant compte du pouvoir réflecteur du nickel R, ..
exp Ni

Nous aurons ainsi :

II. CALCUL DES INDICES

Nous disposons d'une relation de la forme :
RTC: f(N,K,n,k,E)

Les grandeurs N, K, sont donnges dans 1a littérature (LANOOLT et
BORNSTEIN). L'épaisseur 8 peut Etre déterminée expérimentalement.
La connaissance de RTfournit donc une relation entre n et k. Le
probléme est alors de remonter aux Caractéristiques de la couche

Par comparaison des valeurs théoriques et expérimentales de R¥
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Plagons nous a une longueur_d'onde donnée, nous supposerons les
indices n et k constantsen fonction de 1l'épaisseur. Cette hypothése
a 6té vérifide a posteriori gréee aux résultats de calcul des
moindres carrés, qui montrent une variation aléatoire des écarts
réduits sur les épaisseurs des couches.

Si nous disposons d'une série de. couches d'épaisseur

croissante ‘'nous pouvons écrire le systéme suivant ¢

R1 = f(n,k,e1)

I1 faut rappeler que l'épaisseur est déterminée
expérimentalement donc que sa valeur est entachée d'une erreur qui
va se répercuter ensuite sur les valeurs des indices. Cette erreur
sera d'autant plus petite que le nombre d'équations R, -f(n,k eJ)
sera plus grand. Donc pour minimiser. 1l'erreur sur la détermlnatlon
de n et k nous avons pris, suivant les expériences, un nombre
d'équations compris entre 10 et 20. Nous avons choisi d'appliquer
pour la résolution de ce systéme la méthode des molndres carrés a
transformation linéaire tangente. '

Le choix de cette méthode de résolution a €té guidé
par les considérations suivantes 3 celle-ci permet de résoudre un
systéme d'équations transcendantes en donnant les estimations les
plus probables n, ou ki' des paramé&tres n et K qui rendent le
mieux compte des données expérimentales ; cette méthode est itéra=-
tive donc aisément programmable sur ordinateur, mais surtout elle
donne des renseignements supplémentaires sur les paramétres calcu=-
lés et sur les mesures physiques. On montre que l'on peut associer
4 chaque estimation ngs ou k un intervalle de confiance E(ni),

ou E(ki), défini de telle manlere que la probabilité pour que la
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vraie valeur N;» ou Ki’ n'appartienne pas & l'intervalle ‘
[ni = Eln,}, 0, E(ni)] soit inférieure ou égale & 1-s, s Gtant

le seuil choisi.

Le principe de la méthode des moindres carrés est
bien connu (voir par exemple LINNICK 1963, MANDEL 1964) nous n'env.
sagercons ici que les problémésrphysiques posés pour appliquer cett:

méthode.,

la

optigues_de_la_couche.

Pour appliquer cette méthode au calcul des indices
n et k, il faut posséder les valeurs initiales des ‘pzramétres et
connaitre leurs lois de variation en fonction de la longueur d'onde
Les modeles théoriques établis pour ces lois de variation sont basé
sSur un certain nombre d'hypothé&seadont nous ignorons le bien fondé
dans le cas qui nous intéresse d'oxydes semiconducteurs. Nous avons
préféré opérer point par'point en ajustant a chaque longueur d'onde
les paramétres n et k de la courbe.

Pour initialiser 1le calcul, nous avons cherché des
valeurs d'indices aussi proches que possible des vraies valeurs car
1ll'écart entre les paramé%}és”ihitiaux et les vrais paramétres
conditionne la vitesse de convergence du calcul. Pour cela, préala-
blement au calcul des moindres carrés, nous avons fait tracer & un
ordinateur (IBM 360/75) les variations théoriques du pouvoir réflec-
teur, en fonction de 1'épaisseur €, pour des valeurs d'indice fixées
a@ l'avance et pour un certain nombre de longueurs d'onde. Nous avons

ensuite comparé ces courbes avec celles déduites de l'expérience ;
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on voit ainsi sur la figure 1 la courbe donnant les variations du
pouvoir réflecteur déterminé expérimentalement en fonction de
1'épaisseur et pour une longueur d'onde de 0,8 He

Les valeurs que nous retiendrons pour initialiser le
calcul sont les indices intervenant dans le calcul de la courbe
théorique qui correspond '~ le mieux avec la courbe expérimentaié:_.
Cette comparaison a &té effectuée & chaque longueurJd'ohdé_gua'ndé
désirions étudier. « : ahlr o

I1 faut aussi imtraduire dans le calcul des moindres
carrés des hypothéses sur les errsurs. Nous supposerons gue les
Erreurs expérimentaleé sont indépendantes et géﬁzsiennes, ce qui
sera vérifié & posteriori ; les conditions expérimentales ne yariant
pas,'nous avons affecté la m&me poide statistique & toutes nos ‘

m8sures. Ces conditions étant remplies, nous pourrons écrire que

Rexp = RT (niklki’ei) est de la forme
| R P IS 2
= @ x 1l'erreur a priori
ou gRexp et e sont les errsurs expérimentales sur la mesure du

pouvoir réflecteur et de 1'spaisseur,’ 1l'écart quadratique moyen

donné par la relation

~
N

%= T (Rexp Ry
- S -———‘-_ ——— 7 "'"" ST = e
(n=gY (5Rap) 4 201 (Vo)
b
avec n = nombre de points expérimentauk

nombre de parametres

g |
It

I1 faut enfin définir un test d'arr8t pour les itérations
engendrées par la méthode des moindres carrés. Ce test est direc-
tement 1ié a la vitesse de convergence du calcul. Ce probléme est
trés complexe et nous avons d6 choisir une méthode empirique 3

nous arr8tons le calcul lorsque 1l'écart relatif entre les deux
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derniéres corrections est inférieur 3 10-3. Il semble d'aprés nos
essais qu'en choisissant une valeur plus petite nos résultats
seraient influencés par les erreurs d'arrondis du calcul électron
que.

Le calcul donne évidemment les indices n et k munis de
leurs intervalles de confiance a 10%, mais noys obtenons aussi la
valeur de l'écart quadratique moyen 07 ainsi que l'écart réduit
sur les épaisseurs. Ngus avons ainsi vérifié que dans tous nos
calculs ¥ é&tait voisin de 1'unité ce qui justifie les hypothéses

que nous avons faiteg SUT les erreurs expérimentales. L'histogramme
des écarts réduits en fonction de l'épaisseur tel qu'il apparait
sur la figure 2, montre une répartition aléatoire des points, ceci
est donc une vérification a posteriori, de l'hypothése gue nous
avome faite sur 1'homogénéité des couches en épaisseur, .

I1 est évident que l'ajustement des indices par la métho
de des moindres carrés nécessite un traitement sur ordinateur.
Nous avons utilisé pour ce calcul le sous programme général des
moindrés carrés mis au point au laboratoire pour le traitement de
problémes analogues (BADIALI et Coll). Nous avons programmé de
notre c6té le calcul du pouvoir réfleecteur théorique R (n oK. ,el)
Nous avons schématisé, dans un ordinogramme (figure 3), les rela-
tions entre le programme principal et le sous programme. Nous

voyons ainsi que nous calculons d'abord RT' les dérivéeééRT,E>RT

an gk

et l'erreur & priori pour les différentes épaisseurs et pour les

indices initiaux cheisis. Ces relations sont envaoyées dans le
SOuUs=-programme qui calcule les corrections gln et dk. En fin du
Sous=programme est placé un test d'arrét}si la correction sur les
2 paramétres est inférieure 2 10-30n sort du sous~programme aprés
calcul des données statistiques pour exprimer le résultat ;s si la
correction est supérieure & 10°°, on recommence le calcul avec
comme param@tres les indices initiaux corrigés des valeurs On st

\‘
Sk. Le programme général nous fournit ainsi les indices n et ks
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leurg intervalles de confiance & 10 %, le nombre d'itérations qu'il a
&te nécessaire d'effectuer pour une longueur d'onde donnée. Nous
avons effectué ce calcul pour des longueurs d'onde de 0,3 L & 1,5 p

de 0,1 poen 0,1 pe
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. CHAPITRE III >

DETERMINATION EXF’ERIMEK‘JTALE DE L'EPAISSEUR ET DES PRDPRIETEJS“
REFLECTRICES DU  S5YSTEME METAL=~COUCHE .-

Dans ce chapitre, ondécrit. le montage qui permet la
préparation des couches d'oxyds & la surface du nickel ainsi que
les dlSpDSltlfs qui fournissent des données sur les proprletes

optiques des couches et leurs épaisseurs.

&

I. METHODES EXPERIMENTALES

s ces o - =

Dans tous lea_cas; nous avons effectué l'attaque anodiqu
du nickel & 1l'aide d'un montage potentiostatique décrit sur la
figure 4. Il se compose d'un potentiostat (TACUSSEL PRT 2000) qui
permet de maintenir une tension constante entre l'anode et une
€lectrode de référence au calomel saturé en KCl, qui es% immergée
dans l'électrolyte. La cathode est constituée par une gfille de
platine de grande surface par rapport a celle de 1l'anode. Pour
obtenir des résultats comparables entre _Bux--on’ ‘se référe a la
quantité d'électricité qui traverse la cellule ;icelle-c1 est
repérae gréce a un 1ntegrateur electronlque (TACUSSEL type 1G4)
placé. dans le circuit de 1la cathode. Nous enreglstrons enfin le
ﬁcourant .en’ fonctlon du. temps d'oxydatlon au moyen d'un enregistrsu:
SEFRAM . &

Le traitement anodlque des surfaces a_ lieu dans une cuve
cyllndrlque ot la température,de la solutlon est maintenue constan-
‘grédce a une ecirculation de liquide refrlgerant. Dés la fin du trai-
tement, les surfaces de nickel oxydéi‘ sont sorties de 1l'électroly-
te, lavées abondamment a l'eau puis & l'alcool et enfin séchées paz

un courant d'alr chaud.
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La géométrie des dispositifs de mesure : porte objet du
profilographe, fenetre d'entrée du spectrophotométre, nous a
conduit a p:éparer les couches anodlques sur des échantillons de
nickel ayant la forme de barreaux cyllndrlques de hauteur 10 mm et
de diamétre 25 mm. La surface utile, section droite du cylindre, est
polie a4 l'aide de pnte dlamant pour obtenir une surface de départ
de qualité constante. La surface latérale et la face. arriere du
cylindre sont protégées de 1'attaque anodique par une résine d'en-
robage du type Epoxy.

Les essais ont &té effectués sur des échantillons fournis
par .nternationalNickel du type 270 (pureté 99,85 %). Nous avons
reporte dans le tableau I les teneurs en impuretés (pourcentage en
poida) de ce type de nickel. Quelques essais ont été effectués
~avec un autre nickel (type 200, pureté 99,4 %). Ces échantillons
présentent une attaque intergranulaire qui se superpose a la for-

‘mation de la couche et perturbe la croissance de celle-ci.

TABLEAU 1
e 81 Al Cu G Fe Total
Ni 270 0,001 0,05 0,007 >~U;DD1 0,007 0,08 Ds13
Ni 200 0,006 0,06 0,013 0,007 0,18 0,2 0,6C
| i

II. METHUDES DE MESURE DU POUVOIR REFLECTEUR ET DE L'EPAISSEUR DES
COUCHES.

1) §Eectr0Ehotometr£e

- - o v - g e o o

Nous mesurons le pouvoir réflecteurRT(A ) des échantillons
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oxydés depuis le proche infrarouge jusqu'au proche ultra-vioclet
tlohgueurs d'onde cgap~ians entre 2,5 pm et 0,3 pum) & 1'aide d'un
spectophotométre & sphére intégratrice du type BECKMANN DK 2A .
Nous ne reviendrons pas sur le fonctionnement de cet appareillage
décrit dans la thése de HUGOT-LE GOFF (1967) ; nous soulignerons
quelques particularités liées a l'emploi de l'appareil pour la
mesure du pouvoir réflecteur. La mesure de RT steffectue par rappor
au pouvoir réflecteur d'une surface de nickel parfaitement polie et
qui est placée comme échantillon de référence. Le plan de l'échan-
tillon mesuré présente par rapport.au faisceau de lumiére incident
une déviation de 5° afin de recueillir le rayohnement réfléchi
spéculairement dans la sphére ; l'erreur ainsi infrbduite est
négligeable (4 %.) par rapport 3 la précision des mesures de

R; (0,5 %). Nous avons vérifié aussi due le rayonnement diffus qui
s'ajoute au rayonnement spéculaire pour donner RT, n'introduit pas

d'erreur supplémentaire.

Nous avons dans un premier temps cherché & détermi-
ner l'épaisseur des couches indépendamment de leurs propriétés
 optigques. Ceci a pour but de rattacher des particularités de la
courbe du pouvoir réflecteur en fonction de 1a longueur d'onde &
l'épaisseur de la couche. 3 kree s

a) Profilographe

Pour‘mesurer l'épaisseur de la couche, nous recouvrons
une partie de l'échantillon oxydé & l'aide d'un vernis protecteur
puis nous dissolvons la partie non protégée dans l'acide sulfuri-
que. Apres avoir arraché le vernis protecteur, on mesure la hauteur
de la marche entre l'oxyde et le nickel.

Un peut mesurer la hauteur de cette marche & partir du
décalage des franges observées en interférométrie différentielle ;
cette méthode demandant des bords trés francs, Nnous avons eu sou-
vent des difficultés pour 1'appliquer et nous avons préféré utilise

un profilographe.



Le profilographe que nous avons employé est un PERTHEN
type FTK 225. La déte;tion des variations.:de. pgofil est assuréeg par
une pointe de diamant qui suit les irrégularités de la surface en '
se déplacant en ligne droite sur celle-ci. Les variations verticales
de la pointe de diamant par rapbort d un plan de référence sont
amplifiées de la manidre suivantes: la pointe est solidaire d'une
lame de fer doux pouvant se déplacer dans ltentrefer d'un electro-
aimant ; sur celui-ci se trouvent bobinés déux enroulements
identiques placés dans les deux branches d'un pont de WHEATSTONE
(Fige. 5). Les déplacements de la lame provoguent une variation de
la reluctance des circuits magnétiques et se traduisent par
:léppa:ition entre A et B d'une tension proportionnelle & la cote
du palpeur. Le signal module la porteuse qui peut-Etre amplifiée
jusqu'a 200 000 fois. On congoit que dans ces conditibns, on peut
détecter une marche jusgqu'd des valeurs minimales de l'ordre’ de
100 a 200 Angstroems. ]

Mais & partir de cette mesure au profilographe, nous
"avons remarqué qu'il était p0551ble ‘de déduire une. relation empiri-

que entre la position du premier minimum d'interférence et l'épais-

seur de la couche.

b) Relation entre 18 l1er minimum d'interférence ‘et l'€pais-

L _————-———-———.-_———-——.-—_——_———————— —— G - -t -

La mesure au palpeur exige des réglages de planéiteé
longs et délicats ; pour un échantillon donné, il est indispensable
- de réaliser des mesures enlplusieurs points pour déterminer l'épais-
seur moyenne de la couche. On peut observer sur la figure 6, les
enregistrements du pouvoir réflecteur en fonction de la longueur
d'onde obtenue pour des électrodes de nickel recouvertes de films
anodiques de différentes épaisseurs ; la position du premier mini-
mum d'interférence .& m est directement liée & l'épaisseur de la

couche . Nous avons donc cherché une relation entre ce minimum et

1'épaisseur ; pour cela nous avons trace la courbe Amen fonction
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de la Valeur‘de la dénivellation obtenue & partir du profilographe
nous avons déterminé le type de courbe et la valeur moyenne des
paramétres par le méthode dee moindres carrés.be meilleur résultat
a été obtenu pour une courbe de la forme log d = a. m + b(Fig. 7)
Cette relation, de caractére empirique, nous permet d'avoir rapide-

£ Y
ment l'épaisseur de la couche & partiz de la‘détermination -de.im.

La nécessité de créer une marohe pour mesurer
1'épaisseur de la couche au moyen du palpeur introduit une oause
d'erreur difficile & évaluer ;' il faut en effet s'aséurer‘que 1'on
dissout bien tout l'oxyde mais qu'en plus'on n'attaque pas le
nlckel sous-jacent. Des essais prellmlnalres effectués en faisant

verier le temps de dissolution et en Jouant sur la forme du cache
qui protége la partie non attaquée de l'oxyde, nous ont montré que
dans nos conditions d'utilisation l'erreur infroduite par cette
dlssolutlon n'était pas détectable par nos moyens de mesure ; enco-
re fallait-il s° assurer de ne pas introduire une erreur systémati-
gue inférieure & la sensibilité du palpeur ec'est & dire deux v
trois cents Angstroems. Nous avons vérifié ce point gr&ce a des
mesures d'inferférences de rayons X effectuées sur nos échantillons
de nickel oxydé. gt v _

Deux méthodes utilisant lés raybns X ont été emplo-
yées principalement pour déterminer l'ébéiééeur de couches - -minces.
La premiére est basée sur 1'élargissement et le déplacement que
subit le pic de diffraction d'un monocristal suivant que ce dernier
est recouvert ou non d'ume couche d'oxyde ; cette ﬁéthade a eté
proposée par BORIE (1960); elle a 6t& appliqués & 1'étude de films
d'oxyde cuivreux croissant sur des monocristaux de cuivre par BORIE
et SP1RKS (1961) et a l'oxydation thermique de monocristaUX'de
nlckel de dlfferentcs orientations par CATHCART et Coll (1969).
Erice & cette méthode, ces auteurs ont pu déduire 1l'influence de

l'orientation cristalline du substrat de nickel sur 1l'épaisseur de



la couche, et aussi étudier les contraintes qui se créent dans le
film au cours de sa croissance. Cette technique expérimentale est
.tres 1nteressantp mais son traitement théorique en limite l'emploi
a l'etude des monocristaux. La seconde méthode par contre peut
s'appliquer au cas des échantillons polycristallins. Cette techni-
que expérimentale- est basée sur 1'étude des interférences de
rayons X découvertes par KIESSIG (1931). Son développement est

dG essentiellement & CROCE (CROCE et Coll 1961, 1962). On sait en
effet que loraqu'on envoit un rayonnement sur un systéme constitué
d'un substrat recouvert d'une couche on observe des interférences
entre les rayons réfléchis spéculairement par les deux faces de

la couche mince. Dans un petit domaine angulaire au voisinage de
1'incidence rasante, on obtlent des franges : de la valeur de
1'interfrange, on peut déduire l'epalsseur de la couche. Cette
méthode présente cependant des difficultés de mise au p01nt
expérimentale dues aux faibles valeurs des angles mis en jeu.
(Quelques dizaines de secondes). |

La structure de la couche anodique étant mal définie
nous avons d@ opérer en interférence plutdt qu'en diffraction de
rayons X. Cette obligation impose certaines conditions éxpérimenta-
les : les interférences se font au voisinage de la féflexion spé-
culaire c'est & dire en incidence trés rasante, la méthode de
mesure est donc trés sensible aux défauts de surface et de planéité
de 1'échantillon car ceux-ci brouillent les franges d'interférence.
I1 n'est possible d'obtenir des franges qu'avec des électrodes
ayant subi un polissage opthue et gardant cet etat de surface
méme aprés l'attaque anodlque.

Du fait de la faible intensité du flux photonique
recueilli, des petits angles (uhe dizaine de secondQSd'arc) entre
les minimums successifs, de la difficulté du dépbuillement, il faut
utiliser un dispositif de mesure spécialement étudié pour ce problé-
me (DEVANT 1968). Les mesures ont été effectuées a 1'Institut
d'Optique d'Orsay dans le laboratoire dirigé par P.CROCE.
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A titre d'exemple, nous avons reporté sur la figure
Ba les résultats obtenus pour une de nos couches. On voit sur la
courbe expérimentale, la réflexion spéculaire de 1l'oxyde suivie de:
franges d'interférence. L'angle auquel se produit la réflexion
permet de calculer 1l'indice de l'oxyde, on a en effet

- -
k cos & = kn

n étant l'indice de l'oxyde pour la longueur d'onde utilisée
(k, du cuivre) n=1«An

donc 0 développant g2 .

@

A partir d'un film d'épaisseur donnée et dont l'indice, comme
celui du nickel est fixé & 1'avance, l'ordinateur couplé a 1l'ins-
tallation de rayons X, propose un modéle théorique représentant
1fintehsitéréfléchie fonction de 1'angle d'observation. On voit
efnai sur la figure B8b que les minimums de la courbe calculée cone
cordent avec ceux de la courbe expérimentale (figure B8a) pour une
épaisseur de 790 A. Cette couche a ensuite &té mesurde a 1'aide du
profilographe et nous avons trouvé 800 Z. On peut donc dire que la
création d'une marche nécessaire pour la mesure au palpeur n'intro=-
duit pas d'erreur appréciable.

Pour conclure sur les mesures d'épaisseur, nous
préciserons que dans la suite de notre travail, lorsque nous vou-
drons étudier les indices optiques de la couche;nous utiliserons
le palpeur pour s'affranchir des hypothéses sur la nature de la
couche. Lorsque nous voudrons étudier les variations de l'épaisseur
en fonction des conditions électrochimiques, nous utiliserons la
méthode spectrophotométrique, plus rapide, et l'étalonnage que nous
avons &tabli entre l'épaisseur de la couche et la longueur d'onde

du minimum d'interférence.
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CHAPITRE IV

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCySSION

Ce chapitre est consacré & 1'étude des couches d'oxy-
‘des formées au cours de la polarisation anodique du nickel dans
des solutions aqueuses d'acide sulfurique. Dans un premier stade
nous éxaminerons 1'évolution de l'épa;sseur de la couche en fonc-
tion des conditions électrochimiques..Ceci nous permettra de
choisir les conditions qui se préteront & unme étude des propriétés

optiques des couches formées.

L'étude en diffraction électronique ayant montré que
c'est dans des solutions de concentration élevée en acide sulfuri-
que que les couches formées sont stables (MORISSET 1968), il nous
a paru utile de suivre 1l'évolution des eburbse courant-tension
A?pour des fortes concentrations en acide. Nous avons rapoité sur la
figure 9 un ensemble de courbes couréﬁt—tension potentiostatiques
lobténues pour des concentrations en acide caomprises entre 8 et 20N
Ces courbes montrent que pour des concentrations en acide jusqu'a
12Ns @m peut distinguer les trois domaines de tension : activité,
passivité, transpassivité. Pour des concentrations en acide sulfu-
rique supérieures ou égales & 16N les courbes courant-tension
subissent une modification importante dans la zone de passivité.:
le courant croift lorsque la concentration en acide augmente
jusqu'a des valeurs qui ne sont plus négligeables ; pour une
solution de concentration en acide de 20N, les différentes zones
tendent a se confondre, le métal subissant une dissolution
quasi-~uniforme dans tout le domzine de tension.

¥ :
I. INFLUENCE DES PARAMETRES SUR L'EPAISSEUR DE LA COUCHE

1f'Température de la solution

————————————— - - - —— - -y o

Nous avons reporté sur la figure 10, les variations
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de l'épaisseur en fonction de la quantiteé d'électricité Q
traversant la cellule ceci & plusieurs températures, pour des
solutions d'acide sulfurique de concentration 14N et a une tension
anodique de 750mV/ECS. A une température donnée nNous voyons que
1'épaisseur de la couche varie linéairement avec la quantité
d'électricité puis tend vers une valeur limite. Remarquons toute=-
fois™ ‘que si le nombre de coulombs est trop grand, la surface
metallmques:us la couche d'oxyde, présente une attague aux joints
de grains. Ceci conduit & supposer que la couche au cours du
traitement se dissout superficiellement dans 1'électrolyte tout
en continuant & croitre & la surface du nickel.
Nous voyons sur la figure 11 les‘pariations d'épais-

9

seur limite pour les diverses températures gue nous avons étudiées.
La courbe passe par un maximum situé a 12°C environ ; au-dessus de
35°C les couches continuent & se former mais l'attaque intergranu=

laire sous-jacente ne permet plus de mesurer 1'épaisseur.

2) Tension anodique et concentration en acide sulfurique de

—--———‘.-————-_—-—.——.——————-——-————————-———.———-——-_——————-—-—

La figure 12 présente les variations :d'épaisseurs de
la couche en fonction de 1la tension anodigue, pour diverses
concentrations en acide sulfurique. Les courbes sont tracées a
la température de 15°C. La quantité d'électricité traversant la
cellule est de ZC/cm pour tous les points de telle maniére que
las couches atteignent leurs épaisseurs limites. A une concentra-
tion en acide donnée ces courbes présentent un maximum trés
marqué au voisinage de 725 m V/ECS ; au-dessous de 450 m V/ECS et
au-dessus de 1 100 m V/ECS 1l'épaisseur des couches devient trop
faible pour &tre mesurée par notre méthode. On voit également gue
la valeur de l'épaisseur maximale est ¥rés influencée par la
concentration en acide sulfurique. Les couches sont d'épaisseurs

maximales pour une concentration en acilde de 14N, nous n'avons pu
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obtenir de couches pour des concentrations inférieures & 11N et
supérieures & 18N. Des couches stables d'épaisseur notable ne ses
forment donc que dans des condltlons electrochlmlques bien définit
L'evolutlon de l'epalsseur en fonction de la tension
anodique, de la température et de la concentration en acide de la
solution pourrait suggérer une variation de la composition de
l'oxyde suivant la tension anodique. Nous pouvons aussi penser que
dans la zone que nous avons etudiée, il ne se forme qu'un seul
oxyde mais que le mode de conduc tion dans cet oxyde résulte de la
compétition de deux phénoménes différents. Nous avons donc chexché

a obtenir des renseignements sur la conduction dans 1 Film.

IIT. PROPRIETES PHYSIQUES DE LA COUCHE D'OXYDE DE _NICKEL

rr 1) Modales de conduction

T D Ghae s G G e e - v 0 e e -

Nous savons que l'oxyde existe rous des formes qui
s'6cartent légérement de 1la fDrmUlEcgtgachidmétriqugNiD (PASCAL
1955) . Ces variations de composition &fterminent d'impartantes
fluctuations des propriétés physiques : lorsque ce composé est
trés pur il se présente sous une couleur Jaune vert et sa résisti-
vité de 1'ordre de 10'° a.cm le classe parmi les isclants. On
considére dans ce cas que sa formule est quasi-stoechiométriqus
(MORIN 1954), mais le plus souvent il est de couleur noire, sa
résistivité décroit considérablement Jusqu'a des valeurs de l'ordre
de 1D_1n.cm c'est alors un semi-conducteur de type p, certains des
ions Ni%* stant remplacés par des ions Nil* (BOER et VERWEY 1937),
Nous savons aussi qu'une trés faible quantité d'impuretés, et en
particulier le lithium, diminue sa résistivits. Signalons pour
finir que 1l'oxyde NiO est'antiferromagnétique en-dessous de sa
température de Necl qui est de 523°K.

De nombreux modéles de conduction ont €té proposés
pour expliquer les propriétés €lectriques et optiques de NiD. Le
premier MOTT (1949, 1951) a montré que lé théorie des bandes ne
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convenait pas aux oxydes des métaux de transition puisque lorsqu'ils
sont purs et ltoachiométriquusAilssoht isolants malgré la présence
d'un niveau 3d partiellement occupé, MOTT pense que le caractere
isolant est la conséquence d'une corrélation entre électrons. Une
explication plus fine des résultats expérimentaux est encore treés
controversée. KABASHIMA et KAWAKUBO (1968), & partir de mesures de
conductivité & haute fréquence sur des cristaux d'oxyde de nickel
dopés au lithium, pensent que la conduction se fait par des impure-
tés de la méme maniére gque dans le germanium ; cette hypothése ne
tient pas compte des propriétés optiques de l'oxyde. FEINLEB et
ADLER (1968), & partir de mesures de résiétivité, dtéffet Hall et
d'absorption optique proposent le modéle suivant : la conduction
électrique dans l'oxyde serait due & la présence de trous dans 1la
bande 2p de l'oxygene ; les électrons 3d du métal étant essentiel=-
lement localisés ; la sépération des niveaux 2p=-4s du métal étant
de 4eV pour sxpliquer 1l'absorption optique, cette dernigre
hypothése semble &tre le point faible de ce modéle‘car la différen-
ce d'énergie entre les niveaux 2p et 4s est anorﬁalement faible .
Reprenant de nombreux résultats expérimentaux montrant que l'éner-
gie d'activation est de l'ordre de 1eV entre 300 et 500°K

Mc NATT (1969) pense que la conduction est due aux électrons 3d
excités_thermiquementqUi-vont se placer sur les niveaux jd vides
puisque le plus haut niveau 3d occupé n'est séparé du plus bas
niveau 3d libre que par une énergie de 1eV. Les absorptions

optiques seraient alors dues aux transitions entre la bande de

. valence 2p-3d et la bande 3d vide. On voit donc que le mécanisme

de conduction dans l'oxyde de nickel n'est pas déterminé avec
certitude. Les variations des propriétés électriques et optiques
avec le mode de préparation de l'oxyde peuvent en partie expliquer
cette insuffisance. Tous les résultats que nous venons de citer

se rapportent & l'oxyde de nickel obtenu par réduction chimique.
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2) Indices optiques du film anodique
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Nous avons déterminé l'indice de réfraction n ct
l'indice d'absorption k & l'aide de la méthode décrite au chapit:
II. Sur la figure 13, nous avons reporté les variations de
1'indice de réfraction en fonction de la longusur. d'onde entre
0,3 p et 1,5 pu pour des couches préparées dans des solutions
aqueuses d'acide sulfurique de concentration 14N, a8 la tempéra-
ture de 15°C et pour des tensions anodiques de 600, 750 et 850 m\
Sur 1l'une des courbecs, 750 mV, nous avons fait figurer en plus
l'intervalle de confiance tel qu'il résulte du calcul des moindre
carrés. Les courbe:z de la figure 14 rcprésentent les variations
de 1'indice d'absorption k en fonction de i; longueur d'onde.
Celles-ci sont tracéss dans les mEmes conditions que celles
décrites pour laﬁfigure 13. On voit sur ces 2 figures que pour le
tensions anodiques de 600 et 850 mV les courbes sont identiques
aux erreurs expérimentales pzes,. la courbé obtenue & 750 mV se
différencie neftement des autres. Cette constatation est a
rapprocher du fait qu'd 600 et 850 mV les épaisseurs limites
sont voisines tandis qu'a 7350 mV 1l'épaisseur limite e#t beaucoup
plus graﬁde.

: Nous avons cherché comparer N8 résultats avec
ceux de la littérature. La figure 15 représente les variations dt
coefficient d'absorption X qui se déduit de 1l'indice d'absorptic
k par la relation X = Agk » en fonction de la longueur d'onde.
Nous avons tout d’abord “porte sur la figure 15 la courbe
d'absorption dbnnee par NEWMAN et CHRENKO (1959), celle-ci est
obtenue a partir d'échantillons monocristaiiins d'oxyde de nickel
et de films epltax1pu s d?poSes sur de la magneele par EVaporatlo

sous vide ;- ces gesultats et notamment le pic d'absorptlon a

"4cV sont mis en doute par des mesures récentes (FEINEEBJet ADLER

1968) qui trouvent une hauteur de saut beaucoup plus‘faible



30w

“1l'écart venant sans doute d'impuretés incluees dans NiO. Plus
récemnent ces mesures ont été reprises par AUSTIN et Coll

(1967, 1968) aussi sur des monocristaux d'oxyde de nickel de
pureté contrdlée par des mesures de résistivité et sur des
échantillons plus ou moi~ss dopés au iithium. Nous avons porté sur
la figure 15 les résultats obtenus pour NiD pur et pour NiO dopé

a 0,20 atomes pour cent de lithium. Devant la grande dispersion des
résultats, ROSSI et PAUL (1969) ont cherché & savoir quel était

le meilleur mode de préparation dz cet oxyde en vue d'étudier ses
propriétés optiques ; leur travail montre la grande influence de
cette préparation la dispersion la plus faible é&tant obtenue pour
des couches préparées par pulvbrlsatlon cathodique de nickel en
atmosphére d'oxygene. Sur un echantlllon obtenu par cette derniere
méthode ces auteurs donnent la courbe dU coefficient d'absorption,
que nous avons-porté eur la Figure 15, déduite par une analyse de
Kramers Kronig. »

Nos valeurs de coefficient d'absorption sont relatives
a8 des couches obtenues & 750 mV dans une solution aqueuse d'acide
sulfurique 14N & la température de 15°C. Nous voyons que pour les
faibles longueurs d'onde notre courbe présente un bon accord
avec celle de ROSSI et PAUL ; pour les longueurs d'onde plus
‘élevéeselle se rapproche de la courbe de AUSTIN et Coll pour NiO
dopé au lithium ; 1'écart observé entre nos résultats et ceux
d'AUSTIN peut provenir du faiﬁ que ies impuretés jouent un xfle
important non seulement par leur concentration mais aussi par leur
nature. L'existance d'impuretés dans le film anodique est probable
et cesvderniez@sproviendraiehf soit du métal de base, goit dec 1l'a=-
nion dec la solution. La promidre hypothésc s'appuic sur le fait
quc lérosqu'on pasnc du nickel dc pureté 99,4 % lcs couchcs ettsi-
gnont unc épaisscur limitc beaucoup plus faible, la différcncc
des #wnsurs on impurctés étant due ﬁrincipalcm;nt a la préscnce

dc for 2t dc chromc pour lz second nickcl
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la seconde hypothese repose sur le travail de AMSEL et Coll (1969

qui ont montré l'inclusion d'anionsSD4 dans le cas de l'oxydation
anodique du tantale dans des solutions d'acide sulfurique concen-
trées.

En conclusion, nous pouvons dire que la méthode de
détermination des constantes optiques du film mince anodique que
nous avons mise au point a donné des informations intéressantes
sur la couche de passivation du nickel ; bicn entendu cette
méthode pourrait aussi &tre étendue 3 1'&tude des couches qui se
forment sur certains métaux dans tous les cas ou l'épaisseur est
supérieure a une centaine d'angstroems comme par exemple pour
l'aluminium, le tantale, le zirconium et le fer.

En outre nous pensons que la technique expérimentale
est susceptible d'offrir de nouveaux prolongements ; c'est ainsi
que nous adaptons actuellement cette méthode & 1'étude in-situ dec
couches d'oxyde de nickel. Nous espérons suivre l'évolution des
propriétés optiques de la couche au cours de la passivation du
nicksl. D'autre part étant en possesion des variations des indices
n et k en fonction de 1la longueur d'onde nous ernvisageons un
traitement plus élaboré des donnés expérimentales qui nous permet-

trait d'exploiter directement la courbe donnée par le spectrophoto-
metre : c'est & dire 1le pouvoir réflecteur RT en fonction de 1la

longueur d'onde.



CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons proposé une méthode de
détermination des propriétés optiques d'une couche mince absorbante
formée sur un substrat métallique, & partir de 1'évolution, en
fonction de 1la longueur d'onde, du pouvoir réflecteur du systeme
métal-couche. Nous avons montré qu'un spectrophotometre 3 sphére
intégratrice permet de suivre cette évolution.

Nous avons précisé les conditions de formation de
l'oxyde NiO, lors de la polarisation anodique du nickel dans des
solutions aqueuses d'acide sulfurique. Nous avons mis en gvidence
l'existence de maximums pour l'épaisseur de la couche en fonction
de différents paramdtres de 1'électrolyse : température et normalit
de la solution, tension anodique.

L'exploitation des donndes spectrophotométriques nous
a permis de suivre 1'évolution des indices optiques de la couche
formée en fonction de 1a longueur d'onde et pour différentes tensior
anodiques.

En comparant nos résultats avec les données récentes
de la littérature nous avons montré que l'oxyde NiD qui se forme par
polarisation anodique du nickel présente un indice d'absorption qui

se rapproche de celui d'un oxyde dopé.
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