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INTRODUCTION 

La presence de 1'hydrogene dans un mdtal en modifie conside-
rablement les proprietes physiques (supraconductivite, magnetisme) et 
mecaniques (ductilite, rdsistance a la decohesion, ...) (l ). Dans 11ela-
"boration et le traitement de nombreux alliages, 1'hydrogene est la cause 
de porosites, de fissures, de fragilisation importante et sa diffusion 
dans les aciers peut conduire a des processus de rupture differee. Ces 
aciers constituant frequemment des organes de securite (arbres de com-
mande, houlonnerie pour assemhlages, capacites, etc...), un certain 
nomhre de precautions doivent donc 8tre respect̂ es. 

L'influence de cet el&nent sur la surface m§me des matdriaux 
est loin d'6tre ndgligeahle dans des domaines aussi varies que la cata-
lyse, les traitements de surface (dlectroddposition, rev§tements, etc...) 

Le phenomene de fragilisation par 1'hydrogene pose aussi de 
serieux prohlemes a des secteurs industriels de pointe, tels que l*in-
dustrie nucldaire (2) (cloquage des parois de reacteurs), les industries 
adronautique et â rospatiale ou une grande fiabilite des pieces est 
essentielle. 

Le dosage de 1'hydrogene dans les materiaux suscite donc un 
intdrSt tout particulier dans le domaine metallurgique. 

II en est de m§me dans le domaine energetique ou les implica-
tions sont nombreuses : 1'importance du stockage de 1'hydrogene dans les 
hydrures n'est plus a demontrer. On peut noter par ailleurs la fabrica-
tion des piles photovoltalques a partir de silicium amorphe hydrogene (3) 
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De telles implieations technologiques ont 6t6 h la hase de 
1'essor considerahle des £tudes sur 11hydrogene dans les matiriaux. Dans 
ce contezte, de nouvelles mdthodes ont £td d&veloppdes et des amdliora-
tions notables apportdes auz moyens de caract̂ risation d£ja existantes. 

Le but de notre travail est donc de recenser les mdthodes de 
recherche et/ou de dosage de 1'hydrogene les plus utilisees dans les dif-
firents domaines. Dans un souci de clarti, nous ezposerons successivement 
les diffdrentes techniques et d̂ crirons leurs rdsultats en indiquant leurs 
applications actuelles. 

.../... 



METHODE 

1 - AJJALYSE DU SUJET -

C'est une dtape essentielle a la fois pour se fixer des objec-
tifs quant a la finalit̂  du travail, pour poser tres precisement le pro-
bleme et trouver les textes qui donnent une "bonne connaissance du sujet. 

Dans le cas tres particulier des mithodes de dosage de 1'hydro-
gene dans les matdriaux, des theses concernant des points tres specifiques 
du sujet, et des ouvrages generaux (comme les "Techniques de 11Ingenieur") 
ont permis de dresser une premiere liste de refdrences et de trouver les 
mots-cl̂ s ndcessaires k toute recherche documentaire. 

2 - RECHERCHE DES REFEREKCES -

2.1 - Recherche manuelle -

Elle a ete faite_a partir_des index suivants : 

- index matiere INIS, concernant plus sp̂ cialement la partie 
nucl̂ aire, 

- index matiere des PHYSICS ABSTRACTS, 

- index matiere des CHEMICAL ABSTRACTS. 



Le volume des puTDlications sur ce sujet est tel qu'il a fallu 
se fixer une limite dans le temps et la recherche n'a ete systematique 
que jusqu'en 1977. Elle s'est poursuivie dans certains cas de proche en 
proche : c'est ainsi que la bibliographie comporte de$ articles de 1970. 

2.2 - Recherche automatisee -

La recherche qui a donnS des r̂ sultats particulierement per-
tinents a dte faite sur le fichier des CHEMICAL ABSTRACTS selon 1'equa-
tion suivante : 

3 - EXPLOITATION DES REFEREIifCES -

Les articles cites proviennent : 

- des bibliotheques universitaires de LYON et GRENOBLE, 

- des services documentation des centres de Recherche : CTC, 
CEA, etc..., 

- de certains organismes : NTIS, etc... 

TJn volume trop important de publications, des problemes de 
traduction concernant des articles russes et japonais ont empSche de 
dresser une liste exhaustive de rdf£rences. Par ailleurs, certains arti-
cles ont et£ impossibles a ohtenir : rapports de laboratoires americains, 
rapports de congres. 



4 - BIBLIOGRAPHIE -

Les rSfdrences sont classees par themes, car tous les chapl 
tres, voire m@me certains paragraphes de chapitre sont totalement indd 
pendants et peuvent §tre pris sdpardment. 



CHAPITRE 1 

LES METHODES THERMIQUES 

1.1-- EXTRACTION EU PHASE MKTAT.T.TQUE SOLIDE -

1.1.1. - Principe -

Cette methode consiste a chauffer dans le vide ou dans une cir-
culation de gaz neutre, un mdtal au—dessous de son point de fusion. II se 
produit alors une diffusion de gaz diasous, le plus ldger d * entre-eux dif-
fusant le premier (4). 

1.1.2.- Appareils classiques -

L'hydrogene est extrait sous vide ou sous argon et est separe 
des autres gaz par un filtre en palladium chaud, puis mesure sous pression 
reduite dans un volume etalonne. 

Ces appareils tendent a disparattre en raison de dosages trop 
longs : en moyenne 30 mn pour un Schantillon standard de diametre 12 mm. 



1.1.3. - Extraction sous gaz porteur : azote et amperometrie -

1.1.3.1. - Principe -

L'dchantillon, de diametre 6 mm et de masse 5 g, est chauffe 
dans un four a 600°C, sous courant d'azote sec. L1hydrogbne est entraind 
par le gaz porteur, de dSMt constant, sur un catalyseur d'oxydation et 
l'eau formee est dos£e par amperom̂ trie k 1'aide d'une cellule de Keidel. 

1.1.3.2 - Armareillage -

i——« 

i— 

A F fbur 6 catalyse 
G etabnnage 
H imprimame 
I enregistreur 
J pompe mesure 

Schema 1 : Appareil Labormat 

issu de (4). 

La durde du dosage est de 7 mn. 
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1.1.3.3 - A-p-plications -

Cet appareil sert a doser des aciers ferritiques peu allies. 
Son faible encombrement lui permet d'8tre utilise dans de nombreux labo-
ratoires. 

1.1.3.4 - Remarque -

Pour des echantillons plus petits, la mesure de 1'hydrogene 
peut 6tre faite par conductihilite thermique. Le modele industriel est 
commercialise sous le nom de Hymat 200 (4). 

1.1.4 - Diffusion sous vide -

1.1.4.1 - Principe -

L'hydrogene est extrait pendant la montee en tempdrature 
d'dchantillons introduits dans un four chauffe a 800°C (5) (6). II est 
dosd dans une colonne chromatographique classique. 

1.1.4.2 - Axrpareillage -

Pompe 6 diffusion de mercure 

Boucle en verre 
colibree xl> 

d'Archimede 

Resistance Adamel 
(iooo°c) 

• • • / • • •  



Sch&na 2 : iaau de (5). 

L'ensemi)le eat constitud par : 

- un tube S muni d'un systeme k vis, pour 1 *introduction des 
dchantillons, 

- un foux tubulaire permettant d'atteindre 1000°C (ff), 

- une jauge de Penning relide k un enregistreur qui permet de 
mesurer et de suivre 1'Svolution de la pression dans le tube, 

- un piege k azote liquide ( c ) ,  

- une pompe k diffusion de mercure (p), qui ĝ nere un vide se-
condaire et extrait le gaz h mesure qu'il se ddgage, 

- une pompe Toepler pour recueillir le gaz et 1'accumuler dans 
une boucle en verre calibrde (B), 

- un chromatographe en phase gazeuse classique, 

- un systeme d'introduction de melanges de gaz pour etalonna-
ge (G) avec prise de vide primaire et mesure de pression par manometre a 
mercure (m). 

Plusieurs cycles de 4 mn sont ndcessaires pour r£cup£rer la to-
talitd de 1'hydrogbne extrait. 

Prdgaration des dchantillons -

- Le poids iddal se situe entre 2 et 3 g. 

- La surface est ddcap̂ e pour diminuer les phdnomenes de conta-
mination superficielle : la participation de 11hydrogene de surface h 
1'analyse peut en effet donner des concentrations supdrieures aux concen-
trations rdelles. 
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1.1.4.3 - R̂ aultata -

La sensiMlitd est tonne : 0,1 ppm. 

Cependant, c'est une mdthode encore relativement longue qui 
demande une mise en oeuvre importante. 

1 .1 .4.4 - A-p-plications -

Cette methode est appliqude dans 11etude de 1'uranium et de 
ses alliages, pour lesquels des concentrations en hydrogene de 1 ppm 
suffisent a r̂ duire la ductibilitS. 

1 .2 - EXTRACTIOH APRBS FUSION DU METAL -

1.2.1 - Principe -

L'dchantillon eat placd dana un petit creuaet de graphite 
chauffd dans un four h. 1900°C soua atmoaphfere d'azote. Lea gaz ddgagda, 
monoxyde de carhone, hydrogfene et azote, aont dirigda par un courant 
d*azote, maintenu h. un ddbit conatant vera une cellule de meaure (?). 



1.2.2 - Appareillage -

201/h Purge 
EV D3 

,V3 

V5 Eguilibrage 

Catharometre Convertisseur 
tension freguaice N2 Ampli Compteur 

Volupac ooooo Ku 
Etalon 

V6 
oooo| 

10 l/h FourHFj" [Pompe, 
H2 

hors tension 

E.V. 
sous tension Epurateur 

VI 
V2 Vames de reglage V5 
V3 '-'d 

D1 
D2 Debitmetres 
D3 

EVl 
EV2 Electro 

V4 
V5 .„ Vannes 
V6 micrometriques 

EV3 vannes 
EV4 

Schema 3 : Appareil Ithac. 

issu de (7). 

Le choix de 1'azote comme gaz porteur permet une simplifica-
tion des procedes de mesure : 1'azote degage par 1'echantillon n'a pas 
d'effet, puisqu*il est de m§me nature que le gaz porteur. Cependant, 
certains laboratoires emploient 1'argon, q.ui est plus adapte aux dosages 
dans les metaux non ferreux (8). 

Pour une temp̂ rature de 200°C, les conductibilites thermiques 
de l*azote et de 1'oxyde de carbone sont suffisamment proches pour con-
fondre les deux gaz ; on mesure donc les variations de conductihilite 
thermique entre 1'hydrogene et le gaz porteur. La presence de 1'hydro-
gene dans la cellule de mesure ddŝ quilibre un pont de Wheatstone. La 
tension U de ddsdquilibre du pont est amplifiee et intdgree par un con-
vertisseur num̂ rique tension-frequence. 
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1.2.3 - Resultats -

La sensiMlite est assez bonne : 0,5 ppm dans 1'aluminium. 
Mais on ne peut pas obtenir de traces de profils. 

1.2.4 - Applications -

La rapidite de 1'analyse en fait une methode de routine, uti-
lisahle dans 1'industrie. Elle est appliquee au dosage de 1'acier liquide 
et permet des interventions imm̂ diates : en moins de 5 mn. En effet, si 
pendant le refroidissement de 1'acier liquide, de 1'hydrogene en sursatu-
ration s'dchappe sous forme gazeuse, des fissures peuvent se former. II 
est donc important de contrSler en cours de fahrication, la solubilitd de 
1'hydrogene et sa vitesse de diffusion dans 1'acier liquide. 

1.3 - LASER -

1.3.1 - Laser classique -

1.3.1.1 - Principe et apxiareillage -

Le faisceau laser vaporise une petite zone de 1'̂ chantillon : 
en effet, quand 1* onde electromagnetique du faisceau atteint la surface 
du solide, elle est absorbee sur une faible epaisseur, fonction de 1'onde 
utilisee et de la nature de la cible. La vapeur libdree a la suite de 
1'impact est dirigee par un courant d'argon sur une membrane semi-permeable 
selective, qui reste impermeable a tout autre gaz que 1'hydrogene. Oelui-
ci peut alors traverser et diffuser dans une region ou un vide pousse (de 
1'ordre de 10 -9 torr) est realisd par une pompe ionique. Tout passage 
d'hydrogene a-travers la membrane se traduit par une augmentation de pres-
sion que l'on relie k la quantitd d1hydrogene dans le gaz porteur k 1'aide 
d'une courbe d'dtalonnage. Le ddtecteur est calibrd en introduisant par 
dlectrolyse des quantites connues d'hydrogene (9). 

.  • . / . . .  



Loser-x 

Argon -

Cellule 
electrolyse 

" Echantillon 

Membrcns 
semi — 

perm^abk 
Pompe ioniqu 
dstecteur dH 

Systeme 
- electroniqi e 

denregistre Tient 

Schema 4 : issu de (9). 

1.3.1.2 - Resultats -

La sensihilit̂  est de 1'ordre de 10 ppm. Mais le temps d'irra-
diation est long (de 10 a 30 s) et le diametre du faisceau laser est de 
300 u„ , ce qui entralne xnie mauvaise rdsolution spatiale. 

Des ameliorations ont etd envisagdes : 

- Utilisation d'un laser pulsd d'intensite plus grande, et de 
diametre du faisceau plus petit, afin de diminuer la zone detruite. 

- Utilisation d'un ddtecteur plus sensihle ou d*un spectrome-
tre de massê  

1.3.2 - Laser pulse -

1.3.2.1 - Princi-pe et a-ppareillage -

Cette methode plus r̂ cente utilise un laser pulsd gdant qui 
vaporise et ionise un dchantillon placd dans une zone de haut vide 
(10 ~7 torr). Quand le faisceau incident atteint la surface de l'6chan-
tillon, la tempdrature s'dleve brutalement et il se produit une v̂ ritahle 
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explosion thermique. La surface du matdriau vol&tilisee laisse apparaitre 
apres explosion, un cratere. II se cree dans la phase vapeur, un plasma> 
constitue d'ions H+ et de metal, ddtectds par un scintillateur a feuille 
mince (10). ; 

Electrode 
Foisceou laser 

Compteur energetique 

Electrons 

Photo multiplicateur 

ions 

Feuille 
mince 

Scintillateur Echantillon 
Pompe ionique 

Schdma 5 : issu de (10). 

1.3.2.2 - D̂ tection -

Le faisceau d'ions penetre dans le scintillateur et vient frap-
per une feuille mince d'aluminium, d'epaisseur suffisante pour stopper les 
ions de numero atomique elevd. Les protons traversent et creent a 1'extre-
mite de la feuille, des electrons secondaires qui sont a leur tour accele-
rds dans xine couche tres mince de scintillateur plastique ou ils ĉ dent 
leur dnergie sous forme de scintillations. Le nombre des photons lumineux 
est proportionnel a 1'energie de la particule incidente. 

. . . J. . .  



1 .3.2.3 - Resultats -

L'epaisseur de la couche vaporisde par le laser est de 1'ordre 
de (dt) 1/2 ou d est le coefficient de diffusion thermique (environ 
0,1 cm2/s pour les m̂ taux) et t le temps d'irradiation par le rayon laser 
U 0 -8 s pour ce tjrpe de laser). II serait donc possible d' obtenir des 
tracds de profils avec une resolution de 1'ordre du m. La sensihilitd 
est de 1 a 2 ppm. Quant a la resolution spatiale, elle est de 1'ordre de 
20 um, ce qui semble satisfaisant. 

L1inconvenient est que l'on obtient dans les spectres, 2 pics 
d1hydrogene. 

Pic lent 

c >' 
.2;o 

|S 
DO 

Pic rapid 

Schdma 6 : issu de (11 ). 

Une explication a 6t6 proposee en 1973 par Ehler et Linlor (14) 
les ions lents proviendraient du centre du cratere, alors que les ions ra-
pides proviendraient d'une surface autour du cratfere, ou une petite quanti 
td de 1'dchantillon a dtd touchde. 

1.3.2.4 - A-pplications -

Des analyses ont £t£ faites : 

- Sur des alliages de titane, a proximite des zones de fracture 

- Sur des echantillons d'uranium, pour etudier les variations 
d'hydrogene et trouver les defauts de structure. 
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CHAPITRE 2 

LES RAYOMEMENTS ELECTROMAGNETIQUES 

2.1 - INFRA ROUGE -

La spectrophotometrie I.R. couvre un domaine de longueurs 
d'onde de 2,5 Ji.m a 15 jxm. 

2.1.1 - Phenomene d'ahsorption -

L'dnergie interne d'une molecule est composee (outre 1'energie 
de translation), de 1'dnergie de rotation, de vibration et electronique 
(qui intervient dans le domaine de 11 UV visihle). Ces dnergies de rota-
tion et vibration sont quantifides : elles ne peuvent prendre que des va-
leurs discretes, et la lumiere dmise par l1equipement ne sera absorbde 
par 11ichantillon que si elle permet a la molecule de passer de son 6tat 
dnerĝ tique E \ a son etat E 2, 1'energie apportde £tant A E = hV . 

II y aura alors a cette frequence x> un affaiblissement du rayon-
nement continu emis par 1'appareil et donc apparition d'une bande d'absorp-
tion. 
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Si on fait ddfiler successivement toutes les frequences I.R., 
on peut enregistrer le spectre de la molecule, ou l'on observe une serie 
de "bandes d'a"bsorption. 

2.1 .2 - Appareillage -

L1energie rayonnante est fournie par une lampe de Nernst. La 
lumiere est separee en deux faisceaux : l'un sert de reference, 1'autre 
traverse 1'echantillon. Le detecteur les regoit alternativement a une 
frequence rapide et transmet la difference a 1'enregistreur. 

2.1.3 - Resultats -

Les spectres sont souvent tres complexes, mais permettent 
1'identification des produits. La methode peut §tre quantitative, mais ne 
fournit pas de trac£s de profils. La zone analysee est de quelques ijum. 

2.1.4 - Applications -

La spectrom̂ trie I.R., par des conditions experimentales sim-
ples, permet 1'identification facile de 1'hydrogene de surfaee, dans de 
nombreux: laboratoires. Elle donne son mode d'incorporation en indiquant 
les types de liaison. 

2.1.5 - Exemple -

De nombreuses etudes ont ete faites sur des echantillons de 
silicium amorphe hydrogene aSi H (12) (13) (14). 

Les divers modes de vibration de la liaison Si - H sont res-
ponsables de 3 bandes d!absorption (15 ) : 

- balancement : 650 cm 



- cisaillement 

- extension 

850 -

2000 -

900 cm 

2100 cm ~1 

Frequence 
cm 

Vibration 

650 Si - H 

850 Si - H2 
Si - E3 

ou (Si - Hg)̂  

2000 Si - H 

2090 Si - Ĥ  

2140 Si - H 

Tableau 1 : issu de (12). 

2.2 - RAMAN -

La spectrophotometrie Raman complete 11infra-rouge. La gamme 
de longueurs d1onde etudiee est plus importante. 

2.2.1 - Effet Raman -

C'est un phenomene de changement de longueur d'onde qui accom-
pagne la diffusion de la lumiere par un milieu materiel. 
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A : radiation excitatrice de frequence V o 

B : reflexion de frequence ̂  d 

C : transmission de frequence Oo 

D : diffusion Rayleigh de frequence Oo 

Raman de frequence \) c\ Oo 

Schema 7 : issu de (16). 

2.2.2 - R̂ sultats -

Le spectre constitue une fiche caract£ristique d*une suhstance. 
II ne faut cependant pas esperer ddtecter des traces, sauf en risonance ou 
on choisit une radiation excitatrice proche d'une hande d'ahsorption £lec-
tronique de 1'dchantillon. 

On constate des ameliorations notahles depuis 1'utilisation des 
faisceaux laser. 

2.2.3 - Applications -

Cette methode necessite des echantillons peu opaques, ce qui la 
limite dans le cas des metaux et alliages (1?). 

.../. 
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Elle est appliqude dans 1'etude du silicium aaorphe, en comple-
ment de 1*1.R. (14). 

2.3 - RESOUMCE MAGNETIQ.UE MCLEAIRE -

2.3.1 - Principe -

La RMN est basde sur la mesure de 1'energie electromagnetique 
absorhee par les noyaux d'hydrogene places dans un puissant champ magne-
tique continu et mis en vibration h. la frequence de r̂ sonance magnetique 
nucldaire par un champ electromagnetique de radiofrequences superpose. 

L'Snergie absorbde est proportionnelle au nombre d'atomes 
d'hydrogene presents dans le volume. 

On distingue deux types de RMN -

- A haute rdsolution : elle s'applique aux liquides, mais une 
extension aux solides peut @tre envisagee pour 1'etude des polymeres et 
des phases absorb̂ es sur solides. 

- A large bande : elle s'applique aux solides. 

2.3.2 - Application aux solides -

Dans les solides, les effets dipdle-dipdle et les substances 
paramagnetiques elargissent considerablement les raies de resonance et 
interdisent la mesure des ddplacements chimiques et des interactions spin-
spin. Mais la mithode permet par la mesure de la largeur de la raie et des 

...J... 
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temps de relaxation d'acceder a des parametres de structure cristalline 
et a la stereoregularite des polymeres (17). 

2.3.3 - Appareillage -

- Spectrometre a ondes continues : il comporte un champ 
magnetique, un oscillateur radiofrequence, un recepteur de radiofrequence 
et un enregistreur. 

- Spectrometre a imuulsion (18) : on soumet 1'echantillon a 
un champ electromagnetique intense pendant un temps tres court et on etu-
die la dicroissance du signal d'induction ainsi cree. C'est une technique 
en pleine extension. 

2.3.4 - Resultats -

La RMIT reste une mdthode qualitative qui fournit des renseigne-
ments sur les structures des solides. 

2.3.5 - Applications -

La RMN presente de 1'intdrSt dans les cas suivants : 

- mesure du coefficient de diffusion de 1'hydrogene (18) (19)> 

- etude des polymeres : on utilise la methode a large hande 
ou la methode de 1'echo de spin, 

- etude des molecules adsorbdes : on peut utiliser la RM a 
haute resolution. 
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CHAPITRE 3 

LA SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE 

3.1 - SPECTROSCOPIE DE PERTE D1ENERGIE -

3.1.1 - Principe -

Cette mdthode, qui s'applique aux especes adsorb̂ es, consiste 
a etudier les pertes d'dnergie caracteristiques au voisinage du pic elas-
tique, qui se produisent sous 1'effet d'un faisceau d'electrons de tres 
faible Snergie (de 1 a 10 eV). 

Ces pertes correspondent a 1'excitation des modes vibratoires 
de surface (20). 
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3.1.2 - Spectre obtenu -

n(E) : densite spectrale des energies 

Pic elastique 

Pertes denergie 

E 

Schema 8 : Densite spectrale des energies 
des electrons secondaires. 

issu de (21). 

- Le pic l̂astique correspond a 11Snergie Ep des electrons 
incidents, et est dti. aux electrons rdtrodiffuŝ s dlastiquement par la 
cible ; il sert de rdfdrence. 

— Les pics de perte sont produits par les dlectrons primaires, 
ayant perdu une quantitd discrete d'energie en excitations collectives des 
electrons de valence dans le solide (21). 

3.1.3 - Resultats -

L̂a rSsolution est de 1'ordre de 7 a 10 meV. Cette methode peut 
6tre completee par la spectrometrie I.R. 
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3.1.4 - Applications -

L1identification des pertes caracteristiques, 1'etude de leur 
position et de leurs intensitds permettent de definir la nature chimique 
des especes chimisorbees, la geometrie des sites d'adsorption, les liai-
sons des atomes de 1'adsorbat entre-eux et avec la surface (20). 

3.1.5 - Exemple -

La mdthode a ete utilisee pour etudier 1'hydrogene adsorhd a 
la temperature ambiante sur des ̂ chantillons de tantale et de platine (22). 
La perte d'energie 6, 13 eV au-dessous du pic dlastique est attribuee a 
1'excitation des transitions entre niveaux electroniques de la liaison mo-
ldculaire de 1'hydrogene. On en ddduit que d'adsorption de 1'hydrogene sur 
les mdtaux comporte deux etapes : 

- chimisorption sous forme atomique, 

- puis, pour des quantites plus elevees, 1'hydrogene pourrait 
se lier faiblement a 1'hydrogene chimisorbe de la premiere etape. 
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CHAPITRE 4 

LES METHODES NEUTRONIQUES 

4.1 - CAPTUBE RADIATIVE -

4.1.1 - Princige -

Cette m£thode utilise la rdaction 1 H (n,~y )2 H. L'dchantillon 
hydrogen̂  est "bomharde par des neutrons thermiques, d1energie 0,025 eV. La 
valeur de la section efficace est, dans ce cas de 0,33 barn : c'est donc 
une rdaction tres probable. 

Lors d'une capture, la conservation de 1'energie se traduit par 
dmission de rayons "Zf prompts, d'energie 2,23 MeV, detectes par un cristal 
Nal, dope au thallium. 

4.1.2 - Source de neutrons -

On utilise soit des reacteurs, soit des sources isotopiques 
(252 pf̂  241 _ Be, ...), soit encore des accelerateurs. 
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4.1 .3 - Resultats -

Les limites de detection ddpendent des flux de neutrons dispo-
nibles et des performances de 1'equipement de mesure. 

Pour des flux d'environ 10 neutrons cm  ̂s -1 f elles peu-
vent §tre inferieures a 10 

4.1.4 - Applications -

Cette mdthode peut §tre rendue tres sp̂ cifique, et compte-tenu 
de la p̂ netration des rayonnements mis en jeu, elle permet d'analyser des 
dchantillons de tres grands volumes. Elle est d'application assez gend-
rale : presque tous les dldments sont dosahles. Son inconvdnient est la 
manipulation des neutrons, toujours assez delicate. La sdcurite de 1'expS-
rimentateur exige que les appareils soient entourSs de protections "biolo-
giques lourdes. 

4.2 - RADIOGRAPHIE -

Cette methode est hasee sur le ralentissement des neutrons, qui 
est d'autant plus important que les masses des noyaux heurtds sont plus 
petites (donc plus proches de la masse des neutrons). Le ralentissement le 
lus grand se produit donc a la suite de chocs avec les noyaux d'hydrogene 
23). 

4.2.1 - Principe 

L!echantillon est "bombard̂  par un faisceau de neutrons. Pendant 
leur parcours dans la matiere, ceux-ci peuvent §tre absorbds, ou diffuses, 
ou hien ils peuvent traverser. La gamme de leurs coefficients d'absorption 
est tres large, ce qui entratne d'excellents contrastes dans la radiogra-
phie (24) (25) (26). 

• • * j • • • 
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4.2.2 - Resultats -

Ce procedd permet de ddtecter 150 ppm d'hydrogene. Mais il 
reste surtout qualitatif. 

4.2.3 - Applications -

La radiographie a ete utilisee poxir detecter des explosifs hy-
drogends. Les neutrons traversent facilement la paroi du container metal-
lique et sont attdnues par 1'hydrogene de 1'explosif. 

Elle est aussi utilisee pour doser 1'hydrogene dans les metaux, 
pour detecter les impuretes dans les composes electroniques (24). 

4.3 - DIFFUSION ELASTIQ.UE -

Cette mdthode, comme la precddente, est hasde sur le ralentis-
sement des neutrons. 

4.3.1 - Principe -

On envoie des neutrons rapides a haute ̂ nergie, sur le mat̂ riau 
k analyser et on compte les neutrons ralentis par des collisions successi-
ves avec les noyaux des atomes d'hydrogene contenus dans 1'echantillon, au 
niveau de 1'agitation thermique (26). 

Les sources de neutrons sont des accel̂ rateurs, des r̂ acteurs, 
des sources isotopiques : 252 Cf (27), ̂ 41 Am - Be (26). 
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4.3.2 - Ddtecteurs -

On utilise des compteurs proportionnels : ̂Re, BF3, qui sont 
sensibles uniquement aux neutrons lents. 

II y a proportionnalite entre la densite des neutrons ralentis 
et la concentration en hydrogene. 

4.3.3 - Resultats -

Cette mSthode est surtout qualitative : elle permet de detec-
ter 1'hydrogene, m6me a-travers des parois metalliques. Mais les profils 
de concentration restent tres mediocres et les publications indiquent 
tres peu de rdsultats precis. 

4.3.4 - Applications -

Cette m̂ thode est sensihle a de nombreux phenomenes et ndces-
site beaucoup de soins dans le choix des dchantillons et des conditions 
expdrimentales. Elle est surtout employee pour le dosage de 1'humiditd 
dans les solides (26). 

• • . . .  
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CHAPITBE 5 

LES METHODES IOHQDES 

5.1 - S.I.M.S. -

ou "Secondary ion mass spectroscopy". 

5.1.1 - Principe -

L'£chantillon est homharde par un faisceau d'ions primaires de 
quelques keV, (Ar +, Cs + , 02 +) qui vient frapper les atomes du solide. 
Certains de ces ions (en proportion tres faible) suhissent une retrodif-
fusion. D'autres penetrent'dans le solide ou ils transmettent leux dnergie 
auz atomes du reseau au cours de collisions en chaine. Des atomes plus ou 
moins ionises sont ejectes : c'est le phenomene de pulverisation. La frac-
tion ioniŝ e constitue 1'emission ionique secondaire et est analysee par 
un spectrometre de masse (en fonction du rapport masse/charge) (20). 

La methode initiale a rencontre des problemes au niveau de la 
detection des ions H+ et H~, le bruit de fond etant tres important. II y a 
eu des ameliorations en dosant d'autres signaux du type MH+ ou MH~ ; M re-
presentant un metal (28). 

.../... 
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5.1.2 - Appareillage -

On distingue trois sortes d'appareils : 

- Analyseur ionique : la surface est bombardde par un faisceau 
d'ions de densite uniforme. 0n obtient une image stigmatique de la partie 
centrale apres filtrage en masse. 

- Microsonde ionique : on associe a 1'analyse par la spectrome-
trie de masse des iohs secondaires emis par la surface, une visualisation 
des regions d*£mission de ces ions (29). La resolution spatiale de 1'image 
obtenue est inferieure a 30 jivm (31 ). 

- Spectrometre de masse quadriTDolaire : c'est 1'appareil le 
plus souvent utilise en S.I.M.S. 

Corrousel porte echantillons. 

Systeme de 
focalisation \ 

Analyseur de masse Spectrometre de 
masse quadrupolaire Canon ionique 

Valve d'isolation 

Gaz Jet d oxygene 

vide 
Fenetre 

vide 
Echantillon Lentille d 'extroction 

Fenetre vide 

IQcm 

Analyseur electrostotique 
spherique 180° 
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Schema 9 : issu de (30). 

5.1.3 - Am̂ liorations technologiques -

5.1.3.1 - Reduction de la contamination uar 1'hydro-

gene -

- Une pression de 10 1 ̂  torr dans la zone de 1'Schantillon 
reduit la condensation de 11hydrogene en surface. 

- Le faisceau d'ions primaires est analyse par un filtre ExB, 
pour eliminer les ions hydrogene incidents (31) (32). 

5.1.3.2 - Reduction du "bruit de fond -

C'est le rSle de la lentille d'extraction : seuls les ions 
issus d'une petite zone de cratere penetrent a 1* interieur de 1'analyseur 
spherique electrostatique. 

5.1.3.3 - Choix du faisceau incident -

De nombreux laboratoires utilisent encore des faisceaux d'ions 
Ar+. Mais 1'emploi du jet d1oxygene augmente la sensibilite d'analyse 
des atomes ̂ lectropositifs (H+ dans ce cas). Quant au jet de cesium, il 
peut multiplier par plusieurs milliers de fois les rendements d'emission 
ionique, en augmentant la probabilitd d'ejection des atomes hors de la 
cible k 1'dtat d'ions H~ (20). 

Les meilleurs rdsultats sont obtenus avec un faisceau d'ions 
Cs+ de 3 keV, sous une incidence de 60° (32) (33). 

5.1.4 - Rdsultats 

La sensibilit̂  est relativement bonne : de 10 a 100 ppm. 
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On peut oMenir des profils de repartition avec des resolutions 
en profondeur inferieures a 50 6 (32). 

5.1.5 - Applications -

Les ions detectes correspondent a des atomes issus des premie— 
res couches atomiques : c'est donc une analyse de surface qui permet le 
dosage simultane de nombreux dlements (34) (sauf 1'helium). La methode 
peut encore 6tre amelioree par 1'utilisation de cihles standards, parti-
culierement pour 1'etude du silicium amorphe (35). 

5.2 - G.E.S. -

ou "Gas emission during sputtering". 

Cette m̂ thode ne prdsente que peu de diffirences avec la prece-
dente, a laquelle elle peut §tre rattacĥ e. 

5.2.1 - Principe -

Un faisceau d'ions Ar+, de faihle energie (2 keV) bomharde un 
echantillon, dont une partie est pulverisee a la suite de phenomenes de 
collisions en chaine. Les gaz emis sont analyses par un spectrometre de 
masse. 

5.2.2 - Resultats -

La zone analysee est de 1'ordre du tum. Les resolutions en pro-
fondeur sont inf̂ rieures a 40 &. 

./• 
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5.2.3 - Applications -

Cette methode est utilisee pour la detection du deuterium et 
du tritium dans les etudes des hydrures et celles des cibles tritiees 
servant a la production neutronique (36). 

5.3 - IONOLIMINESCENCE -

5.3.1 - Principe -

L'ionoluminescence ne differe de la mdthode S.I.M.S. que par 
le mode d'analyse des ions dmis. L'echantillon est de m§me homharde par 
un faisceau d'ions de quelques keV (le plus souvent de 1'argon). II s'en 
suit un pĥ nomene de pulverisation. Le processus de collisions en chalne 
conduit h des transferts d'£nergie suffisamment grands pour permettre aux 
particules ejectdes d'6tre excitdes (37). Leur desexcitation se produit 
hors de la cible a une distance telle que les niveaux dlectroniques de la 
particule dmettrice ne soient pas perturbds par la pr̂ sence du solide (38) 
(39). 

Pour 1'hydrogene, on s'interesse a la raie optique 6563 
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5.3.2 - Appareillage -

porte -
echontillon 

source d'ions de 
type duoplosmotron 

fente d'entree 
vorioble 

col I ima teur 

SYSTEME 

SYSTEME DE DETECTION 

SPECTROMETRE A ECHELLE 

Schema 10 : issu de (40). 

L'appareil le plus souvant utilise est un spectrombtre a dchel-
le, a haute resolution (40). II permet une analyse multielementaire. 

5.3.3 - R̂ sultats -

Les premieres analyses ont donne des sensihilites de 3000 ppm 
sur des silicates (41). Les analyses recentes donnent une sensibilite de 
1500 ppm at. sur du silicium amorphe. 

L'analyse quantitative rencontre encore de nombreux problemes. 
Cependant, Tsong et Al. ont developpe une technique basee sur 1'utilisa-
tion de standards (41 ). 



Iac = k. A M. Wx. 

Ou, I)c est l'intensit€ d'une raie de longueur d1 onde A , lc une 
constante, M la perte de poids de la cible par seconde et Wx la concen-
tration massique de 1'eldment -x dans la cible. 

Cette relation est la base de 1'analyse quantitative : il su-
fit de traver la courbe X = f (A M. Wxr) pour determiner la concentration 
massique d'un eldment dans une cible inconnue. 

5.3.4 - Applications -

Cette methode permet le dosage simultane de plusieurs elements 
avec une bonne sensibilite : on peut donc faire des etudes structurales 
(42). 

Elle permet d'etudier : 

. les phdnomenes de -collision ion-solide en complement de la 
mithode S.I.M.S. (39), 

. les structures dlectroniques et les propriitis optiques des 
matdriaux (43) (44), 

. la foraation de certains composds en mesurant 1'intensite de 
la raie d'hydrogene pendant 1'implantation. 

5.4 - SPECTROMETRIE TJY - VIDE -

La spectrometrie UW est une methode d'analyse, necessitant un 
appareil special : un spectrographe sous-vide qui exploite un domaine spec-
tral compris entre 140 et 3200 R. 



- 36 -

5-4.1 - Principe -

L'echantillon a analyser constitue 1'anode de la source d'exci-
tation. II est place dans une chambre sous vide (10 torr). Une ddcharge 
electrique tres intense assure a la fois la fusion, la vaporisation et 
1'excitation de la matiere a analyser. Le plasma ainsi cree eclaire la 
fente d'entree d'un spectrometre a rdseau a grande rdsolution (45). 

En se rSferant axix courbes d'etalonnage etablies a 1'aide de td-
moins, on peut d̂ terminer la concentration des constituants de 1'dchantil-
lon a analyser. 

5.4.2 - R̂ sultats -

II est possible d'etudier les variations de concentration super-
ficielle de 1'hydrogene avec xine r̂ solution en profondeur de 6 ju,m. Les li-
mites de detection peuvent atteindre 3 ppm. 

5.4.3 - Applications -

Cette methode offre certaines possibilites pour 1'etude des phe-
nomenes de surface. Elle a ete employee pour 1'etude du titane et de ses 
alliages. 

5.5 - DIFMJSIOU ELASTIQUE ET RECUL DE PROTONS -

5.5.1 - Diffusion dlastique -

. . .J. . .  



37 -

5.5.1.1 - Principe -

L'£chantillon est bombard̂  par un faisceau monoenergetique de 
protons. Apres la collision Slastique, deux protons d'energie egale emer-
gent en faisant un angle de 45° avec la direction incidente. 

cible. 
- Llun est le proton diffuse par les noyaux d'hydrogene de la 

cible. 
- L'autre est le noyau d1hydrogene lui-m§me diffusd hors de la 

Leurs dnergies sont mesurees par des detecteurs a barriere de 
surface et sommes en colncidence (46). 

Detecteur 

MCA 90° 
CoTnci 
dence 

Schdma 11 : Detection en coTncidence 

issu de (47). 

5.5.1.2 - Obtention des urofils -

Au moment de la diffusion, on a la relation : 

E-| + E2 = EQ - A E (1 ) 
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ou E0 est 1'energie initiale, E-j et E^ les energies des protons 
ejectes et AE la perte d*dnergie pendant la treversee du film. 

£iE. est fonction de la profondeur oc , pour laquelle la diffu-
sion a lieu : 

ae = u) 

A la sortie de 1'echantillon, 1'dnergie totale E-j + Ê  est re-
liee a la profondeur x par la relation (3) : 

= Eo- (s).-1 
1 t o Cos 4Ŝ  

C3) 

ou e represente 1'epaisseur de 1'echantillon. 

En supposant les pouvoirs d'arr8t constants, on en deduit la 
relation suivante : 

E, 4 E, =. £0 , 3«. fd£) 
tos 45° i doc/t 

oIe) _ /d£^ 
E% cps 45° \^)ec/l \da./to 

II existe donc une relation lineaire entre 1'energie totale dd-
tectde et la profondeur ~X- . Les spectres obtenus donnent directement les 
profils de concentration (48). 

5-5.1.3 - R̂ sultats -

L'Snergie du faisceau incident varie selon les auteurs : de 1 
a 2 MeV a 160 MeV (46) (47) (49). 
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Zone analysde Sensibilite 
1 

Resolution en 
profondeur 

Protons de 1 a 2 MeV 200 |4-m 10 ppm 0,1 jjLin 

Protons de 17 MeV 200 pjE 0,1 ppm massique 3 a 5 |x.m 

Protons de 160 MeV 500 ÛIl quelques fo at. oui 

Tableau 2 : Comparaison des resultats. 

- Protons de 2 MeY : leur avantage est 1'utilisation d'accele-
rateurs Van de G-raaf de 2,5 MeV, ce qui permet 1'analyse dans de nombreux 
laboratoires. 

- Protons de 17 MeV i c'est une methode sensible, pour laquel-
le il faut utiliser des tandems.. 

- Protons de 160 MeV : il y a de nombreuses limitations dues 
aux d̂ tecteurs. De plus des interferences sont possibles a cause des r̂ ac-
tions (p, 2p). 

5.5.1.4 - Applications -

Des dtudes sont faites sur de nombreux materiaux hydrogenes (49), 
mais les ̂ chantillons doivent §tre trbs minces puisque le faisceau les 
traversent. 

Cette methode permet de doser egalement 1'helium et le deute-
rium. 

. •. j. 
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5.5.2 - Detection par recul dlastique -

5.5.2.1 - Frincipe -

Cette methode consiste a homliarder un echantillon par un fais-
ceau d'ions lourds (0, Cl, Br) arrivant sous une incidence rasante et a 
detecter les atomes d'impuretes legeres reculant sous 1'effet du choc, 
sous une incidence identique (51) (52). 

Cl l 
(30 Mev) t 

0,5 mm 

Detecteur 

Collimateur 

Feuille mylar 
11 W-m 

Cible 

Schema 12 : issu de (50). 

La surface du mylar permet de stopper les particules lourdes 
incidentes qui ont diffusd apres le choc. 

5.5.2.2 - Ohtention des •profils -

D*une maniere gen̂ rale, 1'energie de recul de 1'element leger 
peut 6tre exprimee par la relation (5) : 

Ea = E, Ha, cosZB 

1", -t Mt)1 
= k Eo (5-1 

ou, EQ est 11 energie initiale du faisceau incident, M-| et M2 
les masses respectives des projectiles et des atomes de la cihle, 9 
1'angle entre la direction de recul et le faisceau incident. 

..J... 
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Si le choc a lieu a la profondeur ac- , 1'energie de recul 
prendra la valeur : 

E^ = kEQ - F-x. (6) 

Puis apres passage dans 1'absorbant, on detectera la valeur : 

E2 = kE0 - Poc - (7) (48) (52). 

oii&E est la perte d'dnergie dans 1'absorbant, k, F et AE 
dependent du noyau de recul. La relation entre 1'energie de recul et la 
profondeur est lineaire et le spectre en energie peut directement donner 
des tracds de profils. 

5.5.2.3 - R̂ sultats -

Les meilleurs rdsultats sont ohtenus pour un faisceau d'ions 
35 C1 de 30 MeV et pour un angle de ddtection de 30°. 

Pour une zone analyŝ e de 1 a 2 |vm, la sensibilite est de 0,1 
a 0,01 fo at. et la rdsolution en profondeur 100 

On peut m§me atteindre des sensibilitds de 10 ̂  at/cm2 avec 
un analyseur magnetique : dans ce cas la resolution en profondeur est 
infdrieure a 100 fi. 

L'inconvenient est de devoir utiliser des accelerateurs de 
type tandem pour atteindre des dnergies de 30 MeV. 

Des experiences ont etd tentdes avec un accelerateur Van de 
Graaf de 2,5 MeV (53). Le faisceau incident est un faisceau d'ions 4 He 
de 2,4 MeV, pour lequel on obtient une sensibilitd de 0,1 % at. et une 
resolution de 700 p . 

.../... 
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5.5.2.4 - Applications -

Cette methode est appliquee pour les determinations d'elements 
legers dans les dtudes de surface (54). 

5.6 - DOSAGE DE DEUTERIUl PAR RETRODIFFUSIOK DE PROTOWS -

5.6.1 - Principe -

Un faisceau de protons de 2 MeV "bombarde un dchantillon deute-
r6. Les protons retrodiffuses a 160° sont comptes par un d̂ tecteur de "bar-
riere de surface, soit electrostatique, soit magnetique (55). 

Cible 
Detecteur 

» 
(2 Mev) 

Schema 13 : issu de (50). 
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5.6.2 - Result-ats -

La zone analysee est de quelques JLLIH. La sensibilite est de 
quelques fo at. et la resolution en profondeur de 0,01 |̂ m a 0,04 jxm. 

5.6.3 - Applications -

Toutes les impuretds de numdro atomique "bas sont dosees en 
m6me temps (55). On peut donc identifier le substrat. L'inconvenient de 
cette mdthode est 1'impossibilitd de doser 11hydrogene lui-m§me. 
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CHAPITRE 6 

LES METHODES FUCLEAIRES 

6.1 - AUALYSE PAR ACTIVATION -

6.1.1 - Principe -

L*echantillon est irradii, de fagon a produire des radioisoto-
es. On utilise les reactions inverses des rdactions classiques (p,n), 
d>p)» (p,«< )... (20). 

Riactions Pdriode EB- max 
IleV) 

E 
(MeV) 

Limite de 
detection 
(ppm) 

1H (7Li,n) ̂ Be 53 jours 0,48 0,1 
2H (7Li,p) ̂ Li 0,85 s 13 0,1 

1H (10B,«0 7Be 53 jours 0,48 0,5 
2H (1lB,p) 12B 0,02 s 13 4,4 0,1 

1H (16o,C() 15N 1 0 mn 1,19 0,510 (p+) 
2H (19p,p) 20p 11 s 5,4 1,630 1,2 
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Ta"bleau 3 : Caracteristiques des reactions nucleaires 
appliquees h. 1 'analyse de 1'hydrogene par 
activation. 

issu de (56). 

6.1.2 - Ŝ lection des reactions -

Les reactions "directes" (p,n), (d,p), (p,4 ) doivent avoir 
une section efficace elevee et une "bonne sensihilite. 

L'ion lourd incident doit avoir un numero atomique aussi "bas 
que possihle, pour optimiser la penetration pour une energie donnee, et 
minimiser 1'energie necessaire pour atteindre le seuil de la reaction. 

n 
Les reactions induites par un faisceau de Li ont la meilleure 

sensibilitd ; mais les difficultes ezperimentales concernant 1'intensite 
et la stabilite du faisceau sont telles que l'on preferera en pratique 
les faisceaux de bore et de fluor (56). 

6.1.3 - Ddtection -

Les rayons {3~ sont compt̂ s par deux ddtecteurs a scintillation 
organique montes en coincidence. Les rayons sont comptes par un detec-
teur Ge (Li). 

6.1.4 - Interferences -

On utilise des reactions p (A, "y ) B. Les projectiles A peuvent 
induire des r̂ actions nucldaires sur d'autres eldments, conduisant direc-
tement ou par des processus secondaires a la formation du radioelement B. 
L'analyse sera donc erronee : on trouvera une teneur apparente superieure 
a la teneur reelle. 

Les interferences sont reduites dans le cas de dosage de l'hy-
drogene. En revanche, elles peuvent §tre gSnantes si on analyse le deute-
rium (56). II faudra alors reduire 1'̂ nergie du faisceau incident. 
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6.1.5 - Resultats -

Les sensibilites sont bormes : 0,1 ppm. 

Mais les resolutions en profondeur sont mediocres. 

6.1.6 - Applications -

Cette methode analyse 1'hydrogene, le deuterium et 1'helium 
avec une bonne selectivite, mais est beaucoup plus adaptee au dosage de 
1'hydrogene dans la masse qu'a des traces de profils (57). Les ̂ nergies 
des ions incidents sont elevees (de 30 a 60 MeV") et necessitent de gros-
ses machines : cyclotrons. 

L'analyse par activation a 6t6 utilisee recemment pour deter-
miner les impuretes d'hydrogene dans le diamant et pour dtudier leur in-
fluence sur les proprietes physiques et geochimiques (58). 

6.2 - REACTIONS NUCLEAIRES SMS HESOMUCE -

Ce sont des riactions nucleaires pour lesquelles les sections 
efficaces peuvent 6tre considerees constantes sur toute 1'epaisseur de 
la couche consideree (59)• 

6.2.1 - Principe -

Les ions incidents provoquent sur les echantillons bombardds 
de veritables r̂ actions nucleaires, et malgre leur faible energie, le bi-
lan energdtique de ces reactions est souvent positif : ce qui permet aux 
particules emises de se diff&rencier facilement du fond intense des par-
ticules simplement retrodiffusees (60). La concentration en hydrogene est 
donc obtenue a partir du rendement en particules detectees. 
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On distingue deux r̂ actions principales -

- 1H (t,n) 5He 

- 2H (3He,p)d; 

REACTIOU 1H (t,n) 5He 2H (3He,p) 4He 

PARTICULE INCIDENTE ?H Ĥe 

EHERGIE (MeV) 4,5 0,75 

PARTICULE DETECTEE n «< , P 

SENSIBILITE 1 a 10 ppm 1 io at. 

RESOLUTIOH ( ) 4000 30 

PROFOHDEUti MALYSABLE < 50 m̂ 

Tableau 4 : Comparaison des deux rdactions. 

6.2.2 - Reaction H (t̂ n) ̂He -

6.2.2.1 - Princi-pe -

L'echantillon est bombardd par des faisceaux de tritons, dont 
1'inergie EQ est superieure au seuil Eg de la rdaction (environ 3 MeV). 
Pendant leur parcours dans la matiere, les tritons cedent progressivement 
leur energie et la reaction a donc lieu a differentes profondeurs (pour 
des inergies des tritons comprises entre EQ et ES). Les neutrons alors 
produits sont ejectes et traversent un espace sans champ pour atteindre 
le collecteur. On mesure leur temps de vol entre la cible et le detecteur; 
un scintillateur organique place a quelques metres. 
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Cible 

Triton 
E0 

•— > 

% 
Neutron 

E„ 

X 
o > o > 

Schema 14 : issu de (61), 

6.2.2.2 - Resultats -

IIB sont mediocres : 

La sensibilite est faible : 1000 ppm. 

Des profils sur 50 |im peuvent 6tre etablis avec une resolu-
tion de 1'ordre du jjum. 

6.2.2.3 - A-pplications -

Cette methode permet de doser gr&ce aux reactions T (p,n) et 
D (p,n) les isotopes de 11hydrogene en utilisant les m6mes techniques, 
voire le m6me appareillage. Mais il faut pr@ter attention aux consequen-
ces radiologiques dues a 11acceleration du tritium. 



6.2.3 - R̂ action D (̂ He,p) -

Cette reaction pr̂ sente en fait une tres large resonance 
(̂  700 keV). On peut considerer que dans un domaine de 120 keV autour de 
650 keV, la rdaction a une section efficace constante a t 5 f0 (59) (62), 
et pour des profondeurs allant jusqu*a 500 nm (50). 

D( He,H) He 

0.5 1.0 1.5 

Energie de Vle (Mev) 

Scĥ ma 15 : issu de (63). 

6.2.3.1 - Princiue et annareillage -

L'echantillon est bombardd par un faisceau d'ions 5He 2*, 
d'£nergie 0,75 MeV. On mesure le rendement en particules ejectees : par— 
ticule ou proton, afin d'obtenir le profil du deuterium. 
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Cible 

Atome de D 

Absorbont 

Detecteur 

Schdma 16 : iaau de (64). 

On. utilise un ddtecteur silicixun a barriere de surface. L'absor-
bant sert a arrSter les particules << et les ions ̂ He retrodiffuses, dans 
le cas de la detection des protons. 

6.2.3.2 - D̂ tection de la •particule "C -

Cette methode a ete utilisee tres frequemment pour obtenir des 
profils de concentration d'hydrogene (65). 



Pour une ddtection a 70 ou 80°, 11energie des particules emi-
ses est inddpendante de 11Snergie des ions 3He incidents {autour de 
Ê He = 700 keV). L'energie des particules sortantes n'est dans ce cas 
fonction que de 1'dpaisseur traversde durant leur trajet de retour (59)• 
On peut alors ameliorer la resolution en utilisant un detecteur en forme 
de fente, qui augmente 1'angle solide de detection. 

Cependant, il peut y avoir des pro"blemes d1 interferences : les 
particules cV sont aussi ̂ mises par les elements Li, Be, B. Quand 1'echan-
tillon a analyser contient des el&nents legers, on peut prefdrer la detec-
tion des protons (64) (66). 

6.2.3.3 - Detection du proton -

La reaction est tres exoenergetique (Q = 18,352 MeV), ce qui 
confere aux protons sortants une tres grande energie (l2 - 17 MeV) a tous 
les angles de detection. Dans cette gamme d'energies, le pouvoir d'arr6t 
devient tres faihle et on mesure 1'energie de depart du proton en detec-
tant les particules a des angles tres arrieres (165°) ou tres avants (15°) 
(59). 

6.2.3.4 - Resultats -

Les sensihilitis sont faihles : 1 $ at. et les rdsolutions 
en profondeur varient de 200 A a 500 selon les gdomitries. 

6.2.3.5 - A-pplications -

L*energie du faisceau incident relativement basse (700 keV) 
permet des analyses dans de nombreux laboratoires possedant de petits 
accdldrateurs. 

Le marquage isotopique permet d'eviter le bruit de fond dti a 
la contamination superficielle par 1'hydrogene. 

Cette reaction est utiliŝ e 
tion d*hydrogene dans tous les solides 
phe (59) (64;, 1'acier (67) et le fer. 

pour les experiences de localisa-
et notamment dans le silicium amor-
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6.3 - EEACTIONS NUCLEAIRES AVEC RES0HAKC3 -

6.3.1 - Generalites -

Les methodes "basees sur l1observation directe de reactions 
nucleaires avec resonance sont a la fois simples et non destructives. La 
probabilite de resonance <f est : 

- tres dlevde sur un domaine tres dtroit d'energie, autour 
de 1'̂ nergie de resonance, 

- pratiquement nulle de part et d'autre du pic de resonance. 

E 

Schema 17 : issu de (68), 

Ces mSthodes donnent au voisinage de la surface (de 50 A a 
quelques |Lm) des profils de concentration d'hydrogene dans de nombreux 
matdriaux, avec des sensibilitds relativement elevees (68). On utilise 
les r̂ actions inverses de celles induites sur des elements legers par des 
protons : (p, <<), (p,V), (p,X y ) avec comme criteres de selection, une 
inergie de r̂ sonance Ê  relativement basse et une resonance etroite (69). 

Les principales rdactions utilisdes sont les suivantes : 

- 1H (7Li, y) 2o{ ER = 3,07 MeV = 6 mb 
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(11B,* ) 8Be ER = 1,793 MeV d" = 

(19F,O( X" ) 16o ER = 6,418 MeV 
I 

<f = 

(15N,<< * ) 12c ER = 6,385 MeV tS = 

.3.1.2 - Princiue -

L'dchantillon est "bombarde par des ions d'energie Bq, qui provo-
quent de veritables reactions nucleaires. On mesure le rendement en parti— 
cules ejectees, le plus souvent des rayons (68). 

- Si 1'energie Eq est egale a 1'energie de resonance E^, la 
r̂ action aura lieu sur les premiers noyaux d'hydrogene heurtds. Le rende-
ment en rayons "jf sera donc proportionnel a la quantite d1 hydrogene de 
surface. 

- Si 1'Snergie Eq est superieure a Er, les particules inciden-
tes, en pdndtrant sous la surface de 11dchantillon subissent un freinage 
entralnant une diminution progressive de 1'energie, qui atteint la valeur 
Er au bout d'un parcours -x. ; a cet endroit precis la condition de reso-
nance est satisfaite, de sorte que 1'intensite de la raie X observee est 
proportionnelle a la teneur en hydrogene de la zone concernee. 

Cible 

Faisceau incident 

Detecteur 

Scĥ ma 18 : issu de (68). 
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En faisant varier progressivement 11energie des particules 
incidentes, et en detectant a chaq.ue fois les rayons caracteristiques 
de 11hydrogene, on determine les concentrations de cet element dans les 
tranches successives de 1'echantillon. 

Tahleau 5 : Comparaison des quatre reactions. 

issu de (69). 

La meilleure sensibilite est celle de la r̂ action (?Li, V) 
10 ppm, et est due a une largeur de risonance importante. 

La meilleure rdsolution en profondeur est ohtenue par la reso 
lution ̂ H (1 f o( y ) : 40 w pres de la surface (70). 

6.3.1.3 - Ohtention de profils -

- Profondeur X -

La profondeur x. et 1'energie EQ du faisceau incident sont 
reliees par la relation (71) (72) : 

E0 = ER + JE •  ̂
d-x. Cos £> 

ou © est 1'angle entre le faisceau incident et la normale 
et dE/d-ac. le pouvoir d'arr§t suppose constant. 

- Concentration en hydrogene (73) -

Elle peut 6tre difinie par la relation : 

CH = K , rendement en Tf . dE 
|UUC dac. 

ou K est une constante qui depend uniquement de la section 
efficace, et de 1'efficacite du detecteur. 



1H (7Li,tf ) 8Be 1H (11B, ) 2 o( 1H (19F, ) 160 1H (15N, Oltf ) 12C 

E resonance en keV 3070 1793 6418 6385 

Particule 
Largeur mi-hauteur 
en keV 

iv 70 -v 66 zv 45 ~ 7 

incidente 

Section efficace a Er 
en mb 

/-V 6  ̂100 rJ 60 ra 200 

Domaine d'inergie en 
MeV 

27 > 6 1 >6 2̂,4 6,4 >7,5 
(7,5—>16,4)* 

6,4 7,5 
(7,5 >13,3)* 

Wature X * V 

Particule 
Energie en MeV 14 a 17 6,13 a 7,12 4,43 

Zone analysee en pum nj 5 nJ 0,6 0̂,5 
(*> 5,5)* 

1 
( ̂4,5)* 

emergente Resolution en pro-
fondeur en A dans 
Si /V 1700 ro 400 /v 200 < 100 -• 

* : Si extension possible jusqu'a la resonance suivante. 

Tableau 5 
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6.3.1.4 - Influence du vide -

Pour les vides classiques de 10 a 10 ~7 torr, les contami-
nants superficiels, tels que les gaz residuels de la chanfbre a cible, 
sont generalement hydrogenes. 

II faut donc operer en ultra-vide : 10 a 10 torr, 
iour reduire la contamination superficielle ( a 10 ̂  - 10 15 at/cm2) 
69). 

6.3.2 - 1H (7Li, y )  2o( -

C'est la premiere reaction utilisee. 

6.3.2.1 - Letection -

Les rayons V emis d'energie 17,6 MeV sont comptes par un de-
tecteur Nal, coupld avec un scintillateur plastique montd en anticolnci-
dence (50), cequi permet de rdduire le bruit de fond. 

6.3.2.2 - Rdsultats -

La sensibilitS est bonne, malgre une section efficace de 6 mb, 
et la profondeur analysable elevee : 7 (i,m dans le silicium. 

Mais une large resonance entraine une resolution en profondeur 
moyenne. 

6.3.2.3 - A-pplications -

Cette rdaction est utilisde pour 1'etude de 11influence de 
1'hydrogene sur la corrosion des alliages d'aluminium (70) (74), de 
cuivre, d'argent et de nickel (74). 

.../... 
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6.3.3 - 1H (11B, c<) 2=< -

6.3.3.1 - Ddtection -

On utilise un detecteur solide d'efficacite 100 $ (75) (76). 
Mais 1'angle solide de detection est un parametre limitatif. 

v 
-I Ouverture 1 mm l 

300 V 45 Detecteur 2 cm 

Echantillon 

Absorbant : 3|Jm de mylar 

Schima 19 : issu de (50). 

6.3.3.2 - Risultats -

La rdsolution en profondeur est moyenne. Le fond hors reso-
nance est relativement important, surtout si les surfaces des dchantil-
lons sont polludes, ce qui nuit a la sensibilite. 

6.3.3.3 - Applications -

L'energie de resonance de cete reaction a une valeur relative-
ment basse : 1,8 MeV, ce qui permet de realiser 1'analyse avec des ac-
celerateurs standards de 2,5 MeV. 
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La reaction. est utilisee pour 1'etude des solutions solides 
d'hydrogene dans les metaux C.F.C. par implantation (59) (78) et 1'etude 
des semi-conducteurs amorphes hydrogenes (77). 

6.3.3.4 - Exem-ple : les cellules Tihotovoltaiques -

On cherche a utiliser le silicium amorphe pour ameliorer la 
competitivite de 1'dlectriciti produite par des cellules photovoltalques. 
En 1955, on s'est apergu que les matdriaux amorphes pouvaient 8tre semi-
conducteurs. Cependant 1'existence d'un grand nonfbre de liaisons non 
saturees conduisait a des densites d'etats dans la bande interdite tres 
importantes, empSchant tout dopage de ce materiau. On a constate recem-
ment que la presence d1hydrogene reduit considerahlement les queues de 
bande et permet le dopage (79) (3). 

6.3.4 - ]E (19F,<<y ) 160 -

6.3.4.1 - Detection -

Les rayons sont comptes par un detecteur Kal. 

6.3.4.2 - Rdsultats -

Les sensibilites sont honnes (cf tableau 5). La surface effi-
cace de resonance est l̂evde et procure de bons rendements. Le taux de 
dSgradation de la region analysee est faible. Les rayons dmis sont 
d'dnergie ̂ levee, d'ou un bruit de fond peu important (72). 

Mais la profondeur analysable est moyenne : 4000 R dans le 
silicium. 

6.3.4.3 - A-pplications -

Cette reaction ne peut pas §tre faite systematiquement dans 
tous les laboratoires ; car il faut accelerer des ions 19F de 16,44 MeV 
dans des accelerateurs importants (de type tandem). Ce problbme peut 6tre 
partiellement evite en utilisant la premiere resonance a 6,42 MeV. 

...j... 
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Elle a ete utilisec pour 1'etude des sols lunaires (81) (82) 
et pour 1'etude de 1'ipaisseur des surfaces hydratees (81). 

6.3.4.4 - Exenrple ; hydratation des verres -

L'interaction de 1'hydrogene atmosphdrique avec de nomhreux 
verres conduit a la formation d'une couche hydratee qui peut 6tre mesuree 
et reliee a la duree d'exposition de 1'ohjet a l'air. Cela permet la da-
tation du verre. De plus les interactions entre l'eau et le verre entrai-
nent des phenomenes de fracture du verre et ceci pour des contraintes de 
1'ordre du millieme des valeurs theoriques. 

6.3.5 - 1H (15U, <* V) 12C -

Cette rdaction est la plus recente et donne les meilleurs carac-
teres analytiques. 

6.3.5.1 - Ditection -

Le ditecteur est un cristal d'iodure de sodium activi au thal-
lium. 

Controles salle 
de commande 

4Mev Detectiondes 
particules Detection des V 

w  
vers 
calculateur 

Particules 

Porte cibli A/ Detecteur 

\BgxPompe et jauj Nal 

_ /anne 
Quartz el 
cible | 
escamotable 

^Xible ^ 

Chateou de Pb 
mobile 

Vanne 

Mur de. 

..•/.. • 
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issu de (69). 

6.3.5.2 - Besultats -

C'est une methode generale, avec des mesures simples qui donne 
de honnes resolutions en profondeur et un grand intervalle de profils. La 
resonance est etroite et bien isolee. La section efficace hors-resonance 
est tres faible, ce qui induit un bruit de fond pratiquement negligeable 
(83). 

6.3.5.3 - Ap-plications -

La production de faisceaux d'ions d'intensitd suffisante 
n'est pas possible dans tous les laboratoires. 

Cette reaction est_utilisee dans les cas suivants : 

- ̂ tude de 1'hydrogene dans le silicium amorphe (84) (85) (86), 

- Stude de 1'hydratation des verres (80) (86), 

- dtude de la contamination de surface, dans les materiaux uti-
lis£s comme bouteilles a neutrons (59) (86) (87). 
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COHCLUSIOW 

Nous avons etabli, au cours de ce travail, 1'inventaire des 
methodes les plus caractdristiques, utilisSes pour doser 1'hydrogene 
dans les matdriauz. 

II semhle pr̂ mature en 1981 de porter un jugement definitif 
sur ces methodes. Tout en dtant de conception et d'application souvent 
tres differentes, elles ont toutes leur valeur propre et sont parfois 
compldmentaires. 

II apparatt neanmoins que les methodes thermiques creees pour 
repondre a des besoins precis de la metallurgie et en particulier pour 
maitriser les effets perturbateurs de l*hydrogene dans les aciers, soient 
plutdt orientees vers les applications industrielles. 

La quantitativite reste un critere de ŝ lection essentiel. 
Mais elle est souvent liee a un manque d'informations concernant 1'etat 
chimique d'un composd. C*est ce qui explique 1'interSt croissant porte 
a 1'infra-rouge et la Rffl, qui fouxnissent des renseignements qualita-
tifs prdcieux. 

Les mdthodes basdes sur la pulv̂ risation ionique (S.I.M.S., 
ionoluminescence), bien que destructives, prdsentent le double avantage 
d'§tre qualitatives et de donner des rdsultats quantitatifs de plus en 
plus prdcis. 

Ce sont les mdthodes nucldaires qui permettent de rdaliser 
les meilleures performances, tant au niveau des sensibilites que de la 
resolution en profondeur. Elles sont appelees a constituer des outils 
de caracterisation des surfaces essentiels. 
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