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Résumé. 2014 Des couches minces de PbF2 03B2 et de CaF2, dont les conductivités ioniques sont très
différentes, ont été analysées par rétro-diffusion de particules 03B1. On a pu observer, dans le cas de
PbF2, une variation importante du rapport des concentrations fluor/plomb dans l’épaisseur de la
couche, correspondant à une accumulation de fluor du côté du faisceau incident. Cet effet est atténué
dans les couches de CaF2. L’interprétation des résultats est basée sur l’existence d’un nombre
important de défauts créés par le faisceau, et sur leur déplacement sous l’effet de la charge superfi-
cielle due à l’émission secondaire d’électrons.

Abstract. 2014 Thin films of PbF2 03B2 and CaF2, two fluoride compounds with very different ionic
conductivities, have been analysed by backscattering of 03B1-particles. For PbF2, an important varia-
tion of the fluorine/lead concentration ratios versus the film layer depth has been observed. This
result corresponds to a fluorine accumulation towards the external side of the sample. This effect
is less important in the case of the CaF2 films. The interpretation of the results is based on the
existence of an important number of defects created by the beam, and on their motion under the
influence of the surface charge due to the secondary electron emission.
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1. Introduction. - La rétrodiffusion de particules
a est une méthode maintenant classique d’analyse de la
composition et des profils de concentration des élé-
ments du matériau d’une cible [1 ]. Un travail précédent,
effectué par cette technique [2], nous a permis de
mettre en évidence dans des couches minces d’un super-
conducteur ionique, PbF2 fl, un important gradient de
concentration du fluor dans l’épaisseur de la cible.
Nous avons repris cette étude de manière systématique,
sur un grand nombre d’échantillons, et par compa-
raison avec un matériau de même structure, CaF2,
présentant une conductivité ionique très inférieure [3,
4].
Nous pensons ainsi montrer que la différence de

comportement entre ces deux matériaux résulte, en
partie, de la différence de mobilité des ions et donc que
la diffusion Rutherford est un moyen expérimental
d’observation du déplacement des espèces mobiles
dans les conducteurs ioniques. Pour rendre compte des
résultats obtenus, il est nécessaire d’analyser l’influence
de différents effets secondaires (émission d’électrons,
déplacement d’atomes) dus à l’irradiation du matériau
par les particules a du faisceau.

Enfin, pour la détermination des impuretés propre-
ment dites contenues dans chacun des deux matériaux,
nous avons utilisé la complémentarité apportée par
l’analyse du rayonnement X émis (réactions a, X).

2. Technique expérimentale. - 2.1 ELABORATION
DES ÉCHANTILLONS. - Les couches minces ont été réa-
lisées par évaporation thermique sous un vide de
10-6 torr à partir de creusets de molybdène chauffés
par effet Joule. La vitesse de condensation a été main-
tenue constante et fixée à 5 Â/s. Dans ces conditions, la
température du creuset ne dépasse pas 730 ~C pour
PbF2 ~i et peut atteindre 1 100 ~C pour CaF2. Le pro-
duit de départ est dans chaque cas de la poudre de
haute pureté, refluorée avant utilisation (~). Le substrat
qui convient le mieux pour cette étude est le carbone
autosupporté de 1000 A d’épaisseur environ [5], dont
une moitié seulement reçoit le dépôt. La deuxième
partie sert de référence permettant d’éliminer du

spectre obtenu, la contribution du support.

(1) Préparée au Laboratoire de Chimie du Solide de l’Uni-
versité de Bordeaux 1.
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2.2 MÉTHODES D’ANALYSES. - Rappelons que la

perte d’énergie d’une particule chargée dans l’épaisseur
d’une cible est due essentiellement à deux types
d’interactions auxquelles se rattachent des probabilités
différentes selon l’énergie, la masse et l’état de charge
de l’ion incident. On observe d’une part l’interaction
des particules incidentes avec les couches électroniques
des atomes de la cible, ce qui entraîne un effet de ralen-
tissement augmentant avec l’épaisseur du matériau
traversé ; d’autre part, par diffusion élastique sur les
noyaux de la cible, la particule incidente est diffusée
et l’énergie perdue est alors caractéristique de l’atome
diffuseur. On a alors :

avec El, Mi énergie et masse de la particule rétro-
diffusée, M2 masse de l’atome diffuseur, Eo énergie
de la particule incidente, 9L angle de diffusion dans le
système du laboratoire.

Il faut noter que (1) est valable quel que soit 0L
pour M2/Ml &#x3E; 4. Le premier processus d’interaction
peut entraîner une ionisation des couches électro-

niques profondes suivies de l’émission de raies X carac-
téristiques des éléments constituant le matériau. Les
sections efficaces d’ionisation sont à l’heure actuelle
bien connues [6, 7, 8]. La diffusion Rutherford permet
elle aussi d’effectuer le dosage et en plus de déterminer
l’épaisseur et la stoechiométrie de la cible étudiée. En
effet, la perte d’énergie de la particule incidente dans
l’épaisseur de la cible avant et après diffusion entraîne
un déplacement ou un élargissement des pics selon
l’épaisseur de cible traversée, ce qui permet dans la
plupart des cas de préciser la position des éléments
dans la couche et même d’établir un profil de concen-
tration en fonction de la profondeur. Ces méthodes
constituent désormais des moyens classiques de carac-
térisation des couches minces [9, 5].
La stoechiométrie de la couche à une épaisseur

comprise entre e et (e + de) s’établit à partir de la
relation [5, 9] :

NI et N2 représentent la concentration en atomes

d’espèces 1 et 2, Zl et Z2 étant les numéros atomiques
de ces atomes. ni et n2 correspondent aux nombres de
particules détectées, après diffusion par les noyaux des
atomes 1 et 2 respectivement, à une profondeur com-
prise entre e et (e + de) repérée à partir de leur perte
d’énergie dans le matériau.

Complémentarité des deux méthodes d’analyse [10].
La détection par réaction ot-X a une sensibilité d’autant
meilleure que le numéro atomique de l’élément détecté
est faible. La situation est inversée dans le cas de la
diffusion Rutherford. De plus, dans le cas de cette
seconde méthode, le pouvoir de séparation diminue
aux fortes masses, ce qui, ajouté aux déplacements et à

l’élargissement des pics rend difficile une identification
de chaque élément. Les réactions a-X permettent alors
une identification plus sûre. L’énergie des particules
incidentes fixée à 2,5 MeV a été choisie de façon à se
placer dans des conditions de sections efficaces opti-
males pour la plupart des éléments analysés.
2.3 EFFETS SECONDAIRES. - L’irradiation du maté-

riau de la cible par des particules a de haute énergie
entraîne l’apparition d’un certain nombre d’effets
secondaires parmi lesquels la création de défauts par
déplacement d’atomes ou d’ions et l’émission d’élec-
trons.

Au début de l’irradiation, dans le cas où la cible est
un électrolyte solide, le déplacement d’ions conduit à
un accroissement du nombre de défauts et par suite
à une augmentation de la conductivité ; parallèlement,
le désordre créé par le rayonnement a pour effet de
diminuer progressivement les mobilités des espèces
ioniques. Par la suite, lorsque le désordre est devenu
très grand, les contributions relatives des différents
mécanismes au transport peuvent être complètement
modifiées.
En ce qui concerne l’émission d’électrons secon-

daires, il a été montré expérimentalement que l’épais-
seur du matériau pour laquelle les électrons sont

extraits de la cible, est limitée (de l’ordre de la centaine
d’angstrôms) [11, 12]. Dans ces conditions, si le maté-
riau de la cible est un isolant, le faisceau incident des
particules a est responsable de l’apparition d’une charge
superficielle positive. Il en résulte, si le matériau est
faiblement conducteur, un équilibre dynamique entre
la vitesse de renouvellement de cette charge fixe et le
flux des charges mobiles susceptibles de traverser le
matériau pour la neutraliser. En particulier, lorsque le
matériau est un conducteur ionique, ces charges
mobiles seront constituées par les défauts ponctuels
déjà présents ou créés par le rayonnement ainsi que par
les électrons excités.

2.4 CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. - Nous avons

utilisé le faisceau de particules oc de 2,5 MV produit,
avec une intensité de l’ordre du nA pour une section

d’impact d’environ 1 mm’, par l’accélérateur Van de
Graaff de 4 MV du C. E. N. B. G. La détection des

particules rétrodiffusées est effectuée à l’aide d’un
détecteur à barrière de surface dont la résolution
mesurée avec une source 241Am est de 13,5 keV. Le
rayonnement X est détecté par une diode Si(Li) dont la
résolution est de 217 eV pour les raies d’énergie
5,9 keV. Les résultats stockés dans un analyseur
4 096 canaux sont transférés sur un calculateur PDP 15

pour la détermination des taux d’impuretés et des

profils de concentration.

3. Résultats. - Nous avons montré lors d’une étude

précédente [2] que les couches de fluorure de plomb
sont très bien cristallisées, l’axe  111 &#x3E; de la maille
fluorine étant perpendiculaire au substrat. Un résultat
analogue a été observé pour les couches de CaF2.
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FIG. la. - Spectre de diffusion Rutherford obtenu pour une
couche de PbF2 de 50 A déposée sur carbone mince. Le spectre

inférieur correspond au support seul.

[Rutherford backscattering spectrum got from a PbF2 film
of 50 A deposited on thin carbon. The lower spectrum is relative

to the substrate alone.]

FtG. lb. - Spectre de diffusion Rutherford obtenu pour une
couche de CaF2 de 50 A déposée sur carbone mince. Le spectre

inférieur correspond au support seul.

[Rutherford backscattering spectrum got from a CaF2 film of
50 A deposited on thin carbon. The lower spectrum is relative

to the substrate alone.] ]

FIG. 1 c. - Spectre de réactions aX~btenu pour une couche
de PbF2 de 50 A déposée sur carbone mince. Le spectre inférieur

correspond au support seul.

[aX reactions spectrum got from a PbF2 film of 50 A deposited
on thin carbon. The lower spectrum is relative to the substrate
7 ~ alone.] J

FIG. 1 d, - Spectre de réactions aX obtenu pour une couche de
CaF2 de 50 A déposée sur carbone mince. Le spectre inférieur

correspond au support seul.

[aX reactions spectrum got from a CaF2 film of 50 A deposited
on thin carbon. The lower spectrum is relative to the substrate

alone.] ]
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TABLEAU 1

Identification et dosage des impuretés contenues dans les couches minces de PbF2 et de CaFZ.
Nombre d’atomes exprimés en °/00 du métal de base

(R) Résultats obtenus en rétrodiffusion.
(X) Résultats obtenus par réaction (a, X).

L’analyse des spectres de diffusion Rutherford et de
réactions a-X (Fig. la, b, c, d) montre que les taux
d’impuretés, faibles pour PbF2, sont plus élevés pour
CaF2 (tableau I). Cette différence est certainement liée
à l’écart des températures de sublimation des deux
composés, compte tenu du mécanisme d’évaporation
préférentielle des impuretés [13].

L’observation fondamentale que l’on peut faire à

partir de ces mesures concerne les profils de concen-
tration des ions fluor. Ces profils ont été observés
à 25 ~C, l’élévation de température due à l’énergie
cédée à la cible par le faisceau étant dans tous les cas

négligeable. Les figures 3, 4, 5 et 6 donnent les résultats
pour des couches minces de PbF2 (800 À et 2 200 A)
et de CaF2 (780 À et 2 400 A). Deux spectres d’énergie
à partir desquels ont été établis ces profils sont donnés
figures 2a et 2b.

FIG. 2a. - Spectre de diffusion Rutherford obtenu pour une
couche de PbF2 de 800 A déposée sur carbone mince.

[Rutherford backscattering spectrum got from a PbF2 film of
800 A deposited on thin carbon.]

Dans le cas de PbF2 le rapport [F]/ [Pb] de la concen-
tration des deux éléments varie considérablement dans

l’épaisseur des couches ; il est très faible côté support,
pour atteindre dans certains cas des valeurs de l’ordre

de 3 côté faisceau incident (Fig. 3 et 5). D’autre part, la
zone à forte concentration de fluor s’étend sur une plus

FIG. 2b. - Spectre de diffusion Rutherford obtenu pour une
couche de CaF2 de 780 A déposée sur carbone mince.

[Rutherford backscattering spectrum got from a CaF2 film of
780 A deposited on thin carbon.]

grande partie de l’épaisseur de la couche que celle à
faible concentration. Un profil de concentration ayant
une allure analogue, mais très atténuée, est observé
pour CaF2 (Fig. 4 et 6).

FIG. 3. - Profil de concentration du fluor par rapport au plomb
dans une couche mince de 800 A dont le spectre de rétrodiffusion

est donné figure 2a.

[Concentration, versus thickness, of fluorine in comparison with
lead for a 800 A PbF2 film which backscattering spectrum is

given Fig. 2a]
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FIG. 4. - Profil de concentration du fluor par rapport au cal-
cium dans une couche mince de 780 A dont le spectre de rétro-

diffusion est donné figure 2b.

[Concentration, versus thickness, of fluorine in comparison with
calcium for a 780 A PbF2 film which backscattering spectrum

is given Fig. 2b]

Fie. 5. - Profil de concentration du fluor par rapport au plomb
dans une couche mince de 2 200 A.

[Concentration, versus thickness, of fluorine in comparison with
lead for a 2 200 A PbF2 film]

Le tableau II donne la concentration moyenne de
fluor par rapport au plomb ou au calcium pour diffé-
rentes couches. Ce rapport est voisin de 2 pour le fluo-
rure de plomb. Les couches de fluorure de calcium sont
nettement déficitaires en fluor. Enfin, pour des durées
d’irradiation variant de 2 mn (temps minimum pour
avoir un stockage suffisant) à 20 mn, on ne constate pas
d’évolution notable des profils de concentration ; seule,

FIG. 6. - Profil de concentration du fluor par rapport au cal-
cium dans une couche mince de 2 400 A.

[Concentration, versus thickness, of fluorine in comparison with
calcium for a 2 400 A CaF2 film.]

une diminution du rapport des concentrations

moyennes [F]/[Pb] est observée, comme le montre
la figure 7, obtenue par intégration, à intervalles de
temps réguliers, du nombre de coups sous chaque pic.

Fm. 7. - Concentration moyenne du fluor par rapport au
plomb dans une couche mince de PbF2, en fonction du temps

d’irradiation.

[Average concentration, measured versus the irradiation time, of
fluorine in comparison with lead for a 500 A PbF2 film.]

4. Discussion. - L’allure des résultats obtenus peut
s’interpréter sur la base des remarques faites au para-
graphe 2.3. L’émission secondaire est responsable de
l’apparition d’une charge superficielle sur la cible côté
faisceau incident. Le champ qui en résulte dans le

TABLEAU II

Concentration moyenne du fluor par rapport au calcium ou au plomb dans des couches minces de CaF2 et de PbF2
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matériau provoque un déplacement des porteurs
mobiles venant neutraliser cette charge. Il s’ensuit un
équilibre dynamique. L’observation des profils de

concentration décrits ci-dessus conduit aux conclusions
suivantes :

4.1 Ces profils résultent d’un déplacement des

espèces ioniques mobiles. Ils ne peuvent s’expliquer
que si la concentration des défauts présents est beau-
coup plus élevée que celle correspondant à l’équilibre
thermodynamique (estimée à 1016 cm-3 [14]). Le

comportement de PbF2, caractérisé par une accumu-
lation des ions fluor du côté de la surface externe, plus
forte que pour CaF2, peut être interprété :
- par sa conductivité ionique plus importante

(4 x 10-4 S~-l.cm-1 [4] contre 2 x 10-9 Q-l.cm-l
pour CaF2 à la même température de 500 K [3]) ;
- par la possibilité d’ionisation du plomb à l’état

Pb4+, permettant d’envisager la formation d’une solu-
tion solide du type PbF2 + X.

4.2 La zone d’accumulation des lacunes de fluor
côté substrat s’étend sur une épaisseur relativement
faible par rapport à la zone d’accumulation des anions.
Ceci peut s’interpréter si l’on admet une mobilité des
lacunes très supérieure à celle des anions, ce qui rejoint
les conclusions obtenues dans des conditions diffé-

rentes par d’autres auteurs [14, 15 et 16].

4.3 En un temps relativement court (inférieur
à 2 mn) le déplacement d’atomes sous l’effet du rayon-
nement à l’intérieur de la structure entraîne un désordre
tel que la mobilité des espèces ioniques devient très
faible. Dès lors, les spectres obtenus se modifient très
peu dans le temps ; le courant de neutralisatipn de la

charge superficielle est devenu essentiellement le fait
des électrons excités.

4.4 La baisse de concentration des ions fluor obser-
vée sur une faible épaisseur, côté surface irradiée,
résulte vraisemblablement d’un arrachement de ces ions

par les particules incidentes. Les résultats obtenus

figure 7 où apparaît une diminution progressive au
cours du temps de la concentration moyenne du fluor
par rapport au plomb, laissent supposer qu’il subsiste
une migration lente des ions F- vers la surface à partir
de laquelle ils sont arrachés.

5. Conclusion. - Nous avons pu observer, dans le
cas de couches minces de PbF 2 P déposées sur du
carbone, une variation importante du rapport de la
concentration des atomes de fluor par rapport à la
concentration des atomes de plomb dans l’épaisseur
de la couche. Un profil, d’ailleurs analogue, est égale-
ment observé pour des couches de CaF, mais très
atténué. On peut rendre compte de ces résultats en
admettant un taux élevé de création de défauts par le
faisceau et un déplacement de ces défauts sous l’effet de
la charge superficielle due à l’émission secondaire
d’électrons. La différence de comportement entre PbF2
et CaF2 montre que le rapport des mobilités ioniques
dans ces deux matériaux est conservé, lorsqu’ils sont
soumis au bombardement par le faisceau, au moins
pendant les premiers instants de l’irradiation. En ce qui
concerne le PbF2 ~3, de même, tant que la structure
n’est pas trop perturbée, la mobilité des lacunes
d’anions reste très supérieure à celle des interstitiels
conformément aux résultats connus pour ce maté-
riau [14]. Par la suite, le désordre créé par le rayonne-
ment est tel que le mouvement des charges électro-
niques devient prépondérant dans le matériau cible ;
une lente diminution en fonction du temps du rapport
moyen [F]/[Pb] est constatée, qui peut s’interpréter par
une dérive très lente des anions vers la surface externe
de la couche, où ils sont arrachés.
Au total, l’étude de superconducteurs ioniques par

rétrodiffusion de particules a, doit permettre d’obtenir
des informations à la fois sur les mécanismes de dépla-
cement des espèces mobiles et sur les taux de création
de défauts par le faisceau dans ces matériaux.
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