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REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

CONTAMINATION DU NIOBIUM EN OXYGENE

AU COURS DE TRAITEMENTS DE POLISSAGE ELECTROLYTIQUE

ET DE RECUIT SOUS VIDE (*)

par G. BERANGER, P. BOISOT et P. LACOMBE,
C. R. M. Ecole des Mines de Paris,

et G. AMSEL et D. DAVID,
Groupe de Physique des Solides de ’E. N. S.

Résumé. — La contamination superficielle du niobium en oxygéne au cours de traitements de
préparation de surface a été étudiée a ’aide de la méthode de micro-analyse fondée sur I’utilisation
de la réaction nucléaire O16 (d, p) O17*, Aprés un polissage électrolytique et (ou) un recuit sous
vide, on observe toujours la présence d’un film d’oxyde dont I’épaisseur est d’une soixantaine
d’Angstréms environ.

De plus, grice a cette méthode d’analyse, I’oxygéne situé dans le film d’oxyde superficiel a pu
étre séparé de I'oxygéne dissous dans le métal sous-jacent. Il est ainsi montré qu’au cours d’un trai-
tement de recuit sous vide, il y a diffusion d’oxygéne et donc contamination de la zone sous-jacente
a l'oxyde.

Abstract. — The superficial contamination of niobium, by oxygen during surface treatements,
has been studied by the micro-analysis method using the O16 (d, p) O17* nuclear reaction. After
electrolyticly polishing and (or) annealing under vacuum, a superficial oxide filmis always observed,
the thickness of which being around sixty Angstroms.

Moreover, this method allows the oxygen situated in the superficial oxide film and the oxygen
dissolved in the underlying metal to be identified separately. We thus have shown that during
annealing under vacuum, oxygen diffusion occurs and the metal beneath the oxide is so contaminated.
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Il est maintenant bien établi qu’un métal peut étre
contaminé par divers éléments au cours de la prépara-
tion de son état de surface par traitement thermique
ou par polissage. Cet effet est particulicrement net
pour les métaux des groupes IV A et V A, qui sont tres
avides d’éléments légers et notamment d’oxygéne et
d’azote. Ainsi, au cours de recherches sur ’oxydation
du zirconium et de ses alliages [1], nous avons montré
que le polissage chimique de ce métal en bain fluonitri-
que entrainait la formation en surface d’une mince
couche d’oxyde de quelques dizaines d’angstroms
d’épaisseur et que, lors d’un traitement de recuit sous
vide, il y avait diffusion d’oxygéne dans le métal,
la couche d’oxyde superficiel étant toujours présente
apreés refroidissement de I’échantillon. Cette contamina-
tion est localisée 3 la surface du matériau. Or, I’état
de surface des solides affecte considérablement leurs
propriétés, la vitesse d’oxydation par exemple [2] [3].
Il est donc nécessaire, pour un métal, de connaitre la
contamination induite par de tels traitements de
préparation.

Nous avons, pour ce faire, utilisé la méthode de
microanalyse fondée sur 1’observation directe de
réactions nucléaires, et nous lavons appliquée au

(*) Travaux effectués dans le cadre de la RCP 157 du
C. N.R. S. et soutenus par la D. R. M. E.

dosage de 'oxygeéne & I'aide de la réaction O'® (d, p)
Ol7*, Cette méthode, décrite en détail antérieure-
ment [4] [5], présente en effet 'avantage de séparer
leffet de l'oxygeéne situé dans l'oxyde superficiel,
de celui de l'oxygéne dissous dans le métal sous-
jacent, dans la mesure ou la couche d’oxyde super-
ficiel ne dépasse pas 2 & 3 microns d’épaisseur [1, 5].
Les échantillons (') de niobium examinés ont subi

une partie ou la totalité des traitements successifs
suivants :

— polissage électrolytique,

— recuit sous vide (1077 torr),

— polissage électrolytique.

Afin d’envisager I'influence de la nature et de la
composition du bain de polissage électrolytique, deux
bains différents ont été utilisés :

Bain n° 1
— Acide sulfurique : 90 %,
— Acide fluorhydrique : 10 %.
Bain n° 2
— Acide lactique 160 %,

— Acide sulfurique :20 %,
— Acide fluorhydrique : 20 %.

(1) Ces échantillons ont été préparés par M. Fries du Labo-
ratoire de Métallurgie de la Faculté des Sciences d’Orsay.
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Les essais ont été réalisés sur des échantillons de
deux puretés différentes. Les teneurs en oxygéne, C,,
étaient de 330 ppm (lot n° 1) et 130 ppm (lot n° 2).

Les différents échantillons ainsi préparés, ont alors
été soumis aux essais d’analyse. Nous avons représenté
sur la figure 1 le spectre d’énergie des protons émis
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FiG. 1. — Spectre de protons O16 (d, p) Ol7 * obtenu sur un
échantillon de niobium poli électrolytiquement.

au cours de la réaction nucléaire O'6(d, p) O'7%,
spectre enregistré sur un échantillon de niobium
(lot n° 1), poli électrolytiquement dans le bain de
polissage n° 1. Un tel spectre, ainsi que nous ’avons
montré antérieurement [1, 5], peut se décomposer
en deux parties (Fig. 2):

— La partie I du spectre correspond a I’oxygéne
situé dans la couche d’oxyde superficiel.

— La partie II correspond a I’oxygéne dissous dans
le métal, c’est-a-dire la teneur en impuretés oxygéne
initialement présentes dans le métal, avant tout trai-
tement de préparation de I’état de surface.

11 est possible, a partir d’une telle décomposition,
de déterminer le nombre d’atomes d’oxygéne corres-
pondant respectivement a la couche superficielle,
31,8 x 103 At/cm?, et au métal sous-jacent & 'oxyde,
335 ppm, valeur en bon accord avec I'analyse initiale
du métal.

Les différents résultats concernant les concentra-
tions en oxygéne superficiel sont rassemblés dans le
tableau I. Nous avons indiqué dans la 5¢ colonne de ce
tableau, une « épaisseur équivalente » d’oxyde. Cette
valeur n’est donnée qu’a titre indicatif, pour fixer
Pordre de grandeur. En effet, le calcul a été fait en
supposant que la couche superficielle répondait a la
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Fi1G. 2. — Décomposition du spectre de la figure 1.

1) Oxyde de surface.
2) Oxygene dissous dans le niobium.

formule Nb,Os, la densité de I'oxyde Nb,O, étant
de 4,6. Ceci n’est qu'une approximation car d’une
part on ignore totalement la structure d’un tel film,
et d’autre part il est probable que des ions étrangers
provenant du bain électrolytique aient été incorporés
au cours du polissage.

On constate que dans tous les cas, il y a présence
d’'un «film superficiel d’oxyde ». Notons que, dans
le cas particulier du niobium, pour les deux bains
utilisés, la nature du bain de polissage n’a pas d’in-
fluence significative sur I’épaisseur de I'oxyde.

Si ’on compare (Fig. 3) les spectres obtenus sur
deux échantillons de niobium, contenant les mémes
impuretés initiales en oxygeéne (130 ppm) poli électro-
lytiquement d’une part, poli électrolytiquement puis
recuit sous vide secondaire (1 x 107> torr) pendant
2 heures 3 600 °C d’autre part, on constate que de
Poxygéne a diffusé au cours du recuit dans la zone
sous-jacente a 'oxyde. Il y a donc lors d’un traitement
de recuit, une nette contamination qui s’étend sur une
profondeur variable avec la durée et la température
du recuit.

On peut, en comparant les spectres de la figure 3,
décomposer (Fig. 4) le spectre obtenu aprés recuit.
On met ainsi en évidence trois parties dans le spectre :

— La partie I qui correspond a l'oxygéne situé
dans la couche d’oxyde superficiel.

— La partie IT qui correspond a I’oxygene présent
dans le métal avant le traitement de recuit.

— La partie III qui correspond & I'oxygene ayant
diffusé au cours du traitement de recuit.
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TABLEAU 1
Traitement Concentration Bain Nb At/cm? Epaisseur
initiale équivalente
en oxygene d’oxyde
Polissage électrolytique 330 SO,H,:90 % 29,8 x 1013 57A
0,5 A/cm?, 6 Volts HF :10%
Polissage électrolytique 330 Acide lactique : 60 % 31,8 x 10%3 60 A
0,5 A/cm?, 6 Volts SO,H, 120 %
HF :20 %
Polissage électrolytique 130 SO,H,:90 % 33,1 x 10%3 62 A
0,5 A/cm?, 6 Volts HF :10%
Polissage électrolytique 130 SO,H, 120 % 30,3 x 10'3 57A
0,5 A/cm?, 6 Volts HF 120 9%
Acide laciique : 60 %
Polissage électrolytique + recuit 130 SO,H,:90 % 40,4 x 103 78 A
600 °C, 10~° Torr, 2 h HF 110 %
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FiG. 3. — Comparaison des spectres de protons O16(d, p) O17*

obtenus sur deux échantillons identiques de niobium, I’'un poli

électrolytiquement, I’autre poli électrolytiquement puis recuit
sous vide secondaire.

La mesure de la largeur de la base de la partie III
du spectre montre que la profondeur intéressée par
cette diffusion est de 2 microns environ.

De plus, a titre indicatif, nous avons comparé cette
partie du spectre & un faisceau de spectres théoriques
calculés dans le cas ou le profil de diffusion C(x)
correspond a la courbe représentative d’une fonction
erreur complément [5]

C(x¥) = C, + (C, — Cy) erfex/24/Dt.

Fic. 4. — Décomposition du spectre obtenu sur un échantillon
de niobium poli électrolytiquement puis recuit sous vide :

1) Oxyde de surface.
2) Oxygéne initialement présent dans le métal.
3) Oxygeéne ayant diffusé au cours du recuit.

(C’est-a-dire que le coefficient de diffusion D ainsi que
la concentration superficielle C; sont constants.)
Dans ces conditions, nous avons trouvé que la valeur
du terme /Dt correspondant & notre expérience était
peu différente de 1 micron.

Nous avons calculé la teneur superficielle en oxygéne
du métal sous-jacent a4 I’oxyde, environ 400 ppm,
soit 0,3 At %, et d’autre part la quantité totale d’oxy-
géne ayant diffusé : 6 x 10'> At/cm?. Cette quantité
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d’oxygéne ayant diffusé est nettement inférieure 4 la
quantité d’oxygéne présente dans la couche d’oxyde
superficielle initiale (30 x 10'° At/cm?). Donc dans
ces conditions, on devrait avoir dans le métal, a I'inter-
face métal-oxyde, la concentration d’équilibre entre
I’oxyde et le métal donnée par le diagramme niobium-
oxygeéne, c’est-a-dire 4,7 At 9, La valeur expérimen-
tale est nettement inférieure a cette concentration.
Des expériences sont actuellement en cours pour
expliquer ce phénoméne qui pourrait étre dii a de
la diffusion par joints de grains, ou a une perturbation
superficielle du métal sur quelques microns.

Les résultats obtenus sur le niobium sont tout a
fait semblables 4 ceux obtenus dans le cas du zir-
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conium [1] et du titane, ce qui confirme l’analogie
existant entre ces métaux en ce qui concerne leur avi-
dité vis-a-vis de I’oxygéne.

En conclusion, il est nécessaire d’effectuer sur le
niobium un traitement de décapage et de polissage
qui, d’une part élimine toutes les impuretés présentes
a la surface du métal, et d’autre part, donne le film
d’oxyde le plus mince possible. De plus, dans les cas
ou un traitement de recuit est nécessaire, il faut, aprés
ce recuit, effectuer un nouveau polissage : celui-ci
permet d’éliminer la zone contaminée au cours du
recuit. Mais cependant, aprés un tel polissage, on
observe toujours un film d’oxyde superficiel qui, lui,
ne peut étre éliminé.
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