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Résumé - Les v e r r e s  b ina i res  : Na20 - Sioz, K20 - SiO2 e t  t e r n a i r e s  : Na20 ou 
K20 - Ca0 - Mg0 - Si02 ont é t é  f rac turés  sous u l t r a v i d e  a f i n  d ' e f fec tuer  
l ' ana lyse  Auger de surfaces v ie rges  de ver res  de compositions bien déf in ies .  
Le dosage des ions Na+, K+ e t  ca2+ des surfaces de f r a c t u r e  a é t é  rapporté  aux 
compositions massiques des ver res .  Les r é s u l t a t s  ont m i s  en évidence que l e s  
v a r i a t i o n s  des hauteurs des p i c s  Auger des cat ions au cours de chaque mesure 
dépendaient à l a  f o i s  de l a  na ture  du ca t ion ,  de l a  composition du v e r r e  e t  
de l a  dens i té  du faisceau primaire  d 'é lectrons.  L ' i n t e r p r é t a t i o n  montre que 
ces v a r i a t i o n s  sont  dues à l a  migration des cat ions à l ' i n t é r i e u r  de l'échan- 
t i l l o n  sous l ' i n f l u e n c e  d'un champ é lec t r ique  qui  peut ê t r e  ca lcu lé  ?a l ' a i d e  
d'un modèle théorique. 

Abstract  - The binary glasses  (Na20 - SiO2, K20 - Siop) and t h e  te rnary  
g lasses  (Na20 o r  K,O - Ca0 - Mg0 - SiO,) have been f rac tured  under u l t r a  high 
vacuum conditions before t h e  Auger ana lys i s  of t h e  freshly-created surfaces.  
The Na+, K+ and ca2+Auger s i g n a l s  have been reported aga ins t  t h e  bulk 
concentrations of the  cat ions.  The r e s u l t s  have shown t h a t  the  he igh ts  of 
t h e  Auger peaks s t rongly  var ied  during t h e  e lec t ron  bombardment depending on 
t h e  g l a s s  composition and the  e lec t ron  beam densi ty.  This phenomenon i s  
r e l a t e d  t o  the  migration of t h e  cat ions due t o  an e l e c t r i c  f i e l d .  The 
c h a r a c t e r i s t i c s  of t h i s  f i e l d  can be described by a t h e o r e t i c a l  model. 

La spectroscopie d 'é lectrons Auger (A.E.S.) a considérablement progressé durant ces 
dernières  années dans l e  domaine de l ' ana lyse  quant i t a t ive  des surfaces a u s s i  bien 
au niveau instrumental qu'au niveau de l ' ana lyse  théorique. Malgré l e s  progrès 
acquis il e s t  encore d i f f i c i l e  de déduire de l a  mesure du nombre des é lec t rons  Auger 
émis l a  concentration de l 'élément e x c i t é  en in t roduisan t  c e t t e  dern iè re  grandeur 
dans l 'expression analyt ique de l ' h i s s i o n  Auger qui  comprend également beaucoup 
d 'au t res  paramètres ( sec t ion  e f f i c a c e  d ' ion isa t ion ,  p r o b a b i l i t é  de desexc i ta t ion  par  
émission Auger, l i b r e  parcours moyens A.. .). Au cours de nos travaux, nous nous 
sommes in té ressés  à l ' ana lyse  des surfaces de f r a c t u r e  de v e r r e s  contenant l e s  ions 
Na+, K +  e t  ca2+ e t  dont l a  composition en volume e s t  bien connue. Les v e r r e s  ont 
é t é  fondus e t  l e s  échant i l lons préparés au l a b o r a t o i r e  de Saint-Gobain Recherche 
(Aubervi l l iers) .  Ces f r a c t u r e s  ont é t é  f a i t e s  à l ' i n t é r i e u r  de l ' e n c e i n t e  de mesure 
donc sous u l t r a v i d e  , a f in  d ' é v i t e r  t o u t e  contamination de l a  surface.  Les expériences 
ont é t é  r é a l i s é e s  à l a  température o rd ina i re  en bombardant l e s  échant i l lons par  un 
faisceau d 'é lectrons sous une incidence normale. L'énergie des é lec t rons  primaires 
Ep é t a i t  égale  à 3 KeV, l ' i n t e n s i t é  I p  du faisceau é t a n t  égale ,  s o i t  à 2 . l 0 - ~  A. 
s o i t  à 10'~ A. c e  qui e n t r a î n a i t  une dens i té  de courant Jp égale  à 1 0 - ~  ou 5.10-~dm? 
Le spectromètre u t i l i s é  é t a i t  Qquipé d'un analyseur à miro i r  cyl indrique fabriqué 
par  RIBER. Les spec t res  Auger ont pu ê t r e  enreg is t rés  s o i t  en mode d i r e c t  (dispositif 
L.M.S.) s o i t  en mode dérivé.  

L'une des p r inc ipa les  d i f f i c u l t é s  rencontrées au cours des analyses de surface des 
v e r r e s  par  spectroscopie Auger r é s i d e  dans l a  v a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  du s igna l  des 
a l c a l i n s  au cours de l a  mesure, Ce phénomène e s t  connu depuis p lus ieurs  années e t  a 
donné l i e u  à de nombreux travaux (1) (2) sans qu'une i n t e r p r é t a t i o n  rigoureuse a i t  
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pu ê t r e  proposée. Dans l a  première p a r t i e  de ce t r a v a i l  nous avons voulu v é r i f i e r  
q u ' i l  e x i s t a i t  une l o i  de proport ionnal i té  en t r e  l e s  hauteurs des p i c s  Auger des 
ions a l c a l i n s  e t  a lcal inoterreux des surfaces de f r ac tu r e  e t  l eu r s  concentrations 
massiques dans l e s  d i f f é r en t s  ver res .  L'évolution carac té r i s t ique  du s igna l  Auger 
des a l c a l i n s  au cours du bombardement électronique nous a conduit à extrapoler  l e s  
mesures des hauteurs des p i c s  Auger & l ' i n s t a n t  t = O du bombardement de l a  surface 
et & cho i s i r  ces va leurs  (ho) comme grandeurs carac té r i s t iques  de l a  composition de 
l a  surface de f rac ture .  Les r é s u l t a t s  a i n s i  obtenus montrent que l e s  hauteurs ho 
des p i c s  Auger des ions ~ a + ,  K+ e t  CE?+ sont  toujours proport ionnel les  aux concen- 
t r a t i ons  atomiques en sodium, potassium e t  calcium des verres .  La composition de l a  
surface de f r ac tu r e  d'un ve r r e  r é a l i s ée  sous u l t rav ide  correspond donc & s a  composi- 
t i on  en volume, e t  c e t t e  façon de procéder peut donc s e r v i r  de méthode d'étalonnage 
dans l ' ana lyse  quant i ta t ive  des surfaces de verres .  

Les problèmes posés par  l a  va r i a t i on  souvent rapide du s igna l  Auger des a l c a l i n s  
(en p a r t i c u l i e r  pour l ' i o n  Na ) nous ont amenés à é tudier  ce phénomène dans des 
ver res  de compositions d i f fé ren tes .  Les mesures O t consisté  à enreg is t re r  l e s  
va r i a t i ons  des hauteurs des signaux des cat ions N$, I@ e t  ca2+ au cours du bombar- 
dement électronique de l a  surface de f r ac tu r e  de verre.  

- VARIATION DE L'AMPLITUDE DU PIC AUGER DU POTASSIUM 

On constate  toujours une augmentation de l a  hauteur du s igna l  au cours du bombarde- 
ment électronique a i n s i  que l e  montrent l e s  courbes t racées sur  l a  f igure  1 relatives 
aux ve r r e s  b ina i res  de compositions pondérales suivantes : 15 % K20 - 85 % SiO, e t  
25 % K20 - 75 % SiO,. 

Figure 1 

Variat ion de l a  hauteur 
du p i c  Auger du potassium 

Cette  augmentation du s igna l  e s t  d 'autant  p lus  rapide que l ' i n t e n s i t é  primaire Ip ou 
plus précisément l a  dens i té  de courant primaire Jp du faisceau d 'électrons e s t  gr& 
e t  que l a  concentration en K20 dans l e  ve r r e  e s t  élevée. A c e t t e  augmentation du 
s igna l  correspond un enrichissement en potassium à l a  surface du verre.  Les hauteurs 
h l  des pa l i e r s  observés sur  l e s  courbes de l a  f igure  1 B p a r t i r  de temps tl sont  
fonction des conditions expérimentales e t  augmentent jusqua& une va leur  l im i t e  avec 
l a  dens i té  du courant primaire. 

- VARIATION DE L'AMPLITUDE DU PIC AUGER DU SODIUM 

Les mesures ont é t é  r é a l i s ée s  dans l e s  mAemes conditions que précédemment B p a r t i r  de 
ver res  b ina i res  Na20 - Si02 de compositions pondérales var iab les  en t re  10 % de Na20 
e t  40 % de Na20, a i n s i  qu'à p a r t i r  de ver res  te rna i res  Na20 - Ca0 - Mg0 - SiO,. On 
constate  sur  l a  f igure  2 que h ~ ,  (ou h~$h,~,)  r e s t e  constante au cours de l a  mesure 
pour l e s  ver res  dont l e s  teneurs en Na20 sont  l e s  plus f a i b l e s  e t  diminue pour l e s  
ver res  contenant 33 % e t  40 % de Na,O. Ce dernier  r é s u l t a t  a i n s i  que l ' a l l u r e  
carac té r i s t ique  de c e t t e  diminutionLcorrespondent aux phénomènes habituellement 
observés ( 2 )  ( 3 ) .  



On peut  montrer également que l a  c iné t ique  de v a r i a t i o n  du s i g n a l  dépend fortement 
de l a  dens i té  du courant pr imaire  Jp e t  que l a  diminution du s i g n a l  a l i e u  pour des 
temps d 'autant  p lus  cour t s  e t  des concentrations en Na20 d'autant p lus  f a i b l e s  que 
Jp e s t  élevée. La présence de Ca0 e t  de Mg0 dans l a  composition du v e r r e  re ta rde ,  
pour une mAeme concentration l a  diminurion du s igna l  Auger de l ' a l c a l i n .  

Figure 2 

Variat ion de l a  hauteur 
du p i c  Auger du sodium 
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- VARIATION DE L'AMPLITUDE DU PIC AUGER DU CALCIUM 

La v a r i a t i o n  des hauteurs des p i c s  Auger dans l ' ana lyse  de l a  sur face  des v e r r e s  ne 
s e  l i m i t e  pas aux seu ls  ions a l c a l i n s  mais ce phénomkne peut iigalement ê t r e  cons ta té  
pour l e s  ions alcal inoterreux.  A t i t r e  d'exemple, nous avons reproduit  s u r  l a  
f i g u r e  3 l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l ' a n a l y s e  d'un v e r r e  dont l a  composition pondérale 
e s t  l a  suivante : 9,9 NaaO - 4,65 K20 - 10,6 Ca0 - 3 , 2  Mg0 - 1 , 3  Al,O,- 69,7 SiO2. 
On cons ta te  que l a  hauteur du p i c  Auger du calcium pour une dens i té  de courant p r i -  
maire Jp = 5.10" A/C& v a r i e  dans l e s  mêmes proport ions que c e l l e s  du sodium e t  du 
potassium. 

- INTERPRETATION DES RESULTATS 
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Variat ion des hauteurs 
des p i c s  Auger du sodium, 60: 
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Les v a r i a t i o n s  des hauteurs des p i c s  Auger des é l h e n t s  analysés correspondent 3 des 
v a r i a t i o n s  de l e u r s  concentrations dans une couche s u p e r f i c i e l l e  de v a r r e  d'épaisseur 
égale  ou supérieure au l i b r e  parcours m o y e n k  des é lec t rons  Auger (5  A G A  (15 x ) .  
L'augmentation de h~ reprodui te  s u r  l a  f igure  1 t r a d u i t  donc un enrichissement en 
potassium en sur face  a l o r s  que l e s  courbes de l a  f i g u r e  2 correspondent à une dimi- 
nut ion de l a  concentration en ions sodium à l a  sur face  de l ' échan t i l lon .  Dans les 
deux cas nous mettons en évidence l a  migration des ions a l c a l i n s  dans l e  v e r r e  sous 
l ' i n f l u e n c e  d'un champ é lec t r ique  o r i e n t e  perpendiculairement à s a  surface. Cechamp 
é l e c t r i q u e  peut ê t r e  ca lcu lé  à l ' a i d e  d'un modele théorique proposé pour les 
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dié lec t r iques  e t  pour S i02  (4) .  Le ca lcu l  montre qu'un équi l ib re  é lec t r ique  
s ' é t a b l i t  dans l e  matériau i so l an t  au bout d'un temps t de bombardement par  l e  
faisceau d 'électrons ( t G 5 0 0  msec.). A c e t  équi l ib re  correspondent localement une 
dens i té  de charge e t  un po t en t i e l  qui  var ien t  B l ' i n t é r i e u r  de l ' échant i l lon  

lorsqu'on s 'é loigne de l a  surface. Le modèle montre en p a r t i c u l i e r  que l e  champ 
é lec t r ique  au voisinage de l a  surface e s t  t ou t  d'abord or ien t6  vers  c e l l e - c i  
(El sur  l a  f igure  4) ,  puis  vers  l ' i n t é r i e u r  de l ' échant i l lon  (E2) l p a r t i r  d'une 
profondeur 1 supérieure à )r . 

Figure 4 

Dis t r ibu t ion  du champ 
é lec t r ique  dans 

l ' é chan t i l l on  (réf .4)  

S i  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus pour l ' i o n  potassium ( f igure  1 )  vér i f ien tb ien  
ce modèle, l a  diminution de l ' i n t e n s i t é  du s igna l  Auger du sodium reportée sur  l a  
f igure  2 montre que dans l e s  ver res  Na10 - Si02 l e  champ é lec t r ique  au voisinage 
immédiat de l a  sur face  e s t  s o i t  nul ,  s o i t  o r ien t6  vers  l ' i n t é r i e u r  de l ' échant i l lon .  
Il semble donc que l a  d i s t r i bu t i on  du champ Qlec t r ique  dans l e  ve r r e  que nous avons 
reproduite  sur  l a  f igure  4 dépende de l a  s t r uc tu r e  e t  de l a  composition du ve r r e  
conduisant 2 des va leurs  El, de 1 e t  même de E2 t r è s  d i f fé ren tes  d'un ve r r e  àl'aulre. 

L'augmentation de l a  hauteur du p i c  Auger du calcium a lo r s  que c e l l e s  du sodium etdu 
potassium diminuent ( f igure  3) a d é j l  é t é  constatée au cours de mesures f a i t e s  sur  
d 'autres  compositions de ve r r e  e t  dans des conditions expérimentales d i f fé ren tes  (5). 
A l a  migration des ions ~ a f  e t  d ve r s  l ' i n t é r i e u r  de l ' échant i l lon  correspond donc 
un f l ux  d'ions Ca2+ vers  l e s  s i t e s  l a i s s é s  vacants  par  l e s  a l c a l i n s  selon un pro- 
cessus qui r e s t e  l dé f in i r .  

La conclusion de c e t t e  étude semble indiquer que l e s  va r i a t i ons  des i n t ens i t é s  des 
t r a n s i t i ons  Auger des ions a l c a l i n s  des ver res  analysés correspondent l a  migration 
de ces ions vers  l a  surface ou vers  l ' i n t é r i e u r  de l ' échant i l lon  à p a r t i r  de s a  sur-  
face. La va r i a t i on  p lu s  ou moins rapide du s igna l  Auger de l ' a l c a l i n  devra i t  donc 
dépendre de l a  valeur  plus ou moins grande de l a  mobil i té  é lec t r ique  (ou du coeff i-  
c ien t  de diffusion)  de ce t  a l c a l i n  dans l e  ver re .  L'examen des r é s u l t a t s  obtenus 
montre cependant que d'une expérience B l ' a u t r e  l a  cinét ique de l a  va r i a t i on  des 
hauteurs des p i c s  Auger ne semble pas directement proport ionnel le  B l a  valeur  du 
coef f ic ien t  de d i f fus ion  des a lca l ins .  La va r i a t i on  du s igna l  Auger correspond B 
des déplacements des a l c a l i n s  sur  une distance f a ib l e ,  égale ou peu supérieure au 
l i b r e  parcours moyen des é lec t rons  Auger, a l o r s  que l e s  mesures des coef f ic ien ts  de 
d i f fus ion  de ces ions dans l e s  maemes ver res  mettent en jeu des d6placements a 
l ' é che l l e  macroscopique sur  des dis tances égales  B 1o4X OU 1o5A. Cette  différence 
fondamentale e s t  B l ' o r i g i n e  de l a  d i f f i c u l t é  d 'd tab l i r  une r e l a t i on  simple en t r e  b 
va r i a t i on  de l a  hauteur du p i c  Auger d'un a l c a l i n  e t  s a  diffusiondansleré=wvia-eux 
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