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Introduction générale

Pour comprendre la physique des dispositifs @aijues et optoélectroniques, ou les
phénomenes de surface en métallurgie et microcatalgs recherches en caractérisation des
surfaces par différentes spectroscopies ont egtrame expansion vertigineuse de leur
domaine d’applications. La spectroscopie du pictiejae EPES (Elastic Peak Electron
Spectroscopy) est une des spectroscopies éleatemigilisées pour caractériser les surfaces.
Nous trouvons aussi les spectroscopies plus classigomme la spectroscopie des électrons
Auger AES (Auger Electron Sectroscopy), des phetgns XPS (X-Ray Peak
Sectroscopy), des pertes d’énergie EELS (Electmoerdy Loss Spectroscopy), toutes ces
spectroscopies sont basées essentiellement suifflsiah élastique et inélastique des
électrons. Ces électrons dont I'énergie cinétiqugeplinformation sont détectés par des
analyseurs spécifiques. La spectroscopie EPESasselessentiellement sur la rétrodiffusion
élastique, elle permet de mesurer le pourcentagleattons réfléchis sans perte d’énergie par
la surface d’'un échantillon soumis & un bombardé¢rékttronique. C’est une méthode non
destructive et extrémement sensible a la surfaceftet, en modulant I'énergie primaire des
électrons il est possible de faire varier cettesdmiité, la spectroscopie associée est appelé
multi-modes EPES (acronyme MM-EPES). C’est dansatke que se situe le travail de ma
thése. Le but est d’apporter une compréhensioruls gompléte possible des phénoménes
d’interactions des électrons, cela a l'aide d'umeugation informatique basée sur les
méthodes Monte Carlo. Les résultats de cette stionolaontribuent de maniere essentielle a
l'interprétation des résultats obtenus par EPES.

A l'aide d’'une méthode basée sur une descriptiauncioe par couche du matériau,
nous avons réalisé un programme informatique péamtetie modéliser le cheminement des
électrons dans les différentes couches atomiqueesirhulation développée dans ce travalil
dépend de nombreux parametres comme par exempleatlae du matériau a étudier,
I'énergie des électrons incidents, les pertes étienges de surface et la compacité des plans
atomiques du substrat. De plus, nous avons pu atendtapport original de la spectroscopie
EPES associée a la simulation, dans l'étude deriactaration des surfaces a I'échelle
micrométrique et nanomeétrique.

Le travail présenté dans ce mémoire a été réalis€ Aboratoire des Sciences et
Matériaux pour I'Electronique et d’Automatique (UMERNRS-6602) au sein de I'équipe
surfaces et interfaces. Celle-ci possede une espate plus de 20 ans dans la spectroscopie
du pic élastique, notamment dans l'obtention duffment élastiquene pour différents
matériaux (pur, binaire, alliage et poreux) enisditt différents spectrométres (CMA, HSA et
RFA). L'EPES a été largement utilisé pour I'obtentide valeurs du libre parcours moyen
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inélastique %;, parametre fondamental pour [linterprétation qitative des spectres
électroniques. L’EPES s’est aussi avéré tres poler I'étude d’hétérostructures compte tenu
de sa sensibilité de surface.

Ce manuscrit comporte trois chapitres. Le premibapitre est consacré a la
présentation du dispositif expérimental, aux rapmds techniques d’analyses de surface,
notamment la spectroscopie du pic élastique (ERES) qu’a la technigue d’élaboration de
surfaces nanoporeuses.

Dans le second chapitre, nous présenterons lailmatidn de la méthode Monte-Carlo
associée a la spectroscopie des électrons rétred#félastiguement (E.P.E.S) applicable a
I'échelle submicrométrique que nous avons appel€&.Mous montrons ensuite les résultats
obtenus a l'aide de cette simulation. Dans la @eenpartie de ce chapitre, nous présenterons
une simulation appelée (MC1-SR) adaptée aux swwfagpieuses a I'échelle micrométrique

Enfin dans le dernier chapitre, nous présentonbaodthles idées qui ont conduit a
'obtention d’'une nouvelle simulation adaptée a debkelles nanométriques. En effet cette
simulation notée MC2 prend en compte les effetsuittace et I'orientation cristallographique
du substrat. La premiére partie de ce chapitre cesisacrée a I'état de l'art sur la
détermination de la probabilité d’excitation defaoe, puis, une description détaillée du
programme MC2 et les résultats obtenus sont présepour différentes orientations
cristallographiques en montrant l'influence destggede surface. Ensuite, nous nous somme
attachés au développement des expressions analyt@gaptées a un analyseur a quatre
grilles (RFA). Nous présentons par la suite ladfilté de la méthode pour la détermination
du libre parcours moyen inélastique pour un échantde silicium. Enfin, nous présenterons
une version de la simulation appelée MC2-Ml\onte-Carlo des surfaces Nanoporeuses
Périodiques) adaptée a I'étude de surfaces avec des poresomanisés de tailles
nanométriques.



CHAPITRE I

TECHNIQUES D’ANALYSE DE SURFACES ET
ELABORATION D’ECHANTILLONS POREUX

I.1 Description des dispositifs expérimentaux
1.2 Techniques d’analyse de surfaces
1.3 Elaboration des échantillons poreux
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Introduction

Dans ce premier chapitre, nous décrivons les EtErimentaux, les différentes
techniques d’analyses de surface utilisées et lahadé d’élaboration d’échantillons
nanoporeux.

La premiére partie est donc consacrée aux difféerél@ments constituant les béatis
expérimentaux ultra-vide (analyseur a champs ratawml, analyseur hémisphérique, canon a
électrons, canon a ions,.....).

La deuxieme partie présente un rappel des prindpdenctionnement des différents
moyens de caractérisation de surfaces (spectresc@bectroniques : EPES, AES, EELS et
microscope électronique : MEB). Nous nous intémess@lus particulierement a la
spectroscopie du pic élastigue dont l'acronyme ESP.E.S (Elastic Peak Electron
Spectroscopy).

Dans la troisieme partie de ce chapitre, nous ptésmns la réalisation de masques
d’alumine par voie électrochimique ayant permisédiser des surfaces nanoporeuses.

1.1 Description des dispositifs expérimentaux ultra-vide

1.1.1 Batis ultra vide

L’étude des propriétés de la surface a I'échellem&jue nécessite de placer
I'échantillon dans une enceinte en acier inoxydatuet la pression est inférieure a%1Pa:
vide tres pousseé, qualifié d’ultra vide (UHV poultrd High Vacuum). Cela permet d’éviter
toute contamination de la surface de I'échantikbrde réaliser des caractérisations dans un
environnement propre et contrélé.

1.1.2 Obtention et controle du vide

Pour assurer un vide poussé dans l'enceinte, inéséssaire de coupler plusieurs
types de pompes:

- une pompe a palettegpermet de ramener la pression atmosphérique gression
de l'ordre 10' Pa. Elle est constituée d’un rotor muni de palegesentré a I'intérieur d’'un
stator, pouvant donner une vitesse de pompage dis.5Da rotation du rotor entraine les
particules de l'enceinte, qui vont ensuite étre pmwsées entre les palettes. Cette
compression commande alors l'ouverture de la vaimesortie, permettant le rejet des
particules vers le milieu extérieur ;
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- une pompe turbo-moléculairdpompage secondaire) permet d’atteindre un vale d
I'ordre del0 Pa. Elle se compose d’'une série de roues & ailpiiedsurnent & une vitesse de
72 000 tours/min. Les particules sont entrainées esysteme de refoulement qui est assuré
par une pompe primaire ;

Afin de poursuivre la descente en pression, ilnéstessaire d’étuver I'enceinte. Cet
étuvage consiste a chauffer pendant le pompagesdiable du dispositif expérimental. Ce
chauffage s’effectue grace a des cordons chaufieings une lampe a émission infrarouge
d’'une puissance de 1500 W située a l'intérieur @hit b

- une_pompe ionique a diodepermet d’obtenir un vide de l'ordre de®Ba. Son
fonctionnement continuel maintient l'ultra-vide ispgensable a l'intérieur du bati. Son
principe est basé sur deux phénomeénes : l'ionisati®s molécules de gaz puis le piégeage
des molécules ionisées qui sont adsorbées ensuities plaques de titane.

Le tableau suivant résume les étapes essentia@lasl’pbtention des différents niveaux de
vide :

Vide primaire Vide Secondaire Ultra-Vide

1|oo 1|0 T 1|0'l 1|0'2 1|0'3 1|0'4 :L|0‘5 1|0‘6 1|0‘7 1|0‘8 Pa

Pompe a palettes

Pompe
Turbo-moléculaire

Pompe
lonique

Tab I.1: tableau résumant les différentes étapegamepage

Différents types de jauges permettent le contrdlevide dans les enceintes au cours
de étapes de pompage:

- la_jauge Bayard-Alperpermet la mesure des pressions dé a0L0° Pa. Elle est
composée d’'un filament, d’'une grille et d'un cotlaa. Le principe de cette jauge consiste a
chauffer un filament par effet joule. Une parties ddectrons émis sont attirés par la grille
polarisée positivement et l'autre partie ionise teelécules de gaz résiduelles. Les ions
formés sont repousseés par la grille et collectésipdilament central. Le courant résultant est
fonction de la pression ;
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-la_jauge type Penningst un modéle utilisé pour mesurer un vide sesioad0*-
10° Pa. Elle est constituée d’'une anode placée entre cithodes et 'ensemble est plongé
dans un champ magnétique. Sous l'action d’'une hgarsion, les électrons émis par la
cathode sont déviés de leur trajectoire vers I'ansous I'effet du champ magnétique. Ses
électrons vont subir des chocs ionisants avec deicples gazeuses présentes et le courant
résultant de la collecte des ions sur les cathestiefonction de la pression de I'enceinte ;

- la_jauge thermocouplpermet de mesurer un vide allant de 100 & RA. Elle est
composeée d'un filament métallique qui est chaufié passage d’'un courant électrique. La
température du filament dépendra de la perte dmelue a la conduction thermique du gaz
qui I'entoure et par conséquent de la pressioredgae.

1.1.3 Différents éléments constituant le bati

Au cours de ma recherche, jai réalisé des expéeersur deux batis ultra-vides
différents. Ces batis ont été utilisés précédemrpeat la réalisation de couches minces [1,2]
et la nitruration de surfaces de semi-conducted)dy.[

J'ai participé au début de ma thése, a la miselacepd’'un nouveau bati (bati 12)
permettant une analyse compléte de la surface éamantillon en regroupant deux batis
existant. L'interconnexion de ces enceintes errenrement ultravide est devenue inévitable,
pour pouvoir transférer des échantillons d'une ietee& I'autre sans polluer la surface des
échantillons.

Ce nouveau dispositif expérimental se divise ers tparties (cf. figs 1.1 et 1.2): une
chambre d’introduction rapide, une premiere chandlereréparation et d’analyse comprenant
un analyseur RFA (Retarding Field Analyser) et delules d’évaporation ainsi qu’une
deuxieme chambre d’analyse constitue d’'un analy$&® (HemiSpherical Analyser) et
d’'une source a rayons X.
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(9)

Chambre d’analyse [Chambre de préparation et d’analyse | hamhre & introduction

Figure 1.1: schématisation du bati ultra vide 12ewiu dessus.

(1) Analyseur hémisphérique (HSA),

(2) Analyseur a champs retardateur (RFA),

(3) Canon a ions,

(4) Canon a électrons,

(5) Porte échantillon chauffant et parking,

(6) Porte échantillon non chauffant,

(7) Cellule d’évaporation d’or,

(8) Source de rayon X,

(9) Canne de transfert,

(10) Fourchette pour le positionnement de I'éctilantisur le porte échantillon.
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Manipulateur du
porte échantillon

Analyseur RFA

Y
i =
. =
i

i e

Canne de
transfert

Manipulateur | Cellule
d’un cache dor

FT
Pompe ioniqu
Chambre Chambre Chambre
d'analyse de préparation et d’introduction
d’analyse

Porte échantillon
parking

" candi s - .
. Ouverture % £
RFA +55°

o —

Ce‘llule d'or

Figure 1.2 : (a) photographies du béti ultra vide, (b) I'intérieur de la chambre d’analyse
et (c) I'intérieur de la chambre de préparation

Le deuxieme bati (cf. fig 1.3) est composé aussiddférents appareils d’analyse de
surfaces. L'analyse des électrons est faite pamayseur HSA EA125 de haute résolution de

marque OMICRON [7].
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Manipulateuy
du porte
échantillon

Canne de
transfert

Chambre d’analyse préparation et Chambre
d’analyse d’introduction

Porte échantillon
’ Ouverture HSA chauffant
Porte échanti

Source

A .
{~ T l'

Cellule d’'Or

&

Canon a électron

Canon a électrons a balayage

(b) 4

Figure 1.3 : (@) photographies du bati ultra vid®) I'intérieur de la chambre d’analyse et
(c) l'intérieur de la chambre de préparation
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1.1.4 Le porte échantillon et le systéme de chauffage

Les deux batis sont équipés d’'un porte échantittaidtidirectionnel qui se situe au
centre de I'enceinte. Pour le bati 12, la chamle@mr@paration et d’analyse (cf. fig. 1.2) peut
recevoir 3 échantillons. Les portes échantillorg somposés de deux parties : une partie que
'on appelle parking qui permet de stocker deuxaétitions et une partie analyse. Le porte
échantillon en cuivre permet une bonne conductimrnique et électrique et possede un
systeme de chauffage. Le thermocouple chromel &lgontréle la température. Une cage de
Faraday, positionnée au dessus des échantillonss@se du porte échantillon par une
céramique, permet de mesurer le courant du faistésctrons primaire (cf. fig 1.2c).

Pour le béti 2 (cf. fig 1.3a) : la chambre de prépian est équipée d’'un porte échantillon
de forme parallélépipédique rectangulaire fabriguéase de MACCOR (cf. fig 1.3(c)). Le
MACCOR est un trés bon isolant thermique a hawepératures (800°C-1000°C).

1.1.5 La cellule d’évaporation d’or

La cellule dévaporation d'or sous UHV fonctionpar chauffage a I'aide d'un
filament métallique en tantale. Elle est constitdéajuatre parties (cf. fig 1.4(a)):

- une céramique isolante (MACCOR) (cf. fig l.4(bayant pour role de faciliter le
positionnement du creuset par rapport au filament ;

- un cache métallique vissé dans le support entidree pour éviter tout contact entre les
tiges et le filament qui peut provoquer un courtui (cf. fig 1.4(b)). Ce cache métallique de
tantale joue un rble d’écran thermique. L'ouvertdes la cellule se fait grace a un cache
amovible placé devant I'orifice (cf. fig 1.2(c)) ;

- un creuset : piece principale de la cellule diration, jouant le rbéle de réservoir et
permettant d’évaporer le métal sur le substraestl fabriqué en graphite a cause de ses

propriétés de mouillage facilitant I'évaporatiorsdeatériaux;

- les tiges en cuivre permettent d’amener le cdurtde supporter le creuset (cf. fig 1.4(a)).

10
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—
(@) Filament de chauffage >
Creuset d'évaporation T _| €&—— Réflecteur en tante
o O
I ©
N Jﬁ Céramique de fixation
[ Bl ~

<— Amenée de coura

| F Bride CF3¢

Piéce en
Macor

(b) Creuset en

graphite

Filament en

Cache en tantale

Vis de
serrage du
filament

Trou fileté
pour les vis de
fixation du
cache

. /". Vis de serrage de la
Til.‘:.'es ’ piéce Macor sur les
d’amenee de tiges d’amenée de

courant courant

Vis de fixation

du creuset

Figure 1.4 :(a) schéma de la cellule d’évaporation d’or
(b) description de la cellule

1.1.6 Analyseurs d’électrons

Nous avons travaillé avec deux types d’analyseiéieatrons : I'analyseur a champ
retardateur appelé RFA et I'analyseur hémisphérigueHSA. Nous allons décrire leur
principe de fonctionnement.

11
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1.1.6.1 Analyseur a champ retardateur (RFA)

L’analyseur a champ retardateur RFA (Retarding dFidlnalyzer) est de type
électrostatique, c’est un systeme non dispersérergie. Cet analyseur est situé dans le bati
12 dans la chambre de préparation et d’analysestlcomposé de quatre grilles £34qui
jouent un réle de filtre passe—haut et d’un écrataitique situé derriére les grilles qui permet
de collecter les électrons, les électrons réémislgpaubstrat sont alors filtrés en énergie
cinétique par I'appareil.

Le canon a électrons est situé au centre de I'agatyen face de I'échantillon a analyser (cf.
fig 1.2 (c)). Les électrons d’énergie primairg & d’intensité J vont exciter I'échantillon, sous
une incidence normale par rapport a la surface.

a- Principe de fonctionnement :

La grille G, et I'échantillon sont placées a la masse. Ce gunpt de créer une zone
sans champ ou les électrons ne sont ni déviéscalaés. Les grilles £&t G sont portées a
un potentiel retardateur,\¢e dernier permet de filtrer les électrons et &igmsser que ceux
ayant une énergie supérieure a.eMa grille G, est portée a la masse, elle a pour but de
soustraire l'influence des grilles retardatrices #a partie collectrice qui est un écran
métallique porté a un potentiel positif de 300V, {if 1.5).

300 eV .
| - Sortie
I } Détecteur >
synchrone E
Référence
Echantillon
|| Générateur de
commande 0-10V
Pont de diode Zen

Modulation

Canon a
électrons

Haute tension
variable

Figure 1.5: schéma du RFA

12
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Le courant des électrons recu par le collecteut gemprimer comme suit :
1(E)=|d[ ", T(BNB dE (1.1)
E=eV )

avec N(E) : la distribution énergétique destétats collectés,
T(E) : la transmission de I'analyseur.

La transmission T est fonction de I'énergie destébms collectés, elle a été déterminée selon
plusieurs méthodes différentes [5,6]. L'évolutioe dette transmission en fonction de
I'énergie pour un analyseur RFA est représentééadigure 1.6 et suit la formule [1]:

T(E) =0.96326¢ 0161 (1.2)

T(E)
0,5

0,45

o
IN

0,35

Transmission d'un analyseur RFA

0,3

0,25
0 500 1000 1500 2000 2500

Energie (eV)

Figure 1.6: courbe de transmission T(E) pour un ARHE]

L’acceptance est le rapport entre le nombre d’'@estentrant dans I'analyseur et le
nombre d’électrons émis par le cristal. L’acceptaagulaire de I'analyseur RFA est compris
entre + 2° et 55° c’est donc un analyseur de graadceptante. Mais sa résolution
énergétique est faible ce qui pose probléme pobtdhtion de spectres de bonne résolution.

13
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La modulation de I'énergie de passage est une ipobrgui permet d’extraire le
signal utile du niveau de fond. Celle-ci consistguperposer une petite tension sinusoidale a
la tension appliquée a I'élément de filtrage (gsllG, Gg).

AE = ksin(wt) (1.3)

Il a été montré dans les travaux ultérieurs [1/5 ¢g courant I(Egn sortie du RFA peut

s’écrire sous la forme suivante a condition gile soit faible par rapport a I'énergie de
passage :

| (E+AE) = I(E)+AE

di(E) , AE? d?1(E) AEdSI(E)
dE 2! dE? 3l dE

k? d? (), K d4I(E)+

4 dg? 96 det

di(E) , K d®I(B)
+ singt {)k 12 e + ]

_ k% d’I(E) k% d*I(B
cos(a ()Z g +4_8 e +...

=1 E ¥—

Ainsi, si I'on détecte le signal avec une détectsgnchrone a la fréquence on obtient le
terme :

di(E)
|(E+DE)=k=—* (1.4)

k étant petit. Ce signal est donc proportionnelamplitude de modulation k et on obtient
ainsi la distribution T(E)N(E) car :

di(E) _
“E S ENETB (1.40)

Si on détecte le signal a la fréquence @n obtient la dérivée de I'équation précédente. On
aura alors :

| (E+AE) = iy dd:E(ZE) (1.5)
d? |(E) H(N(E)dZEEE)-'_T( B%j (1.6)

En assimilant la forme du signal a une distributimussienne [5], on peut montrer que le
premier terme est environ mille fois plus petit dpisecond, donc :

14
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dI?(E dN

(2)_ d T(B daNee (1.7)
d(E) d(E)

Cette technique permet d’extraire le signal utilebduit de fond. Malgré une résolution
moyenne, le R.F.A s’avere étre un appareil perfotreibien adapté pour la spectroscopie du

pic élastique. Plus de détails seront développersaite.

Notre équipe a développé sous Labview un prograappelé Calculus qui permet
de soustraire le niveau du fond directement appegiisition des spectres par un autre
programme appelé Spectro. Ces deux programmes fpentnele traiter rapidement les
spectres et d'obtenir un meilleur suivi de nos Bgpées en temps reel.

b- Acquisition des spectres électroniques :

Le programme Spectro permet l'acquisition des sps@vec une trés grande précision en
respectant le cahier des charges suivant :
- calibrage (cf. fig 1.7) ;
- saisie des parametres d'acquisition (cf. fig;.8)
- acquisition /multiplexage/oscilloscope (cf. fi§) ;
- lecture de spectres (cf. fig 1.10).

Les figures 1.7 a 1.10 représentent les différené¢éspes décrites précédemment pour
I'acquisition des spectres électroniques.

15
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1 Spectro BE®
- Temps d'attente inter segment : c'est le”™* = - = =
temps d'attente entre les différent wode s e = =
.. . O Calbrate Command esult = Energie de fin
acquisitions de plusieurs spectres. e E—
OTest current calibration 'IW&TW"
- Tension de calibrage : tension a laq :! Oset output manaly B 18 e
on effectue le calibrage, elle sert a vérifigr [ [ Come—
si I'énergie e_nvoyée a la rampe est la mgme=== T — —
que celle affichée. e e . ’
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Figure 1.9 : fenétre d’acquisition

Figure 1.10 : fenétre de lecture
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c- Traitement des spectres électroniques :

Le traitement rapide des spectres, en temps réghgi un meilleur suivi au cours des
expériences. Pour suivre |'état des surfaces,tilnésessaire de connaitre la position et
l'intensité des pics, leur évolution en fonctionsdeifférents traitements. Le programme
Calculus est concu pour s’affranchir de différendéspes de traitement des spectres telles
que :

- la suppression du niveau de fond a l'aide d'uyngme (cf. fig 1.11) ;
- la normalisation des spectres par rapport auactyrimaire afin de comparer les spectres
entre eux.

3128 :
70 u [
3
55 k
A
60 3
: Y
/ 1
2
S0 2 { \
3. ! !
o £ |
) £
. 5 /
as i
¢ / 5
a0 i : \
25 0. /
20 P i /
E \_\ 02500
o / Ao
i . . L= rom—, 0.29405 000 G S i T o D o Ry e
35 40 45 50 55 60 85 70 75 80 a5 a0 95 100 105 s 4 4 50 5t 6 &5 i kE 80 B o 95 101
€ e
ldepart  lasaoot ooz | i@ |- - eI HEae loufsce départ  |40.0001 |nosesm G| 118
fre fres ooz 4l R T o
I . et 1 orases | 4| {8
fPcz ) w0z
fPca “lesoons lzse1e e
s = 5
Hoo o e & e
y miniscalo {NE) normal &Ly
pas d'interpolation @ox i
i Polynomiale Seme odre O’dfj_ g e 69.9639991069
0.1 o Spllne R | 3 (V] fficher le spectre déja traité
Nom du spectre ouvert Sensbiite Courant primare (en L&)
o —— D LASMEA . o Saunegarder
Cu-t=9min-141207-14h15m40s.dat o | 100 v 12
SURFACES et INTERFACES

Figure I.11 : fenétre de traitement des spectres

Apres la sélection du fichier a traiter, le spetiret est affiché sur la fenétre de gauche (cf.
fig 1.11). Il suffit alors de déplacer deux cursede maniére a encadrer la région ou il y a des
pics. Le polyndme rendant compte du niveau de &stdilors calculé et affiché en rouge. Ce
polyndme est soustrait en temps réel. La normadisate fait également en temps réel. On a
alors directement l'intensité du pic et sa posigarénergie et son aire. L'affichage du résultat
se fait sur la fenétre de droite. On peut par leesnregistrer le spectre traité. Deux fichiers
sont alors créés :

—un fichier *.dat contenant 5 colonnes : énergiegyéeence (spectre brut), polyndmel
(niveau de fond), polynébme 2 (soustrait de I'expiéce) et polyndme3 (soustrait de
'expérience et normalisé au courant primaire) ;
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—un fichier texte dans lequel on trouve les infolora suivantes : le courant primaire, la
sensibilité, la valeur maximale du pic, I'énergi@uelle se trouve ce pic et la valeur de sa
surface.

1.1.6.2 Analyseur hémisphérique (HSA)

a- Principe de fonctionnement :

L’installation du bati 2 a permis la mise en platen analyseur performant auquel
nous allons nous intéresser plus particulieremgntig | 12). Il s’agit d’'un analyseur EA 125
fabriqué par Omicron Nanotechnology [7]. Il est stitaé essentiellement de deux lentilles
cylindriques de filtrage, d'un déflecteur sphériguel’'un multiplicateur d'électrons. Le rayon
moyen des deux demi-sphéres est gelR,5 cm. Les lentilles électrostatiques a l'enttée
l'analyseuront pour fonction de filtrer les électrons dontnkégie cinétique est égale a
I'énergie de passage de l'analyseur, et de lefideicaur I'entrée des sphéres. Le courant en
sortie de I'analyseur s’exprime par:

E+AE

I(E)=]d] T(BNBAB (1.8)
2

I (E) =|¢T(E) N(E)AE (1.9)

avecAE est la résolution de I'appareil, elle est caleud¢ donnée par le constructeur [8] (cf.
Tab 1.2).

Technique AE (eV)
XPS (Broadscan) 15
XPS (Narrowscan) 0.6
UPS (Fermi edge) 0.03

Table 1.2: résolutiomE de I'analyseur HSA EA125 [7]

T(E) est la transmission de l'analyseur. Cette fiomcde transmission sera déterminée au
chapitre Il. Nous verrons gu’elle est monotoneeetadforme :

T(E)= AE" (1.10)

avec A : constante réelle et E : énergie cinétapiéélectron.

18



Chapitre | === Techniques d’analgsesurfaces — élaboration d’échantillons nanopareu

Vue du positionnement de
I'échantillon

Analyseur
hémisphérique

Préamplification

Voltage de filtre
des lentilles
Systeme de rotation de la Lentilles électrostatique
fente de sortie ]
Connexion du channeltron _
70mm
Systéme de rotation de la fente d’entrée —

Figure 1.12 : schéma de I'analyseur hémisphériqéelR25 présent dans le bati 2

L’avantage principal de cet analyseur HSA en comipan avec le RFA est sa meilleure
résolution ce qui permet de faire des analyses trigpes plus fines, notamment en
spectroscopie de pertes d’énergie (EELS).

Nous allons regarder maintenant les principalesactéristiques de ce modeéle
d’analyseur. Intéressons nous d’abord a la prenparge de I'analyseur, a savoir les lentilles

électroniques permettant la focalisation et lactié&de des électrons.

a- Optique d’entrée :

La premiére lentille est une lentille d’Einzel queérmet de sélectionner I'ouverture
angulaire du détecteur et la taille de la zone ym@é&l. Trois positions peuvent étre
sélectionnées afin de choisir 'ouverture entreeR16° et de faire varier le diametre de la
zone analysée entre 1 mm et 6 mm (cf. Tab 1.3).
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Mode de grossissement Acceptance angulairg Diardetta zone analyséee
High (HM) +8° <1.5 mm
Medium (MM) +4° 3.0 mm
Low (LM) +1° 6.0 mm

Table 1.3: différentes modes de fonctionnementagi@lyseur HSA EA125 [7]
La seconde lentille permet de ralentir les étetdrpour les amener a I'énergie de
passage de I'analyseur. On applique donc des peltedifférents en entrée et en sortie de la

lentille pour diminuer I'énergie cinétique des @&ens avant I'entrée dans I'analyseur.

b- Les channeltrons :

A la sortie de l'analyseur, il n'est pas possib& mesurer un courant car le nombre
d’électrons est trop faible. Il est donc nécessdingliser des channeltrons qui présentent un
gain de 18 pour amplifier les signaux électroniques. Le chénme se présente sous la forme
d’'un tube de verre enroulé en spirale. Un film seoniducteur est déposé a l'intérieur pour
permettre I'émission d’électrons secondaires. Uifférdnce de potentiel est appliquée entre
'entrée et la sortie du channeltron. Lorsqu’unctlen entre dans le tube, il génére des
électrons secondaires de méme énergie par collesrea les parois du tube. Ceux-ci sont
acceléres par la difference de potentiel et entxemuveau en collision pour obtenir un effet
d’avalanche. En sortie, un courant est mesurablean@ la tension appliquée au channeltron
augmente, le gain augmente aussi pour atteindqgateau. Si 'on dépasse ce plateau, des
ions sont générés et le channeltron peut étreidétéPour avoir une meilleure intensité cing
channeltrons sont mis en paralléle et vont récgltesieurs fois le méme signal, au méme
instant. Leur tension d’utilisation optimale estmgwise entre 2100 et 2800 Volts.

¢- Les modes de fonctionnement :

L’interface de cet analyseur HSA permetrégler deux modes de fonctionnement.
Soit I'énergie de passage de l'analyseur restetaotss (CAE : Constant Analyser Energy),
soit elle varie en gardant le rapport entre énecgiétique et énergie de passage constant
(CRR : Constant Retard Ratio).

- Pour I'analyse avec un Rapport de Retardemensi@on (CRR) : les électrons perdent la
méme proportion d’énergie dans l'optique d’entr§aelque soit leur énergie cinétique.
L’énergie de passage de I'analyseur varie contiemant. Pour ce mode, la région et I'angle
d’émission restent constant.
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- Pour I'analyse avec une Energie de Passage Guag2AE) : I'énergie de passage reste la
méme. C’est la tension appliquée aux lentilles paaiarder les électrons qui va varier
régulierement. L’avantage de ce mode est de gawmterésolution constante tout au long de
'analyse.

1.1.7 Canon a ions

Le canon a ions est de type RIBER (modele CI 1@erimet un nettoyage in-situ des

échantillons par bombardement d’ions fargon pur & 99.999%). Le gaz est introduit dans |
bati UHV & I'aide d’'une micro fuite jusqu'a une ss®n de 18 Pa.
Il est composé d’un filament, d’'une cage cylindaat d’'un systéeme de focalisation des ions.
Des électrons produits par le filament incandest@versent la cage portée a un potentiel
positif, ils heurtent ainsi les molécules d’argdnles ionisent. Les ions créés sont ensuite
acceélérés par la cage et focalisés par des lensle I'échantillon. L’énergie des ions est
contrblée par le potentiel de la cage et l'inteénsiti filament régule la quantité de molécules
ionisées. Le courant dions Arbombardant I'échantillon est mesuré par un micro
amperemetre.

Lors d'un nettoyage ionique, il faut maitriser ifférents parametres (la pression
d’argon, I'énergie des ions, la densité de couramitjue) pour assurer un nettoyage ionique
parfait et identique pour chaque échantillon. Det pa configuration, le bombardement
ionique se fait perpendiculairement a la surface.

1.1.8 Canon a électrons

Les électrons sont créés par effet thermoélectuenigilisant un filament en tungsténe
chauffé et porté a un potentiel négatif par rappda masse. lls sont ensuite accélérés par une
différence de potentiel et focalisés par différentmtilles électroniques avant d’atteindre la
surface de I'’échantillon. La gamme d’énergie dagsi¢lle nous travaillons est de 0 a 1,6 keV
et le diametre du faisceau est de I'ordre de 1mm.

Le canon a électrons dans le bati 12 est positiaifféremment de celui du bati 3,
puisqu’il est coaxial par rapport a I'analyseur REAst-a-dire que I'enregistrement des pics
est toujours fait a incidence normale. Tandis Gaegle d’incidence des électrons primaires
dans le bati 3 est variable puisque l'angle enérecdnon a électrons et I'ouverture de
I'analyseur HSA est de I'ordre de 90°. Cet appbrgd expérimental peut permettre de faire
des études angulaires des électrons rétrodiffusétigiement en changeant la position de
I'échantillon.
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I.1.9 Source de rayons X

L’émission de photons X est obtenue par bombardeniene anode d’aluminium ou
de magnésium par des électrons énergétiques, @nsaitrdes rayons X d’énergie 1486,6
eV(AIKa) soit 1253,6 eVNIgKa). Ces électrons sont créés par effet thermoél@que par
un filament parcouru par un courant modulable die t®orte que le courant d’émission
électronique arrive sur la cible métallique. A taitee du filament, ces électrons sont accélérés
vers I'anode métallique sous I'effet d’'une diffécerde potentiel entre le filament et I'anode,
la tension d’accélération étant de 15kV. Le refiggdment de I'anode est assuré par un circuit
d’eau.

1.2 Techniques d’analyse de surfaces

Nous nous intéressons ici aux analyses de surfaffestuées avec un faisceau
d’électrons primaires. Lorsqu’un faisceau mono-géeque d’électrons arrive sur la surface
d’'un matériau, les électrons incidents interagissarec les atomes du solide et peuvent
ressortir de la surface avec des énergies cinétigiverses qui permettent d’obtenir une
analyse spectrale. La figure 1.13 représente ltiloigion énergétiqgue des électrons réémis
par une surface sous excitation électronique.

N(E) (u.a)

Région L
- lelEp)
80 Region 4 Région 3

' L P
500 1000 1500 2000

Elev
Figure 1.13 : distribution des électrons réémis s@xcitation électronique. région.1: pic
élastique, région.2 : pics de perte, région.3 spkuger, région.4 : électrons secondaires
vrais (inélastiques) [8]

Quatre régions peuvent étre distinguées :
- région 1: c'est le pic élastique. Il correspongk @&lectrons rétrodiffusés qui n’ont pas

eéchangé d’énergie avec la matiére. La spectroscagseciee est la spectroscopie du pic
élastique EPES (Elastic Peak Electron Spectrosgopy)
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- région 2: zone des électrons n’ayant perdu qufait@de partie de leur énergie (quelques
eV). La spectroscopie des pertes d’énergie EEL&c{EIn Energy Loss Spectroscopy) ;

- région 3: dans cette zone d’énergie moyenne thxtréns secondaires, on trouve les
électrons Auger. La spectroscopie Auger AES (Algjectron Sectroscopy)

- région 4: représente le pic des électrons set@sdde tres faible énergie, appelés aussi
électrons secondaire vrais.

Nous allons nous intéresser plus particulierensntpic élastique et montrer que
l'intensité du pic élastigue dépend de plusieunsapetres. Plus de détails seront dans les
autres parties de ce mémoire.

1.2.1 La spectroscopie du pic élastique EPES

L1.2.1.1 Principe de ’EPES

Lorsqu’un électron incident arrive sur une surfadepeut subir une diffusion
Coulombienne avec les centres diffuseurs. La ddfuglastique des électrons de faible
énergie a été étudieée par E. Bauer en 1970 [9%pkatroscopie du pic élastique (E.P.E.S) est
associée aux électrons détectés qui possedentie idergie que les électrons incidents. On
s’intéresse a une gamme moyenne d’énergie vare@af0d eV a 1506V.

Faisceau primaire Electrons rétrodiffusés

(électrons incidents),ﬂ\ / élastiquement §)
Surface
| X % |

Figure 1.14: présentation schématique du parcowss électrons rétrodiffusés élastiquement

Cette spectroscopie est basée sur la mesure duwcembage des électrons réflechis
élastiguement par la surface. Cette méthode pearsti d’étudier la distribution angulaire
N(E,) des électrons rétrodiffusés en fonction de I'greeprimaire k. Une particularité est
que ces électrons "voient" deux fois la surfaceaduteur parcours dans le matériau (cf. fig
1.14).
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Gergely et Gruzza [8,10-15] ont mis en évidencet fontérét pratique de cette
technique pour I'analyse de surfaces. Ces auteussrd intéressés aux calculs et aux mesures
du pourcentage des électrons réfléchis élastiqgueappelé aussi le coefficient de réflexion
élastique f). Ce coefficient est déterminé expérimentalemennt |p mesure du courant
primaire |, (faisceau incident) et du courant élastiquetiéchi par le substrat:

Pe=-2 (112)

'p

La méthode EPES s’avére ainsi une méthode trésegs@nte et complémentaire a d'autres
plus conventionnelles comme la spectroscopie diéles Auger ou la spectroscopie XPS.
Parmi les voies d’applications de la spectrosc&&S on trouve :

- la détermination du libre parcours moyen inélagtigas électrons dans les matériaux, en
associant 'EPES a une simulation Monte-Carlo degqurs des électrons dans la matiére
[16-20];

- l'étude de la composition des couches de surfate242 et de la rugosité de surface
[25,26]. En effet, cette spectroscopie est paitcainent sensible a I'état de surface des
substrats analysés, puisqu'a faible énergie preanda totalité des électrons recueillis
proviennent des premiéres couches atomiques [27].

L1.2.1.2 Procédure expérimentale pour la détermination du n,*"* absolu avec un RFA

L’'analyseur RFA bien qu’ayant une résolution moyenpermet de recueillir une
grande partie des électrons réfléchis par la serfgdce a sa grande acceptante, c’est
pourquoi I'analyseur RFA est un outil trés adaptia anesure du coefficient de réflexion
élastique.

La figure 1.15 présente le principe de l'appargdélaen configuration EPES. Le courant
primaire | est mesuré a l'aide d'une cage de Faraday. Un amgpeéremetremesure
l'intensité du courant réfléchi par I'échantillon ttansmis par le RFA. Il faut préciser que
I'acceptance du RFA est de I'ordre de 55°. Le couréfléchi aprés traversée des grilles sera
de la forme :

e :|e|jEEpp_+AAEET(E) N( B dE (1.12)

L’enregistrement des pics se fait sur une étendéredyie AE de I'ordre de 30 eV avant le
seuil de I'énergie primairege
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| Electronique
! de détection

|
—
Cage de

Canon
a électrons

Figure 1.15: schéma de principe d’un RFA en comfion EPES

Schmid et al [6] ont trouvé un moyen relativemesitnple pour mesurer la
transmission d’'un analyseur RFA, en placant un gal@lectrons face a I'analyseur. Ces
auteurs ont choisi le potentiel d’arrét des élewtregal a FAE avecAE la résolution de
'analyseur utilisé (cf. fig 1.16). Une fois la tramission du RFA mesurée, le coefficient de
réflexion élastique absolu est calculé pour un RE@FA) par la formule suivante :

nRFAQE) = 1cBE) (1.13)

" T(AE)x Ipg

avec TAE) est la transmission de I'analyseur RFAest le courant du collecteur gk lle
courant des électrons primaires.

0% 5

0}

o as o 15 0 5

ElkeV ——

Figure 1.16: courbes de la transmission T(E) efaleésolution en énergi&E pour un
analyseur a champ retardateur [6]
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Une autre méthode a été élaborée par B. Gruzzafifblde calculer le coefficient de
réflexion élastique absolu a l'aide d’un analysR&A. L’auteur a choisi de travailler avec le
c6té des hautes énergies du pic élastique.

La figure 1.17 représente un enregistrement d'unghastique de silicium a 822 eV.
Comme nous pouvons le remarquer la distribution éestrons n’est pas symeétrique par
rapport a E Cette déformation est due essentiellement a li@ifsge et s’accroit avec
I'énergie primaire des électrons. Soulignons q&PES est une mesure d’intensité donc de
nombre d’électrons. Il s’agit bien avant tout denmaitre tous les électrons, qui étaient
élastiques a l'entrée du RFA. C’est pourquoi I'edlulu spectre n’a ici qu'une importance
secondaire.

N(E)
16

14 b .

12 + 4

0,8 - X1 X2 i
<—><—>< AE

0,6 i

04 F i

0,2 - 4

0 I I I I
815 820 Ep 825 830 835

Energie cinétique

Figure 1.17: pic EPES obtenu 22 eV sur un substrat de silicium.

Le courant élastique peut s’exprimer comme la somme de deux couralfts [5

le=1(E<E)+I {E>E ) (1.14)

Une utilisation de deux gaussiennes de parametres s, ayant la méme valeur B=E,,
permet d’écrire :

le(E<Ep) _I1(E>Ep (1.15)
01 ) |
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. : . X .
Si on appelle Xet X;, les demi-largeurs a mi-hauteur, ale>|zsl—=ﬂet donc I'expression
2 02

e X
(1.14) s’écrit : 1= {1+X—1} I(E > Ep)

2

En tenant compte de la transmission du spectromé&mlution de la surface du pic
élastique sera donc la méme que celle du courasticlie.

Un programme en langage C a été développé perreétacalculer avec précision et
directement le coefficient de réflexion élastiq@e programme simple d'utilisation appelé
cop.cpermet d’exécuter toutes les étapes de la métipoel€on vient de décrire.

Pour exécuter ce programme, il faut fournir lesapatres suivants (cf. fig 1.18):

- nom du fichier obtenu par le programme Spectradanh;
- I'énergie primaire du pic élastique ;

- le courant primaire détecté par la cage de Farada

- la sensibilité du détecteur.

\Documents and Settings\Chelda\Bureau\manip depoti11122007/\aprés-depoticop.exe

Quelle est le nom du fichier ¥ 288

fichier: 288.dat

max=656

nh=656

imax=475

ymax =8 _889357

Quelle est la valeur de 1’Unergie primaire 7 200

Quelle est la valeur du courant primaire 7 :11.5

Quelle est la valeur de la sensibilitd du dotecteur 7 588
coefficient de reflexion = 3.272344

Quelle est le nom du fichier 7 =

Figure .18 : menu et parametre d’entrée du prognaen

La procédure qui vient d’étre décrite a été entienet validée par une autre méthode
originale basée sur la déflexion du faisceau priendtn effet, en se basant sur les travaux de
Dolinski et al. [28], L. Bideux et B.Gruzza [1] odéveloppé une méthode afin de calculer le
coefficient de réflexion élastique absolu en faisabstraction de certains parametres
expérimentaux. Si I'’échantillon est polarisé négatient par une tension correcte, le flux des
électrons primaires n’atteint pas la surface etstlrepoussé vers le RFA. Ce qui permet de
recueillir le courant primaire, I(cf. fig 1.19). Nous mesurons a la sortie de ligeaur le
courant T). Le courant réflechi mesuré apres avoir enleviegion de polarisation pvest
égal a T} et est dU a la réflexion élastique. T est la tr@asion de I'analyseur pour I'énergie
primaire des électrons.
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le

2 H ol

Echantillon non polarisé Echantillon polarisé

Figure 1.19 : principe de polarisation de I'échalidin

L’énergie de répulsion Jz correspondant a la polarisatior, dbéit a la relation linéaire
suivante [1] :

Epo= 1.38 E+32.09 (1.16)

On remarque ici quegg est différent de f cette difference peut étre due a la divergence du
faisceau et a des effets angulaires.
Le coefficient de réflexion élastique peut alocsire :

Tl I
ne:T—Ie:I—e (1.17)
p 'p
En considérant que les surfaces des pics élastimessirées sont proportionnelles aux

courants, le coefficient de réflexion devient alors

TS. S. H
ne= Se _Se_ He (1.18)

Tsp Sp Href
avec H : la hauteur du pic élastique enregistré gt:Ha hauteur du pic polarisé. Nous avons
utilise une courbe de référencest# f(Ey) en mesurant les hauteurs des pics polarisés pour
différentes énergies primaires [1]. Les variatidesHes sont représentées sur la figure 1.20 et
elles vont nous servir de courbe de référence pasurer le coefficient de réflexion élastique
absolu. Il suffit de prendre la hauteur du pic g et de la diviser par la valeur donnée par
la courbe de référence pour la méme énergie pémair
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Figure 1.20 :courbe de référence permettant le calcul du cdeffiade réflexion élastique [1]

A l'aide de cette méthode (cf. fig 1.21), la meswte la transmission n’est plus
nécessaire et la valeur réelle du coefficient gastest directement accessible.

Polarisation de Obtention du pic
I'échantillon EPES

A 4 \ 4

Mesure de la hauteur .
du bi s Mesure hauteur du pid
u pic polarisé

\ 4
Courbe de référence
Href

RapportHg/ Hyer

4

v
Obtention deye

Figure 1.21: méthode de calcul du coefficient diégevdon élastique
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1.2.1.3 Résultats expérimentaux

Des surfaces polycristallines d’Ag, Au et Cu semiimises a un bombardement ionique
(Ar"), afin de supprimer toute contamination de surfadee fois les échantillons nettoyés,
nous avons réalisé des séries de mesures EPESesgamme d’énergie allant de 200 a 1500
eV. L'ensemble des résultats expérimentaux obtpous ces différents matériaux (Au, Ag et
Cu) est représenté sur la figure 1.22. Les coefficieietséflexion élastiqure™ ~ sont calculés
en appliquant la méthode que l'on vient de dégpirecédemment. Ills sont comparés aux
résultats expérimentaux obtenus par Schmid et Jalpfdr les mémes matériaux. Nous
observons une grande similitude entre ces deutaésgonfirmant la validité de la méthode
utilisée pour le calcul du coefficient de réflexiélastique absolu.

ne RFA (%)

u Cu
m Ag
7 - " Au -
Cu Schmid

™ Ag schmid
6 - Au schmid |_|

0 \ \ \ \ \ \ \
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energie (eV)
Figure 1.22:variations des coefficients de réflexion élasti¢fye, Ag, Cu) selon notre
meéthode comparées avec celle de Schmid [6]

Au terme de cette partie, il est nécessaire deutdisacdu phénoméne de diffraction des
électrons. La figure 1.23 (a) schématise un exendgecliché de diffraction des électrons
obtenu sur une surface cristalline. Si la surfaged8sordonne alors les taches initiales
deviennent plus diffuses (cf.fig 1 23 (b)), en cemvant globalement le méme nombre
d’électrons avec possibilité d'un petit phénoméeepérte en bordure d’écran. Le nombre
d’électrons rétrodiffusés élastiquement sera athstribué differemment, mais restera lui
aussi constant du a la grande acceptance de Isnal\RFA ce qui minimise pour 'EPES
l'influence de la diffraction des électrons. De plen diffraction d'électrons lents, l'effet est
essentiellement du & la derniére couche du supstratrdle sur la valeur dg"™ est encore
un peu plus diminué. Dans tous les cas, MM-EPHBeila variation de I'énergie primaire et
souligne la pénétration du faisceau d'électrongs plenergie primaire augmente, moins
I'effet de diffraction est important. Par contre gi@&nomeéne de diffraction peut influencer la

30



Chapitre | Techniques d'analgsesurfaces — élaboration d’échantillons nanopareu

valeur denelors d’un enregistrement avan analyseur directionnel de type HSA. Il est donc
conseillé d’amorphiser Iégérement la surface dehBétillon en utilisant un faisceau d'ions
Ar* de faible énergie.

On note que l'effet de canalisation [29,30] desc#bns incidents, du le plus souvent
aux plans cristallins perpendiculaires a la surfeest tres faible a cause du degré de
divergence du faisceau primaire.

(b)

Taches de diffraction Elasgsent des taches

Figure 1.23 : schématisation de la diffraction ddectrons en énergie moyenne collecté par
un RFA. (a) sur surface cristalline, (b) sur sudatesordonnée

1.2.2 La spectroscopie des électrons Auger (AES)

Entre les années 1923-1925, Pierre Auger (1899)1898couvert l'effet qui porte
son nom [31,32]. Il consiste en I'émission d’éleos secondaires caractéristiques de la
structure électronique d’'un atome ionisé par usctu primaire (cf. fig 1.24). L'effet Auger
est une propriété intrinseque de l'atome ionis&stcun processus a trois électrons. Un
électron incident peut créer un trou sur une couctegne K d’'un atome qui devient un ion
fortement instable. Ce trou est alors comblé paréiecttron d’'un niveau supérieur L.
Simultanément, du fait de la différence d'énergieEk, il apparait un exces d’énergie se.
Pour compenser, il peut y avoir éjection d'un étattd’'un troisieme niveau M. Cet électron
secondaire résultant de la désexcitation de I'atmmisé est appelé électron Auger. La figure
.24 schématise le processus Auger.

Electron primaire / Electron Auger
\ I\ I\ M)
L & I 0, O
K O O
lonisation d’un Redistribution Etat final

: ; Emission Auger .
niveau profon du potentie doublement ionis

Figure 1.24: présentation schématique du principe de 'émisslun électron Auger par
un atome
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L’électron Auger est caractéristique de I'atome #eng de part la valeur de son énergie
cinétique (cf. fig 1.25). Par exemple, pour la s@ion KLM, cette énergie sera donnée par:

Exim=Ex-EL-Em-€a (1.29)

€ est une correction tenant compte du réajustemenirderactions Coulombiennes dues a
l'ionisation de I'atome émetteur. En utilisant arhule de Chang et Jenkins [33], I'énergie de
liaison effective pour un niveau doublement ioreséégale a la valeur moyenne des énergies
de liaison correspondante aux éléments de numeéna@ieZ et Z+1.

L’équation devient alors :

Exim=Ex-1/12(E.(Z2) +EL(Z+1))-1/2(By (Z2)+En(Z+1)) (|20)

Une modification de I'environnement chingg de l'atome émetteur entraine un
déplacement en énergie des électrons Auger ou oddication de la forme du pic Auger. La
spectroscopie associée a ces électrons est larcgumagiie Auger (AES), elle consiste a
détecter les électrons Auger venus des atomes deshes les plus superficielles de
I'échantillon. En effet, pour la gamme des énergiggtiques des électrons Auger, le
parcours moyen inélastigeest compris entre 0.5 et 2.5 nanométres [34]. Demélectrons
Auger recueillis ne peuvent provenir en moyenne dgg cing premiéres couches atomiques
de I'échantillon analysé.

Cette technique est tres sensible puitigg@riquement un élément présent a la surface
d’'un échantillon avec une concentration d’un cenéede monocouche sera détecté. Si d’'un
point de vue qualitatif, I'interprétation d’un specest tres aisée, il en va tout autrement en ce
qui concerne l'analyse quantitative qui pose wbf@me beaucoup plus complexe. En effet,
pour mener a bien une interprétation quantitativesi nécessaire d’établir un rapport entre
lintensité du pic Auger relatif a un élément etdancentration de cet élément dans les
couches superficielles.

La figure 1.25 représente les trois grandes famitle transition Auger MNN, LNN et KLL en
fonction de I'atome émetteur.
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Figure 1.25: énergies caractéristiques des électrémger

1.2.3 La spectroscopie des pertes d’énergie (EELS)

Les pics de pertes sont produits par les électprimsaires ayant cédé une petite
guantité de leur énergie (quelques eV) par exoitaticollectives des électrons libres dans le
solide. Ces oscillations sont appelées plasmons.

La fréquence dans le volume dit aussi fréquenceatdgmuir de I'échantillon dépend
essentiellement de la densitg es électrons de valence. Cette fréquence périre :

_4mé (1.22)
m

Avec m : la masse de I'électron,
e : la charge de I'électron.
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n : densité électronique.

L’énergie des plasmons est quantifiéeday = i«y, . Ce paramétre représente la perte
par excitation d'un plasmon de volume.

La surface de I'échantillon produit une rupture continuum de matiére. Cette
discontinuité donne naissance a un deuxiéme typscillations collectives des électrons
responsable d'autres pics de pertes. Ce sont desdps alors aux plasmons de surface qui
sont créés. H. Ritchie and H. Raether [35,36] antigné cet effet. L’énergie des pics de
plasmon de surface apparaissent a une fréqueraseeiunie a celle des plasmons de volume en
raison de l'effet dépolarisant de la surface [5,14]

e
OB =hay == (1.23)

Nous verrons par la suite que la perte d’énergreptesmons de surface est a prendre en
compte dans nos simulations Monte-Carlo pour |latspgcopie EPES.

1.2.4 Le microscope €lectronique a balayage (MEB)

Les images ont été réalisées a TECHINAUV-CASIMIR @rermont-Ferrand, le
microscope électronique a balayage (MEB) utiligéuesZEISS (cf. fig 1.26). Canon FEG en
mode secondaire avec un détecteur classique (mBeeSun détecteur embarqué dans la
colonne (mode InLens) sous une tension de 2kV.

Le MEB est la technique d'imagerie de surface lasdréquemment utilisée pour
observer des structures de taille nanométriquestQm moyen rapide pour étudier la
morphologie de la surface des échantillons. Ellenéodes informations sur ’lhomogénéité de
la surface, les dimensions des structures présemteda surface et les épaisseurs des
différentes couches de 'échantillon dans le case’'observation en tranche.

Le principe de fonctionnement d’'un MEB est le snivaune source émet un faisceau
d’électrons, qui sont fortement accélérés. Ce éaiscest focalisé sur la surface de
'échantillon, et balaye la surface a observer. B&sctrons secondaires de faible énergie,
résultant des chocs inélastiques entre les électlanfaisceau incident et ceux du matériau
analysé, sont émis a partir de la surface. L’estegynent de ce signal d’électrons secondaires
(mode SEI ou In Lens) en fonction des paramétrebali@yage permet de reconstituer une
image essentiellement topographique de la surfad@chantillon.

Cette technigue d’analyse possede un plus fordigaament (jusqu’a fois 1 000 000 pour les
MEB haute résolution) et une plus forte profonddgichamp que la microscopie optique.
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Figure 1.26 : microscope électronique a balayagedgle SUPRA 55VP ZEISS

1. 3 Elaboration d’échantillons nanoporeux

La plupart des travaux réalisés dans la littératomé été faits sur des surfaces
naturellement planes. Les premiers travaux pogantles surfaces poreuses ont été ceux du
silicium poreux pour son intérét dans I'émissiodalkimiere.

Pour ce travail, nous nous sommes intéressés appreche originale d’élaboration
de nanopores en arrangement controlé en surfacaitiesats.

Pour pouvoir avoir des pores organisés sur unacide Si(111), nous avons utilisé
des masques d’oxyde d’aluminium (AAQO) puis un bordbeent ionique argon sous ultra-
vide. La topographie de surface dépend d’'un gramdbme de facteurs tels que: I'énergie des
ions, I'angle d’incidence des ions, le temps de lbamement ionique et la pression d’Argon
dans I'enceinte ultra-vide.

1.3.1 Fabrication de masques d’alumine (AAO)
Lesmasques a base d’oxyde d’aluminium ont été réapigés/oie électrochimique
par O. Awitor a I'lUT de Mesures Physiques (Univirsl’Auvergne de Clermont-Ferrand-I).

Les difféerentes étapes sont résumeées ci-apresfigif. La feuille d'aluminium de départ est
pure a 99,999%.
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1- Anodisation prolongée permettant I'organisation pe®s. W 1

2- Retrait chimique de I'alumine dans un mélangecidie O
chromique et phosphorique. 2
.

3- Anodisation de courte durée (les pores sont xnedonnes).

4- Recouvrement de I'alumine par un polymere m 4.
(collodion) afin de le protéger.

oo s

5- Dissolution du substrat d’aluminium dans uneisoh saturée
de CuCj.

T ©.

6- Dissolution de la couche barriére dans de lagkosphorique.

- - . - 7 ~ | yd - e 7.
7- Elimination du collodion et dép6t du masque whaine réalisé m

sur un substrat.

Figure 1.27 :résumé des différentes étapes de la fabrication diasque AAO
La figure 1.28 présente deux images d'un masque Agkenues en microscopie
électronique a balayage (MEB).

Figure 1.28 : images MEB d’'un masque AAO obtenu2kedy en mode secondaire (SEI ou
InLens).(a) vue de la surface d’un masque. (b)swuda tranche d’'un masque déposeé sur la
surface

Les masques que nous avons utilisés ont les cesticiges suivantes : le diameétre des
pores est de I'ordre de 50 nm, la distance entedéatres de deux pores consécutifs est de
100 nm et I'épaisseur du masque est d’environ 500 n
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1.3.2 Réalisation des substrats de Si(111) poreux par bombardement ionique

Un nettoyage chimique des surfaces de siliciumnésessaire pour éliminer les
couches contaminantes. Ce nettoyage ex-situ cersiglonger le substrat de Si dans un bain
d’acide fluorhydrique de concentration 48% pendam¢ durée de 10 min. L'arrét de ce
processus d’attaque se fait par rincage de lacda Si avec de I'eau désionisée. Ensduite le
substrat de Si est trempé dans un bain de métHamislle masque AAO déposeé sur la surface
de Si(111). L’échantillon est ensuite introduit saltra vide afin de subir un bombardement
ioniqgue d’argon. Le bombardement ionique réalisesdeette étude se fait sous un angle
d’incidence de 0° par rapport a la normale a ldaser de I'échantillon. Les conditions de
bombardement ionique que nous avons utilisé serduazantes :

- I'énergie des ions argon : 2 keV ;

- la densité de courant 1 \cm?;

- la pression dans la chambre *Ha ;

- le temps de bombardement : 4h.

La figure 1.29 représente le masque AAO et la sef8i (111) aprés un bombardement
ionique de 4h. Nous observons que le masque d’akimiest pas détruit, cependant on voit
un effet d’érosion des bords des trous.

2 : - 2
EHT = 3.00 kV Signal A = InLens Date :5 Mai 2009 .
WD= 5mm /ﬁ

Figure .29 : images MEB (a) d’'un masque AAO etd@)a surface nanostructurée de
Si(111) aprés un bombardement ionique de 4 h

D’autre part, constatons une bonne organisatiah ridnopores sur la surface de
silicium. Le diametre des pores est de I'ordre dendh ce qui est plus faible que le diametre
des pores du masque AAO initial. Ceci est sansedduta I'effet d’'ombrage des ions par le
masque.

En positionnant I'échantillon sur la tranche, n@ens pu estimer la profondeur des trous
réalisés. Dans cette expérience elle était d’envi@nm (cf. fig 1.30).
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100nm* EHT = 3.00 kv Signal A = InLens Date 4 Mars 20°
WD= 4mm

Figure 1.30 :image MEB sur la tranche d’'une surface de silicipmneuse apres 4 heures de
bombardement ionique a une énergie de 3 keV

1.3.3 Traitement d’images sous Matlab

Le but de cette partie est de déduire le tauxedeuvrement des pores par rapport a la
surface plane de silicium initiale. Cette étapet@ alisée a l'aide d'un programme
informatique en langage Matlab.

Analysons tout d’abord, les images obtenues par MEBes sont constituées de
pixels auxquels sont associés des niveaux delgmes.image possede 256 niveaux de gris qui
varient de 0 (noir) a 255 (blanc). Leur traitemgra@rmet d’extraire des informations
significatives. L'image initiale est tout d’abordaitée de maniére a ce que la surface de
silicium soit noire et les nanopores soient blafaésfig 1.31). L’histogramme d’'une image
représente le nombre de pixels en fonction desanivele gris. Il donne donc une excellente
idée de la séparation entre un objet qui est elaim objet qui est foncé. L'utilisation de cet
histogramme permet le seuillage d’une image. Audir@ndit, nous définissons un seuil au-
dessus ou au dessous duquel on va garder cenaileess de niveaux de gris (cf. fig 1.31).

Le programme peut déterminer alors le taux de ngemoent des nanopores sur la
surface en calculant le rapport entre le nombrepitels correspondant aux nanopores
(blancs) et le nombre total de pixels de I'image.

Nous présentons sur la figure 1.31 les résultasstastements d’'images effectués sur
un substrat de silicium. Pour un traitement donqeatre images sont présentées, a
savoir 'image brute obtenue par MEB (image ind)al I'image égalisée (issue du
réhaussement par contraste des points blancsgdénseuillée (obtenue apres application du
seuil) et 'image restante (qui est la différeno&re I'image seuillée et I'image initiale). Pour
la surface de silicium bombardée pendant 4 h aetsad’'un masque AAO, le taux de
recouvrement des pores par rapport a l'aire usit€gtimé a TR=19%.
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image initiale image egalisee

Figure 1.31 : traitement informatique de I'imageud’ silicium poreux bombardé
quatre heures (TR = 19%)

Conclusions

Dans ce chapitre introductif, nous avons préserd@sémble des techniques
d’analyses expérimentales mises a notre disposiionours de ce travail. Nous avons plus
particulierement insisté sur les spectroscopiedidns notamment la spectroscopie du pic
élastique EPES. Nous allons voir par la suite, cpite spectroscopie doit étre associée a une
simulation Monte-Carlo décrivant le parcours dextbns dans la matiere afin d’obtenir des
résultats quantitatifs. Il est nécessaire d’avae parfaite connaissance de tous les parametres
expérimentaux tels que: I'énergie, I'angle d'ireide des électrons primaires, I'angle
d’acceptance de I'analyseur et les éléments présentia surface a étudier. Ces données sont,
en effet, essentielles pour la simulation Montelk&ar

Enfin, nous avons résumé les difféerentes étape$a dabrication de surfaces de
silicium (111) nanoporeuses. Afin de réaliser deiep bien organisés, nous avons utilisé des
masques d’oxyde d’aluminium (AAO) puis un bombardaimonique argon sous ultra-vide.
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Introduction

Dans les années 80, une nouvelle méthode d’analysae le jour sous I'acronyme
E.P.E.S (Elastic Peak Electron Spectroscopy) pépgmr G. Gergely [1-3] désignant la
spectroscopie associée au pic élastique. Elle se &ar la détermination du rendement de
rétrodiffusion élastique, defini comme le rapport entre le courant d’eélecéréfastiquement
réfléchis et le courant primaire des électronsdiects. Cependant, elle est souvent associée a
une simulation Monte-Carlo décrivant le parcours électrons dans la matiere afin d’obtenir
des résultats quantitatifs. Plusieurs algorithmegalcul ont été développés pour décrire ce
parcours par différents auteurs A. Jablonski [45]Gruzza [6] et plus récemment A. Dubus
[7]. B. Gruzza [6] a développé une simulation gfappuie sur la description des substrats a
travers des empilements de couches atomiques. Ugmatité de cette approche est de
connaitre la profondeur atteinte par les électéastiguement réfléchis dans le matériau.

Le travail présenté dans ce chapitre contribue @ofmaissance et a l'interprétation
des résultats obtenus par spectroscopie E.P.Ec® grdes données issues d’'une simulation
informatique décrivant le cheminement des électdars la matiére.

Ce chapitre se compose de trois parties :

- La premiere partie est consacrée a la théorla défusion élastique ainsi qu’au programme
de simulation Monte Carlo (MC1). Pour réaliser uodéle informatique qui puisse simuler le
processus de la spectroscopie E.P.E.S c'est-&iditder les trajectoires des électrons dans la
matiere, il est nécessaire de bien connaitre Iésgrhenes physiques mis en jeu. Aprés un
rappel théorique de l'interaction des électrondaanatiére et la description de la théorie de
la diffusion élastique, nous allons présenter fausation informatique MC1 basée sur le
parcours aléatoire des électrons dans la matiéres Mdiquerons en particulier la méthode
de calcul des sections efficaces différentielles spnt des données de base pour le
programme.

- Les résultats obtenus par cette simulation MAktt de I'art sur la détermination du libre
parcours moyen inélastigug ) sont présentés dans la deuxiéme patrtie.

La simulation MC permet de déterminer de facon ipeete nombre d’électrons réfléchis
élastiquement en fonction de différents paramétossme, les angles d’émission, les angles
de collection et les profondeurs atteintes. Enafgtisrarier I'énergie primaire des électrons
incidents, la spectroscopie associée est appeléta mite MMEPES (Multi-Mode Elastic
Peak Electron Spectroscopy) [8].

- Dans la troisieme partie, je présenterai uneagsications de cette simulation MC1 qui
consiste a calculer la transmission d’'un analy$¢sA. Ce calcul est basé sur des résultats
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expérimentaux de la spectroscopie E.P.E.S assadésimulation MC1. Ensuite, des dépots
d’or sur des substrats d’argent et de cuivre sa¥dgntés dans le but de comparer les résultats
expérimentaux a la simulation MC1 pour détermieembde de croissance. Enfin, une étude
originale de la rugosité de surface sera décritesimulation MC1 a été adaptée afin de
prendre en compte cette rugosité a I'échelle miétagque (MC1-SR), en effet la non planéité
d’'une surface joue un réle important sur I'inteé@slt pic élastique [9,10].

I1.1 Méthode Monte-Carlo appliquée au cheminement des électrons dans
le matériau

II.1.1 Interactions électron — matiéere

Le probleme de l'interaction entre atomes et ébadra été traité par des methodes de
meécanique ondulatoire pour la premiére fois paBbtn [11].

Lorsqu’un faisceau d’électrons mono-énergétiqueepé dans un échantillon solide, il
subit un certain nombre d’interactions, élastigeemélastiques. Les interactions élastiques,
principalement avec les centres diffuseurs, indiises variations plus ou moins brutales de
la direction des électrons incidents sans perteale. Ces interactions sont aussi appelées
communément « diffusions élastiques ». Les intemastinélastiques provoquent une perte
progressive de I'énergie des électrons. La rédgtde ces interactions induit pour chaque
électron une « trajectoire », de longueur finigletforme aléatoire qui peut étre simulé par
méthode Monte-Carlo.

De maniere générale; la diffusion élastique dest@®ns est due a des interactions
Coulombiennes avec les centres diffuseurs. Au cdeirses collisions, I'énergie cinétique des
électrons et leur quantité de mouvement sont ceéssr Les centres diffuseurs qui induisent
dans leur environnement un champ électrique trense, peuvent faire subir a I'électron un
changement de direction allant jusqu'a 180°.

Les électrons réfléchis par I'échantillon possedentméme énergie que les électrons
incidents: ce sont les électrons rétrodiffusésti@lasment. Ce sont eux qui forment le pic
élastique. Nous allons voir que I'énergie et le hmnde ces électrons dépendent
essentiellement :

- du matériau étudié ;
- de l'angle d’incidence du faisceau d’électrons @im®s et de leur énergie.

Les processus de diffusion inélastique sont esdkmient les plasmons et les processus
d’ionisation de couches atomiques.

45



Chapitre lI————— Simulation MC1 aeg¥® a la spectroscopie des électrons rétrodiffusés
élastiguement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulomiétrique

Les deux types d’interactions que nous venonsitée @oivent étre pris en compte
dans toute étude du cheminement des électrondalaretiere.

I1.1.2 Approche théorique de la diffusion élastique

L’étude théorique la plus appropriee de linterawctiélastique fait appel a la
mécanique quantique. A lissue d'une interactiogs particules sont déviées sans perte
d’énergie d’'un angle de diffusidh(cf.fig 11.1), il s’agit de rendre compte de I'eriaction au
moyen d’une fonction §), dite amplitude de diffusion.

surface

atome diffuseur

Figure 1.1 schématisation d’'une interaction élastique aveatame diffuseur

La diffusion avec les atomes du substrat est Cobilenme et I'électron peut étre représenté
par une onde, ayant une longueur d’'onde égatehamy, ouv est la vitesse ehla masse de
I'électron, conformément a I'hypothése de M.L. dedie [12].

Le phénomene physique se présente donc commefuagidif d’'une onde plane incidenie
associée a I'électron primaire, par le centre défur.

Avec :
w, = Aexti(kz- at)] (I1.1)
aveck=27ﬂ, w=2"8 E=1my (112)

E : énergie cinétique de I'électron ;

z . direction incidente ;

A: longueur d’'onde de Broglie.

L’onde diffuséeyy est une onde sphérique dont la longueur d’ondelestique a celle de
I'onde incidente, elle s’écrira sous la forme :
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Wy :@exdi(kz—m)] (11.3)

avec f(6 :I'amplitude de diffusion,

r : la distance par rapport a I'atome diffuseur.

L’atome diffuseur peut étre assimilé a un champaia (le champ Hartree Fock ou le
champ Thomas Fermi Dirac), cela conduit a négligempolarisation de I'atome due a
I'électron diffusé. L'énergie potentielle de I'étean dans le champ de l'atome est une
fonction bien définieV(r) dépendante de la distancedu noyau diffuseur. De plus, cette
fonction est indépendante de la vitesse de I'é@ectPar la suite, aux énergies consideérées,
nous avons fait appel au potentiel a symétrie spheide Thomas-Fermi-Dirac [13].

La fonction d’'onde total& est la somme de I'onde incidente et de 'ondeudéey= i+ yy.
Elle est solution de I'équation de Schrodinger suivante:

1.4
A2w+[k2_8772|:2\/(r)jw:0 ( )

La solution de Faxen et Holtsmark [14] conduit &ed@pper la fonction d’onde
incidente en une série de termes de petites ame$itu_oin du centre diffuseur, le potentiel
est considéré comme nif(f)=0), la solution pour les ondes incidente et diffusém de la
forme :

> P(cost)g, ()

Yr,d)=A . (11.5)
et
g, (r,0)=A 2.0oFo(C0%0)G, ) (11.6)

r

Ou A etAysont des constantes liées respectivement a I'motiente et a I'onde diffusée,

P (cosf) : les polyndbmes de Legendre d’ordre
g(r) et Gy(r) : les solutions de la série d’équations différdiggesuivantes :

d’g 2 _N(n+1)
L+ k- = 1.7
dr? ( r? 0 -

d%G, +(k2_8772mv(r) _n(n+1)]:0 (11.8)

dr? h? r?
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Pour déterminer I'expression compléte des amplguwtis fonctions d’ondes incidente
et diffusée, il suffit de considérer uniqguement &dutions asymptotigues des équations
différentielles donnant les factewgset G, lorsque r tend vers I'infini. Il vient alors :

sin(kr _nj
Y (r - ,0) :A2:=Oa(cose)k— (11.9)

: N7t
S|n(kr—2+5nj
¢, (r - °°,9)=Ajznzopn(0099)

2
r

(11.10)

kr

L’expression de I'onde diffusée differe de cellel'dade incidente d’'une constandg
Celle-ci représente le déphasage entre les deugsosuite a l'interaction. Au moment de
I'interaction, I'onde diffusée se propage par rappol’'onde incidente avec une différence de
phase qui s’accroit progressivement tant que bactiu potentiel diffuseur influe sur
I'électron. Au-dela d’'une certaine distance, I'agtidu potentiel devient négligeable, et la
différence de phase demeure constante etdaut
Le calcul des constantes et Ay en utilisant les conditions aux limites permet kdémnir
I'expression finale de I'amplitude de I'onde difées

ikr

Gar — .0)=(2k) " X1 (2 + Y - )R (co § - (1.11)
Le flux d’électrons diffusés traversant une surfaSeéloignée pourra alors s’écrire :
®, = Ny, [ 'vdS= Ny, [ vr?dQ = N f ()] dQ (1.12)

avec N :la densité d’électrons primaireswdt vitesse des électrons.
| |2 est donc la probabilité de diffusion de I'électron

Le nombre d’électrons diffusés par l'interactiomstique rapporté au nombre d’électrons
initial est alors donné par I'expression suivante :

o, NF@ o
F e dQ =|f(g)dQ = do (1.13)

Avec @ = Nv: le flux d’électrons incidents.
do est donc la section efficace différentielle.
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Le nombre d’électrons diffusés par unité d’anglédsoest proportionnel a la section efficace
différentielle de diffusion.
On obtient alors :

do 2

— =| f = A*+B? .14
2| t(o)f = A (119
avec

A= (2ik)*Y." (2n+1)[cos(25,)-1]P,(cos) (11.15)
B=(2k)™Y." (2n+1)[sin(25,)]PR,(cosd) (11.16)
Ou d@=sindd@d¢ dans un repere avec des coordonnées sphériques.

La probabilité de diffusion dans I'angt#g est :

do _ 2 .
@—2n| f(6)|"sing (11.17)

En intégrant sur tous les angles, on obtient li@eefficace totale de diffusion [15]:
o, =27 | 1(6)’sin6dd)| (11.18)
0

La figure 1.2 représente les variations des sasticefficaces différentielles
daldQ =f(8F pour quatre éléments de numéros atomiques trésretits Au, Ag, Cu et Si
(14< Z< 79) pour plusieurs énergies et en fonction de l'angeliffusionB. Ces courbes ont
été calculées a I'aide du potentiel sphérique TrRemi-Dirac V(r), en utilisant la méthode
de la fonction d'onde partielle [13]. On remarque des fonctions décroissent rapidement
pour des angles de déviation grands. Cette déaramissn’est pas vraiment monotone mais
présente des oscillations en fonction de I'angleddeiation. Pour des énergies primaires
supérieures a 1keV, on remarque une décroissarstpl’'u 90° quelque soit I'élément
considéré. Il apparait que ces sections différbesieb/dQ diminuent avec I'énergie des
électrons tandis qu’elles augmentent généralemesdt B numéro atomique. De plus, les
oscillations a basse énergie sont plus prononaaaslgs éléments lourds.
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do/dQ = (6)°
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Simulation MC1 asg®e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusés
élastiguement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulomiétrique
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Figure 1.2 : variations de la section efficacefdifentielle (d7d) pour différentes énergies
primaires et pour différents éléments atomiquaa Z=79 (a), Ag Z=49 (b) Cu Z=29 (c) et
Si Z=14(d)

La figure I1.3 représente I'amplitude de d#fonf(6) en fonction de I'angle de diffusion
6. On observe que quelque soit I'énergie primairdeomnatériau consideére, la diffusion vers
l'avant est la plus importante. Cette figure estlisée par symétrie de la fonctid(d)
aved J[0°,1801.
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Figure 11.3 : variations de I'amplitude de diffusiales électrons ] pour deux éléments
atomiques : Si et Au pour des énergies primade200 eV (a) et 1000 eV (b)

- Calcul du déphasage O, entre I'onde incidente et I'onde diffusée :

La résolution des équations différentielles préoéste nécessite de calculéy: le
déphasage entre I'onde incidente et 'onde diffusse calcul trées complexe nécessite une
résolution numeérique. Cette derniere est baséamdémarche originale utilisant la méthode
W. E. Milne [16] pour la résolution simultanée aéegiations différentielles :

- la premiere étape consiste en un calcul d’'unetisol sous forme d’une série pour connaitre
les conditions initiales.

- la deuxiéme étape est un calcul numérique destitors d'ondeW¥, et W,en choisissant
comme potentiel V(r), le potentiel de Thomas-Febrac sur une distance.r

La méthode de Milne corrige et affine les soluiales équations différentielles. Les
résultats sont calculés par itérations succesgigegl'a I'obtention d’une différence de phase
constante. Dés que les fonctions d’onde ne soust giffiectées par le potentiel, le déphasage
est calculé a chaque passage a 0 des fonctiondad{@wec la méme pente). Le potentiel de
Thomas-Fermi-Dirac qui est constitué de fonctiorpoaentielles décroissantes peut étre
négligé a partir d’'une distance. il est valable uniquement pour des énergies ticdau
primaire supérieures a 100 eV. En effet, il nettigams compte de certains effets physiques
comme I'’échange d’électrons. La méthode, qui vibétre détaillée, est non relativiste. Il est
cependant possible d'utiliser les calculs relatégspubliés par la base de données du NIST
[57]. Les résultats ainsi obtenus pofif(é) par cette méthode sont en bon accord avec ceux
publiés par M. Fink et J. Ingram [17]. La probaifi*(6) est trés importante pour connaitre
I'angle de déviatio des électrons apres un choc élastique.
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élastiguement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulomiétrique

Des probabilités de diffusion dans I'and@sont représentées sur la figure I1.4. La
probabilité a été calculée pour quatre nombres igioes différents (Au, Ag, Cu et Si). On

observe aussi des oscillations en fonction de l&adg déviation qui sont plus prononcées a
basse énergie pour les éléments lourds.

do/d® (A.rad™)

100 F ‘

da/d® (A.rad™)

200 eV 200eV
600 eV 10 |5 000V
1000 eV [\
~ 1500 oV 1000eV
10 ¥\ Au ] Ag 1500eV
1k !
0,1
E 0,1
0,01k
F 0,01 -
0,001 £
0,0001 ‘ ‘
0 60 120 180 0,001 ‘ ‘
0 60 120 180
angle de diffusion 8 (degrés) angle de diffusion 8 (degrés)
-1,
dO’/de (A.I’ad ) | do./de (A.rad-l)
L 200 eV F !
10 ¢ ——600 eV 10 (s000V)
1000 eV (1000eV)
1500 eV \ Si (1500eV)
1l
F ™~ (d/,\ ]
) ]
01} ‘
0,1} 0,01 |
[ " “\
\| 0,001 L U
A\ E A
0,01 b W i i
E i 0,0001 |- |
] i
|
10° | | |
L L
0.001 0 60 120 180
0 60 120 180

angle de diffusion 6 (degrés)

angle de diffusion 6 (degrés)

Figure 1.4 : variations de la probabilité de difion dans un angle@pour différentes énergies
primaires et pour différents éléments atomiquea ZA79 (a), Ag Z=49 (b) Cu Z=29 (d) et Si
Z=14(a)
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I1.1.3 Programme de simulation Monte-Carlo du parcours des électrons dans le
matériau

La méthode de simulation informatique décrivantckeeminement des électrons a
I'intérieur de la matiére est basée sur les methddiente-Carlo c’est a dire sur 'utilisation de
nombres aléatoires. Dans notre cas, on se proposksdr la méthode Monte-Carlo pour
étudier les trajectoires des électrons incidenisgipissent des interactions élastiques.

Le programme informatique nous permettra notamnamtdéterminer les distributions
angulaires des électrons réémis sans perte d'@edygtre programme permet d’étudier, un
par un, le parcours des électrons dans le matériau.

Deux types d’interactions sont pris en compte :

- I'électron subit un choc inélastique pendant garcours, il est alors abandonné ;
- I'électron ne subit que des chocs élastiques tadanressortir du solide, il est alors
comptabilisé.

Nous pourrons donc déterminer le coefficient déex@n élastiquej. du matériau étudié.
Cette simulation appeléMC1l est adaptée a des structures qui sont modélisséesim
empilement de couches atomiques [6].

I1.1.3.1 Génération de nombres aléatoires

La méthode MC consiste a générer des nombres mé&attans un intervalle [0,1] (cf.
fig 11.5). La densité de l'intervalle n'est pas,mdale cas le plus général, uniforme. Ceci
signifie gu’une variable aléatoire définie sur atervalle [a,b] avec une probabilité P(x) a une
chance d’avoir une valeur u dans l'intervalle [&bhle P(u)du
Par intégration sur tout 'intervalle [a,b], on @it donc:

J. P(u)dus=: (11.19)

On définit la fonction de répartition F(x) qui dania probabilité pour la variable x d’avoir
une valeur comprise entre axe(cf. fig 11.5) par:

FOO=[ ax P(x) dx (11.20)

dou  F(a)=0, F(b)=1
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F(X)

0

X X
Figure I1.5 :détermination d’une variable aléatoire

La fonction P(x) est une densité de probabilitde Eist intégrable analytiguement et elle
converge vers la valeur 1 dans l'intervalle [alldnc on obtient :

j: P(dx=1=F (X )=U=[ " P(x)dx (11.21)

En considérant un nombre aléatoire U a distributiniiorme sur l'intervalle [0,1], la valeur
est obtenue en effectua(rtF'l(U) .

La période du générateur «Random» utilisée dansre naimulation est
approximativement égale & T = (16"{R1) [18]. Ce générateur posséde une période faible
en comparaison des générateurs utilisés lors ddation de trajectoires [55,56].

Cependant, nous avons Vvérifié a l'aide d’'un progn@mque ce générateur Random ne
posséde pas de série se répétant. Cette périoda effet supérieure au nombre d’électrons
utilisés lors de nos simulations (16lectrons). Dans notre simulation nous allonseféiois
tirages aléatoires permettant de déterminer leleamg diffusiort 1[0°,180°] etol! [0,2n],

et de calculer les distances élastique et inélastitgs électrons.

11.1.3.2 Calcul du parcours des électrons dans la matiére

On considere un faisceau d’électrons primaigeeif incidencefi, par rapport a la
normale a la surface du cristal. Chaque électrofaiva I'objet d’un traitement individuel qui
consiste a suivre I'évolution de son parcours jlisqee qu’il subisse une interaction
inélastiqgue ou une réflexion vers I'extérieur ddide Pour cela il faut considérer deux
facteurs : la détermination de la position de télen vis-a-vis de la structure du solide et la
génération des interactions liées aux distancetigle et inélastique.

Apres chaque interaction on devra connaitre:

- la nature de I'interaction ;

- en cas de processus élastique, la nouvelle direptise par I'électron ;

- le parcours de I'électron avant qu'il subisse utmeaahoc.
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a- Traitement de I'interaction et tirage aléatoies distances élastique et inélastique

Le libre parcours moyen est défini comme la distamntre deux événements
(élastique ou inélastique). La modélisation detdiaction dans notre simulation MC1 est
basée sur la comparaison des distances élastifjuedastiques du parcours de I'électron. Au
début, on génere deux distancés (distance élastiquelet |; (distance inélastique)
automatiqguement dés que I'électron incident attieirdurface de I'échantillon. Le but est de
déterminer le type de l'interaction. Le libre parcomoyen élastique pour une énergiega
éte deéfini par Bauer [15], est donné par :

1

A =
N, (122

e

avec o : section différentielle totale de diffusion élgse A?
Na : densité des atomds).

Sur la figure 11.6 sont reportés les parcours megyélastiques pour trois matériaux
(Au, Ag, Si) en fonction de I'énergie des électro@s remarque une augmentation du libre
parcours moyen élastique avec I'énergie des élexfpamaires quelque soit le matériau.

)\e(Angstrom)
25

i P oS ]
20 - : : : : : -
Ag A

o
.
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energie primaire (eV)

Figure I1.6 : libre parcours moyen élastique des électrons dans la matiere pour Au, Ag, et Si
en fonction de I'énergie des électrons

La probabilité pour avoir le libre parcours élgsgle entre deux collisions élastique
suit une loi de Poisson :

f(le):/‘iexy{;lej (11.23)

avec/e; le libre parcours moyen élastique pour une épdegi
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le : la distance élastique c'est-a-dire la distamteealeux chocs élastiques.

La fonction de répartition est alors égale a:

Fle)=[ faodl (11.24)

F(ly) = J'(l)e/]iexp(;—lejdle (11.25)

Comme on l'a vue dans la partie (11.1.2.1), le pemgme génére un nombre aléatoire
répondant & une statistique uniforme sur un intery@,1] tel que :

r=F(e) (11.26)
—1-exd e

r=1 exl{ /lej (11.27)

D’ou

|, == In(l-T) (11.28)

La distance inélastigueentre deux collisions inélastiques obéit aussi&lai de Poisson. De
la méme maniere, elle est calculée en fonctionilthe pparcours moyen inélastiqaga une
énergie primaire E Il pourra s’écrire sous la forme :

| ==AIn(-r) (11.29)

La valeur deg\; est déterminée soit a partir de la formule deufzan, Powell, et Penn
(TTP-2M) [19], soit introduite manuellement dangtegramme.
Le calcul des deux distances nous permet de déterrtd nature de I'interaction, par simple
comparaison :

- si le parcours inélastique est inférieur au pars élastique (K le): l'interaction
inélastique est la plus probable. Dans celegsarcours de cet électron est arrété ;

- si le parcours élastique est inférieur au parc@elastique (b le) : I'interaction est
élastique. Les valeurs des angles de diffu@ap) sont alors calculées ainsi que la
profondeur atteinte par I'électron dans ledrat.
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b- Détermination des angles de diffusighet o

La nouvelle direction de I'électron aprés Ufi"fichoc élastique est définie par deux
angles @, ¢) (cf.fig 1..7) :
» ¢ correspond a I'angle azimutal déterminé dansde plerpendiculaire a la direction des
électrons. Cet angle répond a une distributionssigiie uniforme sur un intervalle [OTR;
» 6@, correspond a l'angle de diffusion plan, c'est&diangle entre la direction de
I'électron incident et la direction diffusée.

La figure 1.7 schématise plusieurs diffusions ttpses produites dans le matériau, lorsque le
faisceau incident attaque la surface sous un ghglet le faisceau réfléchi ressort avec un
anglepo.. La profondeur suivant I'axe z est considéréetp@sdans notre simulation MC1.

Surface

>

Figure 11.7 : schématisation de la diffusion élgsi& d’'un électron dans le matériau.
Définition des angles de diffusiord €t ¢)

A partir des sections efficaces différentiellesdiéusion, on calcule la fonction de
répartition F(8). Ce calcul est basé sur une méthode d’intégrationénique en utilisant la
méthode des trapezes. Pour chag(f, on calcule I'interpolation numérique de I'anglele
diffusion.

On obtient ainsi les valeurs des angles de diffugia prennent des valeurs entre Q&°.

Le calcul de ces deux angles azimutal et de ddfugiermet de prédire la direction que va
prendre I'électron dans le matériau. Il faut recanoer le méme processus autant que
nécessaire jusqu’a ce que I'électron fasse uneaitien inélastique ou soit éjecté du solide.
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I1.1.3.3 Modélisation de la structure de I’échantillon

La trajectoire d'un électron est simulée par unecsssion de lignes brisées qui
correspondent aux différentes interactions élastiqlia figure 1.8 représente I'allure de la
trajectoire suivie par un électron a incidence rademnqui subit des interactions élastiques et
une réflexion finale vers I'extérieur de I'échalatil.

Electron incident Electron rétrodiffusé élastiquement

/

Figure 1.8 : trajectoire élastique d’'un électron

Pour modéliser correctement les processus d'irtiergcil est important de tenir
compte de la structure de I'échantillon. Au momaes tirages aléatoires la connaissance de
la couche mise en jeu permet de bien choisir lessi parcours moyens et les sections
efficaces différentielles qui sont la base de nsimeulation MC1.

La composition du matériau doit étre celle d’'un desdeles prédéfinis suivants:
AAAA, BABA, BBAA et A By, (cf. fig 11.9).
A partir de ces différents modeles, il est possiudier des dépdts A sur B, ainsi que des
semi-conducteurs du type IV face (100) ou enaandains alliages du typeBy «.

o oooilloooolll0c0olocoo
SN o o001l 00001l 600 0C00

AAAA... BABA... BBA... AB1x.

sy 00 COIOO0OINCOOOINO0C0

Figure 11.9 : schématisation de différentes struetud’échantillons
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11.1.3.4 Programmation

Au départ de la simulation, l'ordinateur calculepartir du tirage de deux nombres
aléatoires, les distances élastiques et inélagtigGette opération correspond en fait a la
simulation du premier événement de I'électron awsurface. En les comparant, le programme
détermine s’il y a eu une interaction élastiqueimélastique. Si I'impact est inélastique,
I'électron est définitivement perdu. Sinon, undeades angles aprés l'interaction a lieu. Pour
I'angle 6, c'est-a-dire I'angle par rapport a la normala adrface, un nombre aléatoire est tiré
en tenant compte de la fonction de réparti&¢6).

Ensuite, si la profondeur est positive I'électraupsubir une autre interaction élastique ou
inélastique dans le matériau. Sinon I'électrongdsde la surface et est détecté ou pas par
I'analyseur.

Le but de cette simulation MC1 est de calculerclesfficients de réflexion élastique.
Ne correspond au pourcentage de tous les électr@migéélastiquement par une surface,
nAcorrespond au pourcentage des électrons élastapliestés par un spectrométre RFA
et 7¢ >*pour un analyseur HSA. Ce coefficient est défarnme étant le nombre d’électrons
réfléechis élastiqguemently, divisé par le nombre total d’électrons primaifésayant une

incidencefi, et une énergie primaits, :

ﬂe(Epﬁin) =% (11.30)

a- Définition des programmes

Au début de ma theése, jai travaillé supnogramme de MC déja existant en langage C.
Nous avons réfléchi a le faire évoluer tout en eovent des parties déja mises en place. Nous
avons recréé et repensé le programme pour qu'dspuaccueillir de nouveaux modules de
simulation. Il a fallu réfléchir a 'ergonomie duggramme pour d’autres évolutions futures.
Nous avons donc choisi le support C++ qui permetahserver les anciennes parties redigées
en C et d’avoir la possibilité d’en créer d'autiggice a la structure orientée objet de ce
langage.

A laide du langage C++, j'ai développé un prograenmppeler«simulationl» simple
d’utilisation et performant en se servant des deardautres programmes appeler «phaja4 »
dont l'algorithme est écrit en langage Fortran. geegramme phaja4 permet de calculer la
probabilité de diffusion élastique et la sectioficate totale de diffusion, il n’était pas inclus
dans le programme principal. Il a donc fallu dépeker un code capable de lire le fichier noté
«SYMBref.d » provenant de « phajad4 ». Ici, SYMBrespond a I'élément composant le
matériau a étudier.

Le programme s’articule ensuite en différents gumegrammes composés eux méme
de différents modules (cf. fig 11.10).

59



Chapitre lI————— Simulation MC1 aeg¥® a la spectroscopie des électrons rétrodiffusés
élastiguement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulomiétrique

Pour commencer, nous avons créé trois classes aguehclasse est composée de deux
fichiers:

- la bibliothéque, servant a définir les parametfeatrée de chaque classe ;

- 'implémentation, correspondant a la véritableggammation et fait appel a la bibliotheque.

Les extensions de ces deux types de fichiers stié@tahtes : « .h » pour la bibliotheque et
« .cpp » pour I'implémentation. Les trois classast$es suivantes :

- la premiére de ces classes sert a décrire la @sitign du matériau c'est-a-dire I'élément
(numéro atomique), le diamétre des atomes, la cdrat®on atomique et la densité
électronique. Le nom de cette classe est « elememdle comprend les deux fichiers «
element.h » et « element.cpp » ;
- la deuxieme classe aborde la définition de lacstire de la surface plane ou a créneaux,
cette derniére sera décrite plus tard. Elle estkéiven deux fichiers « creneaux.h » et «
creneaux.cpp » ;
- enfin, la derniére classe correspond aux parasedu faisceau d’électrons (nombres,
énergie primaire et I'angle d’incidend,) et contient les données de sortie telles que la
distance élastiquie. Elle est composée des fichiers « electron.hwfietal.cpp ».

Ensuite, le fichier principal sert seulement a nigdr les attentes de l'utilisateur sous
forme de menu. Ce fichier ce nomme « simulatiorfd.>ep
Dans son ensemble, le programme est structuré peumettre d'étudier différentes
géomeétries de surface et différents types de naatériComme le montre le schéma général,
représenté ci-dessous.

Déclaration des parameétr: :

- composition du matériau

- structure de la surface

- les parametres des électron

}

Simulation MCl:cheminemeq\
iqu

SYMBref.d
Fichier contenant les
probabilités angulaire

=

Figure 11.10 :organigramme général du programme

des électrons dans le matér

A chaque fin de simulation, trois fichiers de doem&ont crées servant a I'étude 2D ou 3D
de la spectroscopie EPES (SYMB.dat, SYMB.xIs, SYMB (cf. fig 11.10).
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b- Exécution du programme de simulation MC1

Pour exécuter un tel programme, on va travailleissnvironnement Unix en utilisant
logiciel «Cygwin». Ce logiciel permet d’activer dexécuter la simulation Monte Carlo que
I'on a mis au point. Pour I'exécuter il faut fourrdes parameétres d’entrée (cf. fig 11.11) la
composition des couches de I'échantillon, la géamée surface, les éléments présents dans
le matériau, I'énergie, I'angle d’incidence et lemmbre d’électrons incidents ainsi que le
parcours moyens inélastiqgue. La figure 1.11 représente une fenétre Cygwin cales
parametres a introduire :

S ./MC
Simulation Monte—Carlo sur la rétrodiffusion d’électrons sur une surface
Que voulez vous faire?

. Couche simple =

. Couche bhinaire :

Quelle type de surface?
1. Surface plane'=
. Surface en créneaux :

2

3. Surface avec des trous périodiques :
Uotre choix?

il

Quel élément 7
Si

Energie primaire 7
18848

gngle d’incidence 7

Nombre d’'électrons 7

1 BRABBRA

Parcours inélastigque 7
23.86

Figure 11.11 : menu et paramétre d’entrée du pragrae

Grace a la reconnaissance par chaine de cardeteregramme effectue la simulation s’il
possede les parametres et les fichiers qui luiisdigpensables. Sinon, un message d’erreur
s’affiche et le programme s'’interrompt.

c- Repérage des coordonnées de Iélectron :

La définition de la direction de I'électron apré&srieme choc élastique, permet de
savoir ou I'électron se trouve dans le solide &edire connaitre la position de I'électron par
rapport aux couches qui le composent. A partir ciesdonnées de I'électron, il est alors
possible de déterminer si I'électron est ressantinthtériau et de connaitre sa profondeur
atteinte.

Les électrons sont repérés dans une base de coeesphériques. Au début de la
simulation, la position de I'électron est défingr fpes conditions initialess= 0, I'électron aura
pour coordonnées: @¢=0) et a la K™ collision élastique, les coordonnées seront
(fn,6n,0n). Nous pouvons définir la position de I'élect@ia collision (ff™+1) par :

X = X, +1.,5iN6, cosp
yﬂ+l = yn + IeSIngnS|n¢ﬂ (”31)

Z,1 = 7, % Lcosd,
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Pour obtenir les nouveaux angl@s.{, ¢,+1), on calcule le cosinus et le sinus suivants :

c0sf,,1 = co%), cof — si@ cas <h

(1.32)
SiNG4y = 1- c086,44
La figure 11.12 donne une représentation de la etewdirection de I'électron diffusé.
z=0 .
iy Tl
Diffusion elastigile
z=prot,|--
Zoprofug treseg e
Zy o ;/?p
Figure 11.12 : définition de faofondeur atteinte par I'électron
Ensuite, la profondeur atteinte est calculée arpdat
z= prof = |,cosf, 1 (1.33)

Si la profondeur est positive (cf. fig 11.12), le&€tron continue son parcours dans le matériau.
Cette partie est répétée autant de fois, tant ‘glectron n’est pas sorti de I'échantillon ou
gu’il soit perdu par choc inélastique. La profondeasitive est prise dans le sens de l'axe z.

d- Hypotheése de détection

Lorsque I'électron ressort de la surfaes angles de sorti(;, Pou) Sont calculés. Tous
les angles de sortiiy,; sont repérés par rapport a la normale sortante sierface du matériau
et tous les angleg,:sont repérés par rapport au plan d’incidence degréhgcf. fig 11.13).

Ain

6,

ou

90°

$=180; 9=0°

Figure 11.13 : repére et définition des angles oetie (Gouet @ out)
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La détection des électrons réfléchis élastiquenpenit étre réalisée expérimentalement a
I'aide de différents analyseurs ayant des angledétiection propres. Il est nécessaire alors de
définir I'angle solide de collection de I'analyseutilisé. Pour les différents analyseurs que

jai utilisé au cours de ma these, les caract@usis angulaires sont les suivantes:

- RFA: Analyseur a champ retardateur. Le canoreétigns est situé au centre de I'analyseur.
Les électrons incidents ont une direction normal@ &urface a analysefif= 0°). Des
électrons rétrodiffusés élastiquement sont coltedns I'ouverture angulaire allant de -55° a
55° de part et d’autre de I'axe du canon a élecstan360°. Le canon empéche une collecte
d’électrons entre -2° et +2° environ ;

- HSA : analyseur hémisphérique. Ici I'angle d’'oence des électrorfl, peut étre choisi
entre 0° et 90° par rapport a la normale a la sarfe’analyseur H.S.A dans le bati 3 posséde
un angle de collection de + 8°.

Comme décrit dans la premiere partie, le détedte8rA a une ouverture de collection qui ne
couvre gu'une partie réduite de l'espace. Pour dabiliser les électrons rétrodiffusés
élastiguement par cet analyseur HSA, on utilis@naaluit scalaire entre le vecteur du centre
de l'analyseurV et celui de la direction de I'électro@ (cf. fig 11.14). Les vecteurs sont
unitaires, le vecteur du centre de I'analyseursdse dans un cone de collection d’angle au
sommet de 16°.

On définit un planp =0 déterminé a l'aide de la position du centre @mdlyseur et la
direction des électrons incidents (cf. fig I1.14).

Les coordonnées de la fente circulaire de I'anallyseS.A. sont :

X, =sina
yy =0 (11.34)
z, =cosa

Connaissant les angles de sortie de I'électroebiB,: et dou, ON peut en déduire I'angle
entre les deux vecteury Eté).

Pour trouver le vecteur de direction de I'électrarfaut transcrire les angles de sortie en
coordonnées cartésiennes

Xe = SiNBy, coOPout

Yo =SNGy Sindout (11.35)

V=% X1 % %Nt % % (1.36)
£ =arccoske X, * Ye Yyt Ze 2,
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€ sera donc I'angle entre le centre de I'analyseua élirection de sortie de I'électron (cf.fig
2.14). Pour notre HS/A, doit étre compris entre - 8° et +8°.

Pour valider cette approche, une comparaison emwtne simulation MC1 et des résultats
expérimentaux sera détaillée par la suite.

Figure 11.14 : modélisation d’'un H.S.A

L’'analyseur HSA défini dans notre programme MC1tpftectuer une rotation dans le plan
¢ =0 (HSA tournant). Il est donc possible d'obtenirdiatribution angulaire des électrons
réfléchis élastiquement (AREPES) en changeant $itipo de I'analyseur (cf. fig 11.15). La
figure 11.16 présente I'organigramme qui décritdéroulement de la simulation MC1 de la
distribution angulaire des électrons réfléechistéasment.

La répartition angulaire

Figure 11.15 : modélisation d'un H.S.A tournant
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_>| Simulation MC:

Calcul du produit scalaire

oui
A 4

Incrémentation du compteur

¥
a+5°

a

oui a<90°

[ non

Fin

Figure 11.16: déroulement du programme d’un H.S.A tournant

e- Schéma général du programme de la simulation MC1

L’organigramme suivant reprend le déroulementdarhulation MC1.
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Début

Y

Entrée les paramétres de la simulatipn
(Z, nombres d’électrons,,BBi,, modéle)

Y

Calcul dela fonci%? de robablité (0)

Récupération des données

£

Initialisation des coordonnées de
I’électron

!

v

Calcul des longueurs élastiglde
& inélastige|;

nor -
Electron

perdu

4

Tirage des angles
de diffusion @ et ¢)

nor

oui

Calcul des angles de sortie
(Bour €t Pou)

$ oui

nor

Détection ?

+ OUi

Incrémentation du nombre
d’électrons détectés par I'analyselr

Figure 11.17 : organigramme décrivant le déroulerhdn programme de MC1

Fin
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II.2 Résultats obtenus par la simulation MC1

Dans cette partie nous présentons les résultagnabta 'aide de la simulation MC1
pour des substrats plans (Si, Cu, Ag et Au) detdifits nombres atomiquesdE Z< 79).
Nous allons montrer les dépendances énergétiquametaires de ce coefficient élastique

I1.2.1 Influence de I’énergie primaire des électrons incidents sur le 1,

La figure 1.18 (a) représente des variations rdeotal en fonction de I'énergie
primaire des électrons a incidence normdg=0). La figure 11.18 (b) présente aussi les
résultats du rendemeni¢ recueillis avec une ouverture angulaire de 55f/¢oture RFA),

notén=™.
I’]e(%) neRFA (%)
10 10 T

(b)

2 N . 2 - .
-y
\"\lfi\i . 1\l\i
Si “L\l“_i\. Si
0 L 1 1 1 1 1 1 1 0 L L L 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Energie primaire (eV) Energie primaire (eV)

Figure 11.18 : dépendance en énergie du coeffictntéflexion élastique des électrons
primaires pour différents matériaug4< Z< 79)

@) 77e et(b) 7"

Pour toute énergie, on remarque que le nombre afféles réfléchis élastiquement est de
guelques pourcents, et qu’il varie en fonction catériau.
Dans cette gamme d'énergie des électrons primg@s eV <g<1500 eV), on remarque
aussi queles valeursdene diminuent en fonction de I'énergie primaire poesd@léments de
faible numéro atomique, tandis que pour I'or quura numéro atomique plus grand, les
valeurs de rendement élastique augmentent aveerdjnprimaire des électrons. On observe
une répartition différente des maximums pour chagément.
Pour l'argent, leendement élastique augmente rapidement avec ¢jndans un premiers
temps et a partir de 600 eV diminue avec I'énergjgndis que pour I'or, ce maximum se
déplace vers des énergies grandes.

Ce coefficient est donc trés sensible au numérmigue du substrat analysé et a
I'énergie primaire des électrons incidents.
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I1.2.2 La dépendance angulaire du coefficient de réflexion élastique

11.2.2.1 Distribution angulaire 2D

Dans cette partie nous présentons des comparagsure les résultats obtenus par
notre simulation MC1 de surfaces planes et d'autnegleles de simulation MC de la
littérature, on précise en méme temps la dépendargpdaire dune.

Une premiére comparaison a été réalisre &s valeurs obtenues par notre simulation
et celles de A. Jablonski [4] sur du silicium a 200 et 500 eV a deux angles d’incidence
différents : 0° et 40°. Le modele de A. Jablongdidifférent du notre : un électron parcourt
une distance totale; au cours de 13°™ trajectoire sans excitation de volume. Mais sa
contribution au courant entrant dans un analysstup@ndérée par le facteur :

ex -
)

Cela rend compte de la probabilité de ne pas alesrpertes d’énergie dans le volume du
matériau. Les effets de surface ne sont pas prisoempte, et le coefficient de réflexion
élastique est alors calculé a partir de la fornsuigante :
138 -L; .
Ne :—Zexp e avec n : le nombre total de trajectoires (n¥10
n: -
_l |

Les deux angles de diffusiof ét @) entre deux chocs élastiques successifs sont datesm
de la méme maniere que la notre.

Le potentiel utilisé est soit le potentiel de Thaenk@rmi Dirac, soit le potentiel Hartree Fock
Slater.

La figure 11.19 représente une comparaison engedsultats obtenus par A. Jablonski

[10,20] et les résultats de notre simulation MCbusl constatons que les coefficients de
réflexion élastique sont en bon accord.

68



Chapitre 11

élastiguement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulomiétrique

Simulation MC1 asg®e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusés
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Figure 11.19 : comparaison entre les résultats giuobtenus avec notre simulation Monte
Carlo et ceux publiés par A. Jablonski et al [1Q,80r du silicium a 200 eV et 500 eV pour
deux angles d’incidence différentgi;=0° et fi,=40°

Une deuxieme comparaison a été réalisée erdrgdleurs obtenues par notre simulation

MCL1 et celles obtenues par A. Dubus et al [7] gmis matériaux différents : Cu, Ag et Au a
incidence normale a une énergie primaire de 500G®8%. auteurs se sont basésle modele
d’'une seule collision élastique, en prenant en ¢emgpe les électrons ayant subi une seule
rétrodiffusion élastique.
La figure 11.20 représente les variations en fonction des angles d’émission des électrons.
Comme nous pouvons le voir, le coefficient élastiqgiepend des angles d’émission des
électrons rétrodiffusés élastiguement et donctsesanfluencé par les angles de collection de
I'analyseur utilisé. Les valeurs dg obtenues avec notre programme sont en bon aceecd a
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les résultats de la simulation MC obtenus par AbiBu On remarque, une faible diminution
des maximas deg publiés par rapport a nos résultats. Ceci estudmadele utilisé par les

B Dubus et al [7]
B Simulation MC1

100

Angle d'emission (degrés)

auteurs.
0
0 (%) n, (%)
R T e e e L T
r Cu (Z=29) ®  Dubusetal[7] || [Ag (Z=47)
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" J
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] | ] nm
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Figure 11.20: évolution du coefficient de réflexiélastique en fonction des angles d’émission.
Comparaison de nos résultats avec ceux publie\p&ubus et al [7] pour des substrats de
cuivre, d'argent et d'or a 500 eV a incidence nolena

Une troisieme comparaison a été réalisée entrealesirs obtenues par notre simulation MC1
et celles obtenues par la simulation MC de Jabiaxiski que les résultats expérimentaux de
L. Kover [21]. Le but est de valider notre approate détection pour un analyseur HSA
décrite dans le paragraphe 11.2.2.
La figure I1.21 présente les résultats expérimentabtenus sur des alliages AuPd en se
servant de substrats standards (Au et Ag.). Ledréles réfléchis élastiquement sont détectés
avec un angle d’acceptance del° et un angle d’incidence des électrons primaie$0°,
pour des énergies de 500, 1000, 2000 eV (ramengéssalostrats standard Au et AQ).
L’analyseur HSA est placeé a la normale de I'échianti(3i,=0°). Ces résultats expérimentaux
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sont comparés avec les résultats théoriques isslassimulation MC1 et la simulation MC de
. Nous remarquons que les rapportseobon accord.

Jablonski [21]

| Aupd/ | Au
2 ——
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B Experimental Kover
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Figure 11.21 : évolutions deg. en fonction du pourcentage d’or pour un alliagePAlu
Comparaison des résultats obtenus entre notre sitionl MC1 celle de A. Jablonski et les
résultats expérimentaux de L. Kover [21] a 500e0Q0eV et 2000eV
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11.2.2.2 Distribution angulaire 3D

En 1999, notre équipe en collaboration alecPeuchot [22] a mis au point un
programme en langage Fortran permettant de visndésflux élastique en trois dimensions.
Cette représentation graphique est un atout poiedprétation des résultats expérimentaux.
Ce programme permet de mieux appréhender les aliti€s configurations expérimentales
utilisées lors de I'enregistrement du coefficiest réflexion élastique. Ceci nous permet de
déterminer par exemple les angles d’émission peaguels le coefficient de réflexion
élastique est maximum.

Les figures (11.22) et (11.23) représentémtflux des électrons réfléechis élastiguement
d’'une surface daluminium et d’indium. Ces flux soobtenus pour différents angles
d’incidence fin) de 0° 30°, 45°, 60° et 70° et pour une énergiende (Al : =250 eV et In :
E,=500 eV). On remarque que, pour des angles d’incel@llant de [0° a 60°], le maximum
des électrons élastiques sont réfléchis dans leem@an que le faisceau incident. A partir
d’'un angle d’'incidence de 60° pour I'aluminium, gmarque que ce maximum est vers «

'avant ».

Pin = 60°

Figure 11.22 représentation 3D du nombre d’électrons réfle@iastiquement sur une
surface d’aluminium pour des angles d’incidence@® 30°, 60° et 70° (£250eV)
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1&,, =0° / B, = 30°

Pin = 60°

Figure 11.23 : représentation 3D du nombre d’élexts réfléchis élastiquement sur une
surface d’indium pour des angles d’'incidence de30®, 45° et 60° (500 eV)

I1.2.3 Libre parcours moyen inélastique IMFP A; (Inelastic Electron Mean Free Path)

La spectroscopie EPES a été tres largement utilcgge derniéres années pour
déterminer le libre parcours moyen inélastique (RVIE.) [5,23-26].

Le libre parcours moyen élastique est défini condétaat la distance moyenne parcourue par
I'électron entre deux chocs inélastiques [27].

Généralement, il y a deux types de méthodes powrrdimer I'IMFP: la premiere
méthode est basée sur les valeurs optiques expddles [28] et la deuxieme méthode est
basée sur les spectroscopies électroniques, oouvetrles mesures de la probabilité de
rétrodiffusion élastique dans les solides [29-32¢& mesures des photoélectrons XPS [33].

La figure 11.24 représente la courbe de®tablie par Seah et Dench [33] a partir de
données expérimentales.
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Figure 11.24 : le libre parcours moyen des élecsatans la matiére en fonction
de leurs énergies [33]

Parmi ces modeles de calcul™deAshley et al [34,35] ont calculé le parcours moye
inélastique pour de nombreux éléments, en utilisafdnction diélectrique de Linhard. Penn
[36] a proposé un algorithme permettant de calculen s’appuyant sur les valeurs optiques
expérimentales. Entre les années 1988-1997, TarRoweell et Penn [37-43,19] ont publié le
parcours moyen inélastique (IMFP) pour 56 matéridex200 a 2000 eV, pour des éléments
purs et composés, en appliquant l'algorithme dePezur modele a été publié en 1993 [42]
sous la forme de I'équation suivante :

(11.37)

ou E, B,y C et D sont des constantes dépendantes de :
Ny : le nombre d’électrons de valence par atome oécnte ;
p : la densité volumique (g/cih

Eg : le gap du matériau (eV) ;

M : le poids atomique ou moléculaire (g).

avec

%
E, = 28.8([1\]”]
M
B =-010+0944E? + E2) ** +0.0690™
C=197- 0912
M

D =534- 20.8% y=01910""
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Cette formule est la plus largement utilisée ee @bt peut s’appliqguer a de nombreux
matériaux pour des énergies comprises dans une gamr200-2000 eV.

La figure 11.25 représente les valeurs de I'lMFRewtues par la formule (11.37) pour
quatre éléements (Au, Ag, Cu et Si) dans une gampreies allant de 200 eV a 1500 eV.
La formule IMFP-TPP2M fait intervenir le nombre étrons de valence, la densité
volumique, le poids atomique ou moléculaire et & glu matériau. On remarque que le
parcours moyen inélastique augmente avec I'énatgi électrons et le parcours moyen
inélastique des éléments de faible numéro atomegtiplus grand que celui des éléments qui
ont un numéro atomique supérieur.

MA)

30 o .
IMFP-TPP2M /

20 -

10 -

0 500 1000 1500

Energie (eV)

Figure 11.25 : le libre parcours moyen des élecsatans la matiére pour Au, Ag, Cu et Si en
fonction de leurs énergies TPP2M [19]

La figure 11.26 représente I'évolution du coeffiotede réflexion élastique en fonction
du libre parcours moyen inélastique obtenu a I'aieda simulation MC1.
Apres fittage linéaire de ces résultats, nous rquoars que le coefficient de réflexion
élastique dépend linéairement du libre parcoursemagélastique dans la gamme d’énergie
des électrons étudiés.
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Figure 11.26 : dépendance du coefficient de réfhexélastique en fonction du libre parcours
moyen inélastique pour un échantillon d’argent éucghe) et d’or (a droite)
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I1.2.4 Profondeur d’analyse

Chapitre II

La distribution des électrons réfléchisétguement en fonction de la profondeur atteinte
est une information importante. A l'aide du suivesd coordonnées des électrons, le
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Figure 11.27: pourcentage des électrons réfléchastquement pour différents matériaux en
fonction du nombre de couches atteintes pour deargées différen
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substrats différents Au et Ag. On peut affirmerajbvasse énergie (200 eV), les électrons
réfléchis élastiquement proviennent essentiellerdest deux premiéres couches atomiques.
Mais a haute énergie (1000 eV) on constate bieilsqetournent aussi de couches atomiques

Une autre représentation des couches atteinte®esee sur la figure 11.28 et cela pour deux
plus profondes (3" — 4°™ couche atomique).
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Figure 11.28 : nombre de couches atteintes pardiestrons élastiques pour un substrat
d’argent (a) et pour un substrat d’or (b) a deweggies primaires 200 et 1000 eV

La couche la plus profonde atteinte paréiestrons est un parametre important et un
point original de notre simulation MC1. En effey @aisant varier I'énergie primaire des
électrons, il est alors possible d’avoir des infations sur la composition de la surface. Ceci
confirme que 'EPES est une méthode tres sendiblspectroscopie associée sera par la suite
appelée MM-EPES (Multi-Mode Elastic Peak Electrge&roscopy) [8].

II.3 Applications de la simulation MC1

I1.3.1 Détermination de la transmission de I’analyseur hémisphérique

La détermination de la transmission d’'un spectroenést une des applications de la

simulation MC1, cela peut se faire a partir desiltéts obtenus informatiquement, combinés
aux résultats expérimentaux.
La transmission d’'un analyseur d’électrons est arameétre fondamental. Elle correspond au
rapport entre le signal électronique a I'entréd’alealyseur et le signal a la sortie de celui-ci.
Elle dépend du type de I'analyseur, de sa configurade son mode de fonctionnement ainsi
que de I'énergie cinétique des électrons analysés.

Plusieurs auteurs ont proposé des méthodes paiétéamination de cette fonction.
Schmid [44], Gruzza et Bideux [45] ont calculé tansmission du spectrométre a champ
retardateur RFA. Ces auteurs se sont basés silis#itibn du faisceau primaire d’électrons
émis par le canon a électrons. Le signal obtenul’paalyseur rend bien compte de la
transmission de l'analyseur. Par ailleurs, Bas lef4@] ont calculé la transmission d’un
spectrométre CMA et Hashes et al [47] celle d’'umis@hérique. D’autres méthodes ont été
publiées pour calculer la transmission d'un analysélSA [48,49], en utilisant la
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spectroscopie des photoélectrons. Gruzza et al {#Q] calculé la transmission d’'un
spectrométre HSA en utilisant un échantillon deplgite. Suivant leurs idées, nous avons pu
déterminer la courbe de transmission de notre aealyHSA EA125. Nous présentons un
ensemble de résultats expérimentaux réalisés avexhantillon de graphite, pour diverses
valeurs de I'énergie primaire entre 200 eV et 1890 Le substrat de graphite a été utilisé
pour sa faible contamination. Les intensités pniggcorrespondantes sont mesurées a l'aide
d’'une cage de Faraday. Dans un premier temps,axarss réalisé un léger nettoyage ionique
in-situ par bombardement Ade la surface du substrat.

Nous avons décrit précédemment dans le chapitoud,l’analyseur HSA (bati 3)
possede une optique d’entrée et de sortie qui fiedeneélectionner I'ouverture angulaire de
I'analyseur. Nous avons choisi deux positions lemure e de 'analyseur HSA a £ 11.pw
Magnitude modgLM)] et = 8° High Magnitude modgHM)].

L’angle d’'incidence des électrons primaires est’drdre 3i,=27°, ce qui permet de
placer I'angle de collection de I'analyseur a 83ans cette configuration, on a 90° entre le
canon a électrons et I'entrée de I'appareil.

Dans la gamme d’énergie 200-1800 eV, nous avoregitré les intensités des pics
élastiques d’'un échantillon de graphite. Ces intéasont normalisées arbitrairement a une
énergie de 400 eV pour les deux modes (HM et LM).figure 11.29 présente les résultats
expérimentaux obtenus en mesurant les hauteurpidesélastiques ramenées au courant
primaire.

H(E),,/H (400) H(E),,/H (400)

2 5 2

(@) "

15 15

(b)

05 0,5

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 11.29 : variations de la hauteur du pic élagie du graphite ramenée au courant
primaire et normalisée a 400 eV en fonction dedtée primaire.
(@) pour le mode HM et (b) pour le mode LM
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L'intensité normalisée du signal a la sortjg(E) est reliée a I'intensité normalisée du signal a
I'entrée |,(E) par la formule suivante :

lout(E)=TR(E)* 1jr(E) (1.38)

avec R(E) la fonction de transmission relative. On obti@onc:

TR(E): T(E) - IOU'[(E)

T(400) Kk, (E) (11.39)
avec

_ H(E) (11.40)
lOUt(E)_ H(400)

Tr(400) est choisie arbitrairement égale a 1.

Ces résultats sont combinés avec les résultata gemulation MC1. L'angle: est
choisi par rapport au mode de grossissement dentdlé de I'analyseur : +8° pour le mode
HM et +1° pour le mode LM. A partir des résultatsld simulation MC1, on obtient™*(E)
qui représente la densité de courant réfléchiiglaasnent par un échantillon. Cette densité est
égale a lintensité du signal a I'entrée de I'asalyr. On obtient la formule suivante pour la
transmission relative de notre analyseur:

— IOU (E)
Tk (E)—mnESAMOO) (1.41)

La figure 11.30 (a) présente les résultats infoimats en mode HM sur une surface de
graphite, normalisés a 400 eV. En utilisant I'éaqrafll.41), on obtient la figure 11.30 (b), qui
présente la courbe de transmission relati& Y de notre analyseur.

HSA HSA
N, () (400)

TF?(E)HM
16 1,6 ‘ I . I
| —e— Lissage en mode HM
IS \ :
1,4 \ i
1,4 [ ' |
@ i (b)
12 e | 1,2 S
1 . L \ ¢ ]
\ I |
A I N NN | 0.8 X\
L]
e e R e e . 0.6 = :
: 0,4 [ -
0,4 i B L
b —~—
0.2 0,2 : B ——
: : 0 i
0 ‘ ‘ 0 500 1000 1500 2000
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Energie primaire (eV) Energie primaire(eV)

Figure 11.30: (a) 776"~ (E)/n<"**(400) calculé (MC1pour une surface de graphite
(b) transmission de I'anays (mode HM) normalisée a 400 eV

79



Chapitre l————Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiguement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulomiétrique

A partir de ces résultats on obtient I'expressi@thématique suivante:

_ T(E)
TRE)y = T(400)
L’allure est décroissante comme observé danstéadiure pour ce type d’appareil [52]. Mais
nous voyons clairement que 1g&(300) est égale a 1. Nous avons alors redéternetté c
courbe de transmission en recalculant les poittogssrent en dehors du lissage. En faisant la
moyenne entre les points et la courbe de lissages abtenons la courbe présentée sur figure
[1.31. La formule finale optimisée sera :

=298.E 099 (1.42)

T(E)
T(300)

Tre(E),yy = =305.E! (1.43)

TRC(E)HM

16 \ I
| —@— transmission HM -corrigée

14

12

1

0,8

0,6

0,4

0,2

0 i i i
0 500 1000 1500 2000

Energie primaire (eV)

Figure 11.31: transmission corrigée de I'analysgmmode HM)

La figure 11.32 (a) présente aussi les résultatmdemulation MC1 du coefficient élastique en
mode LM sur une surface de graphite normaliséedaed0 En utilisant le méme résonnement
gue précédemment on obtient comme formule de départ

T(E) _,,g 081

REw =7400)

(WA

Nous obtenons ainsi la courbe de transmissionivelagn énergie de I'analyseur HSA
rapportée a T(400 eV) (cf fig 1l 32(b)). On remagqune divergence des points plus forte par
rapport au mode HM a cause de I'ouverture pluddahb mode LM.
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Figure 11.32: (a) 776 ~*(E)/n7¢">*(400) calculé (MC1pour une surface de graphite
(b) transmission de I'arsdyr (mode LM) normalisée a 400 eV

s sz

Avec le méme type de calculs que nous avons proposgdemment, nous apportons la
correction finale a cette courbe de transmissianoftient la fonction présentée sur la figure
[1.33. La formule finale sera:

_TE) _y7p poo1

T270) (11.45)

Tre(B)y =

Tec®)

RCY LM

—®— transmission LM corrigé

14
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Figure 11.33: transmission corrigée de I'analysegimnode LM)

I1.3.2 Dépots des couches d’or sur substrats d’argent et de cuivre

Dans l'étude de la croissance d'un dépbét A sur sumstrat B on distingue
essentiellement trois processus de croissance3pl1,5
- la croissance Volmer-Weber (VW): ce mode de cemiss est caractériseé par la
formation sur la surface de cristallites ;
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- la croissance Stranski-Krastanov (SK) : correspinde croissance en cristallites apres la
formation d’'une monocouche ;

- la croissance de Franck —van der Merwe (FVDM) :noede est caractérisé par une
croissance couche par couche.

De tels types d’études de croissance cristalliné &ppel a plusieurs techniques d’analyses et

d’investigation théorique et méme de simulation.

11.3.2.1 Caractérisation par spectroscopie AES du mode de croissance

Dans cette partie, nous avons étudié la croissaa@uches minces d’or sur surface
d’argent et de cuivre par spectroscopie Auger idd’ale I'analyseur RFA. Pour cela, il est
nécessaire de déterminer dans un premier tempitelss® d’évaporation de la cellule d’or.
Nous avons utilisé l'interface Au/Ag, le dép6t d'sur substrat d’argent s’effectue en mode
couche par couche [54]. Afin de déterminer cettesge d'évaporation de la cellule d’or, nous
avons comparé un modele théorique associé a cetssance avec I'expérience.

Le modéle théorique est le suivant : le signagéude I'argent aprés un dépoét de N
monocouches d’or, peut s’écrire:

| Ag = @ au(AQ) | Ag (11.46)

avec
| ag - l& signal Auger d’un substrat d’argent.

a,’;‘u(Ag): I'atténuation du signal d’argent a travers N moowuches d’or.

Le signal Auger théorique de I'or est défini apneésdépdt de N monocouches par :

N —

N
N =) 1L, (1.47)

avec

apy(Au) = exp( (11.48)

0.85x A (Au )j

L’équation 11.48 représente le facteur d’atténuatidu signal de l'or a travers une
monocouche d’or [50].

Ai : représente le libre parcours moyen inélastiqggeédectrons Auger de l'or.

d : la distance entre deux monocouches succes$wes

0.85 est le facteur de I'appareillage RFA [51].

1%, le signal Auger d’une monocouche d'or.
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Les parameétres utilisés, pour calculer le modéderique, sont:
aau(Au) =0,37 (d,=3,5 A etA;=4,08 A)

aau(Ag) =0,52 (dh=3,5 A etA=6,21 A)

La figure 11.34 illustre la essance d’atomes d'or sur substrat d’argent en
fonction du temps de dépoét d’or. Les intensitéseexrpentales des pics Auger obtenues au
cours du dépdt sont superposées aux courbes thésrigouche par couche, des signaux
Auger des eléments Au et Ag.

Temps du dépot (s)
0 200 400 600 800 1000 1200

Intensité Augér \ T
normalisé !

Ag théorique
Au théorique
® Ag éxperimental
W Au éxperimental
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e
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Figure 11.34: suivi expérimental et théorique dégnsux Auger de I'or et de I'argent
lors d’un dépbt d’or sur argent

On remarque qu’il y a une bonne concordance eatneddéle théorique et I'expérience. Une
monocouche d’or est déposée toutes les 8 minggrs/iron 2.4 nm/h.

Nous avons ensuite réalisés d’autres hétérostexiiu/Ag et Au/Cu. On a reporté sur les
figures 11.35 et 11.36 des exemples de spectresefAumptenus en mode dérivé et direct
enregistrés apres des temps de dépots d’or de 8trihmin. Nous pouvons noter que :

- 'échantillon d’argent est caractérisé par deics puger (MNN) principaux : 351 eV et 356
eV,

- la distribution énergétique des électrons Au@g4NK) de I'or présente les principaux pics
situés aux énergies MNN: 56 eV, 66 eV et 69 eV ;

- I'échantillon de cuivre est caractérisé par dpics Auger (LMM) principaux: 58 eV et 60
eV, il n'est donc pas toujours facile de distingleepic Auger du Cu (58 eV) et le pic Auger
de I'or (56 eV).
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Figure 11.35 : évolution en mode dérivé (Ag) etedir (Au) des spectres Auger lors d’'un dépbt
d’or sur I'argent
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Figure 11.36: évolution en mode direct des spectres Auger lans dépot d’or sur le cuivre

La figure 11.37 représente I'évolution des signaAuger expérimentaux et théoriques
Ag (a) et Cu (b) en fonction du temps de dépdt devren fonction du nombre de
monocouches déposées. Sur la figure 11.37 (a)eorarque une bonne concordance entre le
modele théorique de croissance couche par couch&gAet I'expérience. Tandis que la
figure 11.37 (b) montre une évolution différentetrenle modeéle théorique calculé couche par
couche Au/Cu et I'expérience.
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Figure 11.37: évolution expérimentale et théoriqies signaux Auger Ag(a) et Cu (b) lors de
dépdts d'or

Ces résultats laissent supposer que la croissancéodne des ilots sur la surface de cuivre,
puisque les signaux du substrat sont au-dessuigaal shéorique. On remarque de plus que
la détection du signal d’or est difficile pour kerface Au/Cu puisque les signaux des flots
d’or sont faiblesPour ce type d’'interface Au/Cu, nous avons chaspdursuivre I'étude par
spectroscopie MM-EPES.

11.3.2.2 Caractérisation par spectroscopie EPES du mode de croissance

Au cours du dépét d’or sur argent et cuivre, lesumes expérimentales di¥™ sont
réalisées sur une gamme d’énergie allant de 2@D@ &V. Nous avons compareé ces résultats

auxne " obtenus par simulation MC1.

Dans la simulation MC1, afin de tenir compte dudenale croissance couche par
couche (AA/B), nous devons connaitre la positionl'diectron élastique par rapport aux
différentes couches du substrat. Connaissant $éopodl est alors possible de modéliser son
parcours a lintérieur de la couche considérée tdisant les valeurs adéquates des libres
parcours moyens élastiques et inélastiques aimslegusections efficaces différentielles.

La figure 11.38 présente les résultats de la situtaMC1 :

- obtenus pour deux substrats purs argent etgtl(88(a)) ;

- obtenus pour une et deux monocouches d’'or dépaagéreune surface d’argent (fig 11.38
(b)).

On remarque a basse énergie (200 eV), que lesrdenrcouches d’or déposées sur I'argent
font décroitre la valeur du coefficient de réflaxiélastique la cause est due au rendement
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élastique moins important des atomes d'or. Pourémezgie plus grande,EL500 eV, c’est
I'effet contraire, le pourcentage des électronkoéiis élastiquement augmente nettement.

I,]eRFA (%) r.]eRFA (%)

2 F . | AuAuAg

1r h —&— Ag simulation MC1

—&— Au/Ag simulation MC1
—®— Ag simulation MC1 —#— AuAu/Ag simulation MC1
—®&— Au simulation MC1 0 | ! ! T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

0 I I I I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energie primaire (eV) Energie primaire (eV)

Figure 11.38 : évolution des coefficients de réiftexélastique en fonction de I'énergie
primaire :(a) Ag et Au purs et (b) aprés une etdmonocouches d’or déposées sur Ag

Une autre maniére de montrer les résultats esppémpsur la figure 11.39. On a la une
comparaison du coefficient de réflexion élastightenu expérimentalement avec les résultats
obtenus par simulation. Le nombre de monocouchpssdés était de 0 (fig 11.39 (a)), 1 (fig
[1.39 (b)), et 2 (fig 11.39 (c)). Nous observonseugrande similitude entre les deux types de
courbes de chaque figure confirmant ainsi la viide la méthode de simulation vis-a-vis du
mode de croissance (FVDM). D’autres part on pegsiadire que ces résultats confirment
ceux obtenus en spectroscopie d’électrons Auger.
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Figure 11.39: variations duze * en fonction de I'énergie primaire: (a) Ag pur, @)/Ag et
(c) AuAu/Ag

On remarque toutefois un léger écart entre les deuxrbes. Il est possible de I'expliquer par
différents facteurs d’'influence tels que les pedessurface qui ne sont pas prises en compte
dans la simulation MC1, le libre parcours moyenastque et les incertitudes de mesures.

La figure 11.40 présente les résultat§ *(E) de la simulation MC1 pour des substrats
de cuivre et d’or (cf. fig 11.40 (a)) ainsi que ceobtenus avec une et deux monocouches d’or
déposées sur la surface du cuivre (cf. fig 11.4]).(®On constate encore que, les deux
monocouches d’or déposées sur le cuivre font déen@pidement la valeur du coefficient de
réflexion élastique. D’autre patt(E) augmente par rapport au cuivre pur quand |gipesst
plus importante (=1500 eV).
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Figure 11.40 : évolution due" " en fonction de I'énergie :(a) Cu et Au pur et &pyés une et
deux monocouches d’or déposées sur Cu

Nous avons également mesuré expérimentalemenbédficients de réflexion élastique de
cuivre avant et aprés dépo6t d’or sur une gammeed¥m allant de 200 eV a 1500 eV. Les
résultats sont reportés sur la figure 11.41.

La figure 11.41 (a) représente I'évolution du coeelnt de réflexion élastique du substrat de
cuivre pur. Nous remarquons une forte ressemblante les deux courbes et I'écart peut
s’expliquer par les mémes facteurs indiqués préuéumnt.

Les figures 11.41 (b) et 11.41 (c) représentervblution du coefficient de réflexion
élastique aprés dépot d’'une et de deux monocowtbesOn voit, une différence par rapport
aux courbes obtenues par simulation MC1 pour unentbadsorption couche par couche. On
remarque aussi sur les figures 11.41 (b) et (c) psedeux lignes se coupent a une énergie
égale a 500 eV permettant de distinguer deux régi@aur la premiére région (E<500 eV), la
courbe expérimentale est au-dessus de la courlemwabtpar la simulation MC1. Pour la
deuxieme région, a une énergie supérieure a 500lexvdeux courbes s’inversent. En
conséquence, on peut affirmer que la technique ERE&fue bien que la croissance des
dépobts d'or ne se fait pas couche aprés couche.
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Figure 11.41: variations duze * en fonction de I'énergie primaire: (a) Cu pur, (d)/Cu et
(c) AuAu/Cu

Pour une croissance Au/Cu avec cristallites, nouss modélisé le dépbt d’or sur cuivre
comme indiqué sur la figure 11.42.

b,
hllau| 14 Pour ce calcul, nous appellerg@lsle_
recouvrement moyen des cristallites
d’or sur la surface et h, leur hauteu
Cu moyenne.

Figure 11.42 :modélisation de la surface
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La valeur du coefficient de réflexion élastique aliivre avec un taux de recouvrement en
cristalliteso et une hauteur h sera égale a:

NEA(E h,8) = (1-8) nS™NE)+ 6 n g (E, h) (11.49)
avec

h : la hauteur (en monocouches) des cristallites d
ne'jFA(E) : le coefficient de réflexion élastique du aeiypur ;

nSAE, ) : le coefficient de réflexion élastique du sultstiecuivre recouvert de h couches
dor;
Ces deux guantités sont accessibles avec notréagsiomuMC1.

La modélisation d’'un dépot d’or équivalent a unenocouche est indiquée sur la
figure 11.43 ou on a utilis®; =0.333 et h =3. Le coefficient de réflexion élgsé obtenu
théoriguement s’écrit alors :

Neh=0.666nC"E ) 0.33"E ¢ (11.50)

Au/ Cu

La figure 11.43 représente les résultats obtenusetie modélisation. lIs sont proches de ceux

obtenus avec I'expérience. L'écart entre les deuxhes est approximativement le méme que
celui avec le cuivre pur (fig 11.41(a)).

r]e RFA (%)
10 T T T
(@

BEEIS:

1-0;

—&— modélisation (équation 11.50)
—e&— Au/Cu expérimental

0 I I I I I I I
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Energie (eV)

Figure 11.43 : modélisation des coefficients ddexibon élastique en fonction de I'énergie
apres I'équivalent d’'une monocouche d’or déposéalaLcuivre

Quant a la modélisation apres dép6t de deux mombesud’or, les résultats théoriques sont
donnés sur la figure 11.44. Le couphy,(0,) est obtenu en essayant de garder encore le méme
ecart entre les courbes expérimentale et théofgagrécedemment.
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Le choix du couplefq, 6,) est bien justifié aprés essais de quatre congmnai différentes,
appelées modélisation 1-4.

On remarque que la courbe obtenue par la modélisatavec le coupled{=0.333 et
0,=0.250) a la méme évolution que la courbe expériaberen gardant le méme écart entre
les deux courbes que le Cu pur (cf. fig 1.41(a)andis que la courbe obtenue par la
modélisation 2 avec le coupléy£0.333 e®,=0.333) se coupe avec la courbe expérimentale a
une énergie égale a 300 eV. Les courbes obtenuelepanodélisations 3 et 4 suivent la
méme évolution que la courbe expérimentale maigédasts simulation - expérience entre les
deux courbes ne sont pas les mémes. La figure (€jprésentd, en fonction6; pour les
modélisations de la figure 11.44 (b). On voit bigne le domaine de couple8;,(6,) est
représenté par une droite passantép=00.333. Une des solutions acceptable est le couple
(61 =0.333 eB,= 0.25), celui-ci permet de garder le méme écdd atéme évolution que la
courbe expérimentale. Une étude fine devrait fapparaitre plus clairement les solutions
possibles sur cette droite en choisissant tougdssibilités restantes.
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12 T T T T T 1
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(a) (b) —u— modélisation 2 (91=0.333 et 62=0.333)
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Figure 11.44 : (a) modélisation de la surface du cuivre recouverte ges ilots d’or, (b,c)
modélisation du, par différents couple®{ etd,)
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Ecrivons le rendement élastique pour la modélinafiod’un dépot d’or équivalent a deux
monocouches aveg =0.333 e9,=0.25:

"AuAU Cu

NeA =0.41605" € )+ 0.2507 5 E 4 0.333°H (1.51)

La figure 11.45 présente les résultats le plus extrrde la modélisation par rapport aux
résultats expérimentaux.

On voit bien que ces modélisations équivalentes eax dmonocouches d’or suivent

I'expérience avec un écart approximatif égal adiéexpérimental et théorique de cuivre pur
(cf. fig 41(a)).
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hE :
gl 1- 01+ 62) | |

—®— modélisation (équation 11.51)
—&— AuAu/Cu expérimental

0 1 1 1 1 1 I I
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Figure 11.45 : modélisation des coefficients ddexion élastique en fonction de I'énergie
aprés deux monocouches d’or déposées

Finalement on peut dire que, la spectroscopie E®ESBciée a la simulation MC1 a
permis de bien confirmer le mode de croissancéadeslir cuivre. Nous soulignons ici que
'EPES est un outil important dans I'étude de ®aixe. Les résultats trouvés sont en accord
avec les travaux de W. Wallauer et Th. Fauster. [54]

I1.3.3 Programme de simulation MC1 adapté a une surface rugueuse (MC1-SR)

Le programme initial prenait en compte différeptgametres tels que la nature du
substrat, I'énergie primaire des électrons, leseandjincidence et de détection. Nous I'avons
modifié pour étudier des surfaces rugueuses adlecmicrométrique (MC1-SR).

11.3.3.1 Modélisation d’une surface rugueuse en créneaux

Une description précise de la rugosité de la sarfaécessite un formalisme
mathématique qui définira la géométrie de la sexfac
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Notre simulation Monte Carlo a été adaptée a unfas possédant des créneaux en dent de
scie (cf. fig 1.46(a)). Nous avons défini un maelejéométrique ayant des créneaux
triangulaires périodiques sur une surface planeréérence (cf. fig 11.46(b)). Le plan
d’incidence des électrons primaires est perpengii@b la surface de référence ainsi qu’aux
créneaux (cf. fig 11.46(a)).

Deux paramétre¥ et H définissent ces créneaux triangulaikBseprésente la pente
des créneaux et H leur hauteur (cf. fig 11.46(b)).

N : normale a la surface
(@) pian incident (b) de référence
des électrons primaires y . :
N r N N : N :
t normale a normale a
P RTTaT la pente de la pente de
s% gauché droite
AR R 7 H
1\ L. e A
£y 2| Surface de reférence
= T T

Figure 11.46 : schématisation de la surface decailm étudiée

La mise en place de la surface rugueuse définieégdaimment a fait ressortir trois nouveaux

problemes dans la simulation MC1-SR :

1. méme si la surface reste simple en apparence hdemmenes d’'ombrage apparaissent ;

2. la position du premier impact des électrons syelate du créneau joue un réle majeur ;

3. enfin, les créneaux se découpent en deux surfac@emtes opposées, ce qui indique la
nécessité de deux rotations inverses des repéereslgm superposer avec le repére du
détecteur.

11.3.3.2 Changement de repére

Afin d’obtenir des résultats pour une surface rugeemodélisée par des créneaux,
nous avons réalisé deux simulations MC1 normalsautéace de chaque créneaux, c'est-a-dire
en fonction de la normale N' pour la pente droiterefonction de la normale N" pour la pente
gauche (cf. fig 11.47). Or tous les angles d’incide et d’émission sont repérés par rapport a
la normale N a la surface de référence (cf. figi7l), ce qui oblige a effectuer un changement
de repére. Ce changement de repére est effectadim dle la simulation du parcours des
électrons pour déterminer si I'électron sera déteatnon par I'analyseur.
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Figure 11.47 : définition des pestet changement de repere

Afin de déterminer si les électrons sortant deudace vont pouvoir étre collectés par
I'analyseur, il est préférable de faire un changenue repere et de passer du repére | (celui
de I'électron) au repere Il (celui de I'analyseur).

Le calcul de changement de repére est le suivant :

Xy cosy 0 + sigp || X%
z tsing 0 cog | 3

X| =COS@oy SiMfy
avec:y, = Siyy; Sily (1.53)
7} =cosf,t

Xy :C05¢out Sirgout COHIi Cogout Siﬂ
= Yii = Sin@oyt Sifyt
Z :Coseout COﬂ/i Co¢out Si‘aout Siﬂ

(11.54)

De maniere a retrouver les mémes résultats obtavers la simulation MC1 sur une

surface plane a incidence normale, nous avonssééahie étude sur une surface ayant une
pente de créneaux de 0° a incidence normale.
La figure 11.46 présente les résultats pour undaser de silicium et d’or en fonction des
angles de collection pour deux énergies différe(28€ eV et 1000 eV). Nous obtenons un
tres bon accord entre les deux simulations. Certeas a permis de vérifier I'étape de
changement de repére dans notre simulation MC1-SR.
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Figure 11.46 : comparaison des résultats de la dation MC1 et MC1-SR (pente 0°) pour
I'or et le silicium a deux énergies différentes@8V et 1000eV) a incidence normale

11.3.3.3 Définition de ’effet d’ombrage direct et indirect

Trois régions peuvent étre définies sur la figurt
- la région 1 ombrage indirectles électrons rétrodiffusés élastiquement deutéase
vont étre «arrétés» par le créneau se trouvarg pustoté. Donc il correspond a l'effet
d’ombrage d( au créneau voisyrestl'angle définissant cet ombrage ;
- larégion 2: les électrons peuvent étre déseptr I'analyseur ;
- la région 3 :ombrage directles électrons rétrodiffusés élastiquement nensguas
détectés par I'analyseur di a un effet d’ombragerdueau sur lequel ils ressortent. Cet
ombrage correspond au parametrééfinissant la pente du créneau.
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Figure 11.47 : schématisation des différentes régioe détection et définition de 'ombrage
direct et indirect

Pour considérer cet effet, plusieurs hypothésegténvancées :

- le parcours de I'électron dans le crénea sepposé négligeable vis-a-vis de ces
dimensions et donc il ne peut le traverser. Satipasile sortie est supposée la méme que sa
position d’entrée ;

- I'électron sortant du créneau et arrivamtleicréneau voisin est supposé perdu.
L’'ombrage est dépendant geety. Nous avons calculé I'anglede la fagcon suivante (cf.fig
11.48):

|=Mmax oo D (11.55)
tany tany

Effet d'ombrage
N

Ombrage direct Ombrage indirect

mmmmmmmmmmmmmm

\4

L

Figure 11.48 : paramétres importants de I'ombragelirect

La distance entre le centre du créneau voisin gbifie de I'électron est égalela=1 +I .
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La hauteur h' entre le point de sortie de I'élateble sommet du créneau (cf. fig 11.49) est
égale ah = — h.

L’angley définissant 'ombrage indirect est égal a :

y = Arc tar(hfj (11.56)
La région trois de détection des électrons élasticpera définie par I'angbg, tel que :
W —90< G, < 90— Arc ta{hf] (1.57)

Notons que I'ombrage est plus ou moins importanfogiction de la position d'impact de
I'électron sur le créneau. L'influence de ce paraen@st représentée sur la figure 11.49.
L’effet d’'ombrage augmente ou diminue en fonctianmbint d’impact des électrons sur la
pente des créneaux.

—e— Angles d'émission [50%609
; —| -®— Angles d'émission [60>709
: : —*— Angles d'émission [70>801
i | ==0--Angles d'émission

Electrons élastiques stoppés (%)

0,4 0,6 0,8 1 1,2
h : Position du point d'impact

Figure 11.49 pourcentage des électrons élastiques stoppéseparéneaux en fonction de la
position d’impact sur la surface a différents arsggtbémission

a- Test 3D des électrons stoppés par les créneaux :

Tout d’abord, pour mieux comprendre et bien visali'effet d’'ombrage des créneaux,
une représentation 3D a été développée, elle nopermis d’avoir une interprétation
qualitative des résultats obtenus. La représent@idde la densité des électrons rétrodiffusés
élastiguement est représentée sur la figure IIBOuse surface plane (cf. fig 11.50 (a)) et
rugueuse (cf. fig 11.50 (b)) de silicium pour umeidence normale a 200 eV.

Une symeétrie cylindrique serait observée sur lesges 3D malgré la présence de créneaux

sur la surface sur les deux figures 11.50 (a eld8®pendant, les vues du-dessus et du-dessous
(cf. fig 11.50 (b)) permettent de voir que pour usiface rugueuse, nous n'obtenons pas une

forme circulaire contrairement & ce qui peut étvseeové sur une surface plane (cf. fig 11.50
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Chapitre l————= Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sutométrique

(a)). Ceci peut étre expliqué par l'effet d’'ombrage I'angle d’incidence du faisceau
d’électrons sur les créneaux.

@

Image 3D

X
Vue du-dessu Vue du-dessois

(b)

Image 3C

Vue du-dessu. Vue du-dessois

Figure 11.50: densité élastique obtenue a 200 eMusie surface de silicium lisse 98
(a) et avec créneaux (b) a incidence normale



Chapitre l————= Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

En soustrayant les résultats de la simulatiorrals sur une surface rugueuse sans
'effet d’'ombrage et sur une méme surface avect eflembrage, nous obtenons la figure
I1.51. Cette image 3D représente en fait la der@électrons réfléchis élastiguement arrétés
par les créneaux.

0°
(@) ’ M

Vue du dessus

Figure I1.51: représentation de la densité des #tmts réfléchis élastiques stoppés par les
créneaux : image 3D (a) et (b) vue du dessus. Boarsurface de silicium a 200 eV

b- Test 3D du parameétre du point d’impact sur le créneau .

La position du point d'impact du faisceau primastg la pente du créneau est un parametre
important. La figure 11.52 (1-9) représente le pmntage des électrons élastiques arrétés par
rapport a la position d'impact de I'électron supknte des créneaux, ce parametre est défini
par h1[0,1]. L'influence de ce parametre est représentéda figure 11.52. On voit bien sur
la figure que plus les électrons incidents frapmanbas du créneau plus I'effet ombrage est
accentué. Au contraire, plus les électrons frapfeehaut du créneau, moins ils sont arrétes.

«— h=0.9

X Y

Figure 11.52 représentation de la densité des électrons rééelastiques stoppés par les
créneaux en fonction de la position d'impact destebns primaires sur la surface pour une
surface de silicium a 200 eV
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Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

I11.3.3.4 Incidence non normale sur les créneaux

Contrairement a I'incidence normale, les deux peotamposant le créneau n’ont pas
la méme probabilité d’étre « vu » par les électror@dents. Nous avons introduit cette
différence de probabilité grace a la géométrie ibl@me. Pour le résoudre, on considere que
le faisceau incident arrive entre les deux pents aéneaux (cf. fig 11.53). En tracant la
normale a cette droite partant des sommets de dele la, il faut calculer leurs longueurs
(x,y) pour obtenir la probabilité adéquate pouriauoe surface a pente gauche ou droite (cf.
fig 11.53). On peut calculer le c6té des créneaoilément de la maniére suivante :

h
a=— (11.58)
siny
Incidence des électrons
Incidence des é\lectrons N N Bin /
Bin N X’
a n h N1 a
> (3
Y

Figure 11.53 : parameétres pour le calcul de I'ineéidce non normale

Ensuite, la connaissance des andlest/, nous permet de calculer la probabilité d’avoir une
surface a pente gauche ou droite :

¢=90-¢ - By (1.59)
n =90~y + [, (11.60)
avec

_ h .

x——SinwsmE (1.61)
_h .

y——Sinwsm/] (11.62)

Enfin, la probabilité d’avoir une surface a pegéeiche est calculée en effectuant le rapport :

y
X+y

p= (1.63)

Ce rapport nous permet d’obtenir la valeur limite mbmbre aléatoire pour que I'électron
attaque la pente gauche.
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Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

a- Algorithme du programme MCI-SR

Dans son ensemble, le programme MC1-SR est stdudiila méme maniéere que la
simulation MC1 puisqu’ il correspond a deux simialias de surface lisse. Le schéma général,
représenté ci-dessous, résume rapidement le chemimede la partie modifiée de la
simulation MC1 pour étudier des surfaces rugueikes-SR.

oui non
Calcul de x etde y Calcul de X' et de y’
v 4
Calcul de la probabilité A Calcul de la probabilité P
A 4 \ 4
Tirage d’un nombre Tirage d’un nombre
aléatoire x aléatoire x
oui non
Pente gauche Pente droite

Figure 11.54 : orgamagnme de l'incidence non normale

b- Test a incidence non normale

Grace aux comparaisons entre les simulations ssirsddaces planes (MC1) et les
simulations MC1-SR de chaque partie du créneaucltgaet droite), nous avons pu valider
cette partie de simulation des surfaces rugueuses.

Nous avons réalisé plusieurs simulations sur umiacei d’or a des énergies de 200 eV et
1000 eV sur un créneau ge40° a une incidence d&,=30°. La figure I1.55 représente le
nombre d’électrons élastiques collectés entre [-80°90°] par un analyseur HSA. On
remarque sur la figure que la simulation pour unméase plane (MC1) et la simulation d’'une
surface rugueuse MC1-SR (pente gauche et droitg)identiques. Par contre, une différence

bY

apparait pour des angles d’émission compris damervalle [50° a 90°] dans le cas d’'une
pente droite et [-50° a -90°] pour la pente gau€teequi correspond a I'effet d’'ombrage pour
une surface en créneaux de 40° pour la pente dibgauche respectivement. Il faut noter que
la simulation MC1-SR d’'une pente gauche sur uneaardey=40° a un angle d'incidence

Bin=30°, correspond a une simulation d’'une surfacee(®C1) avec un angle d’incidence de
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Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

Bin=10°. De la méme maniere, la simulation MC1-SR d'ypente droite correspond a une
simulation d’'une surface plane (MC1) avec un adjlecidence de;,=70°.
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Figure 11.55 : comparaison des résultats de la dation MC1 et MC1-SR (Pente de 40°)
pour I'Au a 200 eV et a 1000 eV avec la pente gayfiures a gauche) et droite
(figures a droite)

11.3.3.5 Exécution de la simulation MCI1-SR

De la méme maniere, pour exécuter la simulation1M® il faut fournir des
parameétres d’entrée (cf. fig 11.56) tels que: lausture intrinseque de la surface, la
composition des couches de I'échantillon, I'élémédignergie et I'angle d’incidence des
électrons primaires, le nombre d’électrons incideté parcours moyens inélastique et la
géométrie de surface. Le choix de la surface emeanéx permet d’activer les paramétres de la
surface rugueuse (la hauteur de créneaux (H) mglBapar rapport a la surface de référence

().

102



Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

= fhome/samir/mc -0 ﬂ
[«

& ./mc
Simulation Monte—-Carlo sur la rétrodiffusion d’électrons sur une surface
Que voulez vous faire?
. Gouche unaire :
. Gouche bhinaire =
. Couche tertiaire :
B. Quitter =
Eotre choix?

Quelle type de surface?

1. Surface plane :

2. Surface en créneaux :

3. Surface avec des trous périodiques :
Uotre choix?

2
Quel est 1’angle 1 par rapport a la surface de référencelangle {0
45

Quel est 1'angle 2 par rapport & la surface de référence{angle >)
45

Hauteur des créneaux ?
6

Quel élément ?

S i

Energie primaire 7

2008

Angle d’incidence 7

A

Mombre d’électrons ?

1 ABAARAA

Parcours inélastique ?

Figure 11.56 : menu et paramétre d’entrée du pragrae MC1-SR

11.3.3.6 Etude d’une surface en créneaux de silicium

La rugosité de surface est un facteur tres dificil contrbler expérimentalement et
comme nous venons de le voir, ce facteur influetases certaines conditions le coefficient de
réflexion élastique.

Les résultats de cette simulation MC1-SR ont pe édmpares a des résultats expérimentaux
publiés par A. Jablonski et J. Zemek [10] obtenuis ;e surface de créneaux paralléles
réalisés sur Si(100) par photolithographie. Ellefesnée de créneaux périodiques (en dents
de scie). L'image obtenue par microscopie AFM (mscopie a force atomique (cf. fig 11.57
(@)) permet d’observer la forme triangulaire duneau. Ceux-ci posséde une hauteur
moyenne H=Gum, la distance qui sépare deux sommets successifisemviron 12,bm et un
pourcentage de surface plane est estimé a 20%g(¢f.57b). Cette configuration de surface
correspond a un angle de créneawdés°.

WUV

o T T T T |
a 20 40 &0 80 1o
® (um)

\\m/
~

Zl:uﬂ'l] g
WO % B

Direction
of scan

Figure 11.57 : image AFM représentant la forme déreaux obtenue par lithographie sur une

surface de Si(100)
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Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

Les conditions expérimentales qui ont été défidass la simulation sont les suivantes :

- différentes énergies primaires des électrons imtgdée 200 eV, 500 eV et 1000 eV ;

- cing angles d’incidence 0°, 20°, 40°, 60° et 80°;

- les angles d’émission sont pris par rapport a lanate a I'échantillon, et varient par pas
de 20° en réalisant une rotation de I'analyseur HSA

- I'angle d’acceptance de I'analyseur HSA tournanegal aot 4.1°.

Plusieurs simulations sont effectuées sur cettecaide silicium rugueuse a 200 eV. Les
angles d’émission sont définis par rapport a lanade N de I'échantillon et pouvent varier

bY

pas a pas dans l'intervalle [-90° a 90°].

La figure 11.58 représente le pourcentage du dciefft de réflexion élastique en
fonction des angles d’émission pour deux anglescitience différents 0° et 40°. Les trois
régions définies sont représentées sur la figudd.lINotons que l'effet d’'ombrage apparait
pour des angles d’émission compris dans linteevfdl5° a 90°] et [-45° a -90°] ce qui
correspond aux régions 1 et 3, respectivement. Nous/ons observer que cet effet
d’'ombrage du aux créneaux est moins important @lénce normale et augmente lorsque
'angle d’'incidence augmente.
région 3 J région 2 régionlk _ région 3 région 2 _ région 1

-
<
T

. N,

L v v
|

T

ool

12 —r

n, (%)

e

® E200ev w (I

“ ] [ " || ’
e o

Effet d'ombrage q

\ S 1 , n

y o | ||
'EOOOOCH: NL-. ' @9/"7
L 1/ Eterromorage Sy

0 0 -100 -50, 0 50
Angle de collection (9 Angle de collection (9

Figure 11.58: phénoméne d’ombrage obtenu sur ldewas des, a 200 eV pour une surface

de Si avec créneaux (ronds) sans ombrage et (Gaaiesx ombrage pour une incidence
normale (a gauche) et a 40° d’incidence (a droite)

Les figures Il (59- 61) présentent les résultatselex simulations Monte-Carlo : 'une
réalisée sur une surface plane (MC1) et l'autreusuwr surface rugueuse de silicium (MC1-
SR) dont les parametres des créneaux ont été siéiomme ci-dessus. Les points
expérimentaux obtenus par A. Jablonski et al [1fi] &é ajoutés. Ces figures représentent
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Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

lintensité de réflexion élastique en fonction @gegyles d’émission. Toutes les courbes sont
normalisées a l'unité : a un angle d’émission d& [&fur I'incidence normale et a un angle
d’émission de 0° pour les autres angles d’incidence

Nous pouvons observer que l'intensité élastiquendisiencée significativement par la
rugosité de surface du silicium. L'angle d’incidendu faisceau primaire joue un réle
important : I'effet le moins prononcé da a la rugpsde surface est obtenu a incidence
normale quelle que soit I'énergie primaire des tébes.

Notons un bon accord entre les résultats expéram&ntt la simulation Monte Carlo,
en particulier pour des angles inférieurs a 40°effet, lorsque I'angle d’'incidence augmente,
une petite différence apparait dans l'intervall®°[& 90°] pour les angles d’émission. Cet
écart peut étre expliqué par le facteur d’'ombraginddans la simulation. En effet, nous
avons considéré que les électrons qui interagismest le créneau voisin sont tous perdus
indépendamment de leur parcours a lintérieur dai-cé Nous observons de ce fait que
I'effet de rugosité augmente avec I'énergie primair
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Chapitre II

Simulation MC1 as#e a la spectroscopie des électrons rétrodiffuse
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique
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Figure 11.59: variations de l'intensité élastiqua énction des angles de collection a

incidence normale (a gauche) et a 20° d’incidericdrpite) pour une énergie de (a) 200 eV,

(b) 500 eV, (c) 1000 eV.(Carre) points expérimexfd®d]. (Ligne) résultats MC1 pour une
surface plane. (triangles+pointillés) résultats MGR pour une surface de Si
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Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique
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Figure 11.60: variations de l'intensité élastique éonction des angles de collection a 40°

d’incidence (a gauche) et a 60° d’incidence (a thppour une énergie de (a) 200 eV, (b)

500 eV, (c) 1000 eV. (Carré) points expérimentdu}f.[(Ligne) résultats MC1 pour une
surface plane. (Triangles+pointillés) résultats MGR pour une surface de Si
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Chapitre II

Simulation MC1 as#e a la spectroscopie des électrons rétrodiffuse

élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique
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Figure 11.61: variations de l'intensité élastique éonction des angles de collection a 80°
d’incidence pour une énergie de (a) 200 eV, (b) &@0(c) 1000 eV.(Carré) points
expérimentaux [10]. (Ligne) résultats MC1 pour wueface plane. (Triangles+pointillés)
résultats MC1-SR pour une surface de Si
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élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

Nous avons présenté ici les premiers résultatsnabteur une surface rugueuse de silicium.
Nous pouvons aisément imaginer que les différeatefaces non planes ont toutes leur
propre spectre élastique. L'effet de la rugosit&uidace dépend pour beaucoup de I'élément
composant la surface. A l'aide d’'un bon détectdigera possible de déterminer 'effet de la
structure de la surface et donc d’en tirer desimédions sur sa rugosité.

En conclusion, la simulation Monte Carlo décrivemparcours des électrons élastiques dans
la matiére, combinée avec une description géonugtritg la rugosité de surface, s’est avérée
tres intéressante. Nous avons pu en effet montwee Qour certaines conditions
expérimentales, le coefficient de réflexion élastigst influencé par la structure de la surface.
En effet, lorsque la surface est rugueuse a I'ézhmicrométrique, I'effet de la rugosité
augmente avec I'angle d’incidence et I'’énergie aisdeau primaire. Les images 3D nous ont
permis d’expliquer qualitativement les résultatteols

I1.3.4 Précisions sur le nombre de diffusions élastiques simples et multiples

Dans ce paragraphe, notre intention est d’étudigréxiser le modele basé sur une
simple rétrodiffusion élastique de I'électron.
B. Gruzza [51-6] a considéré que le cheminementétkxtrons dans un échantillon est une
succession de rencontres et de traversées degitanigjues identiques paralléles a la surface.
Considérant lintensité primaire,,| l'intensité élastique apres deux passages d'une
monocouche est égale o l, ou a est l'atténuation par une monocouche du subsuat d
courant d’électrons. Ce modele est valable si tonsidere que la majorité des électrons
primaires ne font qu’une seule interaction élagtiqu
Dans le MC1, il est possible d’extraire le nombiélattrons ayant en un seul événement
élastique et le nombre d’électrons ayant fait dewplusieurs diffusions élastiques. La figure
[1.62 présente ces résultats ainsi que I'évolutdene total obtenu pour une diffusion
multiple. Ces trois courbes sont obtenues par sinom MC1 pour un substrat d’argent et de
silicium a incidence normale.

On constate que I'évolution de la courbe du modElene simple rétrodiffusion
élastiqgue de I'électron suit I'évolution de la coerobtenue en diffusion multiple. On
remarque aussi une simple proportionnalité entsedeeix courbes, contrairement a la courbe
obtenue pour plusieurs diffusions élastiques. Eet eklle-ci a une forme plus linéaire, donc
toute I'information de la diffusion élastique taatst contenue dans la diffusion simple, ceci
guelgque soit le substrat.
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élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique
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Figure 11.62 : les pourcentages de coefficient kaka réflexion élastique pour I'argent (a) et
le silicium (b) obtenus par simulation MC1, aprégseule rétrodiffusion élastique et aprés
plusieurs diffusions élastiques en fonction dedtéie primaire

I1.3.5 Précisions complémentaires a propos du tirage du libre parcours élastique

La simulation MC1 a un inconvénient, puisque eBe lmsée sur la comparaison des
parcours élastique et inélastiqgue dans la mat@rejui nous oblige de faire un choix pour
déterminer la nature de l'interaction. Cette corafzmn globalise les phénomeénes physiques
mis en jeu dans la matiére, notamment la diffugiiastique avec les centres diffuseurs et les
chocs inélastiques avec les électrons libres.

Rappelons 'équation du parcours moyen élastigue

(11.64)

avec o : section différentielle totale de diffusion élgsie ;
Na : densité des atomés/,

Le libre parcours moyen élastique est calculé dansolume de densité atomiqdi. Le
calcul de la distance élastique est effectué alass un voluméa qui permet par la suite de
prédire la nature des chocs par comparaison ayeré®urs moyen inélastique, cela implique
automatiqguement un mélange des deux phénomenespby<ités préecédemment.

On considére que le chemin parcouru possede ugadon moyenne s.

La figure 11.63 représente la moyenne du tiragelaalistance élastique &l pour deux
éléments différents (silicium et argent) dans uammge d’énergie allant de 200 eV a 1500
eV. On remarque que cette moyenng><d 200 eV pour le silicium dépasse la premiere
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monocouche et a une énergie de 1000 eV, I'électrijusqu'a la troisieme couche. Pour
'argent a partir de 400 eV, la majorité des élatsratteignent la deuxieme monocouche.

<l > <l >
e e

20 8

17,5 - i 7,2

6,4

15 - _ ]

2MNC56

4,8

3,2

IMNC 27

16

0,8

200 400 600 800 1000 1200 1500 200 400 600 800 1000 1200 1500

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 11.63 : représentation de la moyenne dudgealu parcours élastique pour deux
éléments différents (Ag et Si) en fonction de Fgieede I'électron

Par ailleurs, il est intéressant de proposer tugeéphénoménologique différente dans
une approche plus fine des phénomeénes permettamielex séparer la diffusion élastique
avec les centres diffuseurs et le choc inélastayee les électrons qui est la réalité physique
du cheminement des électrons dans la matiére.

La prise en compte de la densité d’empilement dashes atomiques est une conséquence de
la précision du modéle. Pour cela, une nouvelleukition sera développée (MC2) dans le
chapitre suivant, prenant en compte I'empilemenpldas atomiques et les effets de surface.

Conclusions

Dans ce chapitre nous avons étudié la diffusiostiéiae, le but a été de mieux
comprendre tous les phénomenes intervenant dasgelstroscopie EPES. Pour cela, Nous
avons développé une simulation Monte-Carlo originBhsée sur le cheminement des
électrons dans la matiére.

Grace a la simulation MC1, nous avons pu déemoiegtréme sensibilité de la méthode
EPES, en soulignant :

- limportance de la rugosité de la surface a ucteelee micrométrique sur les mesures
expérimentales. L'effet de la rugosité augmente #aagle d’'incidence et I'énergie primaire.
Ces méthodes d’analyses sont appropriées pourvabnses effets de rugosité des surfaces ;

- l'intérét de la spectroscopie du pic élastiqueEE) pour la détermination de la composition
superficielle de différentes structures. En efiefiqible énergie primaire, nous avons démontré
gu’environ 80% des électrons proviennent de la praancouche atomique (voir I'étude des
dépbts d'or sur les substrats d’argent et de clivre

- la possibilité de déterminer la courbe de trassion de I'analyseur HSA.

111



Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

112



Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

Références bibliographiques

[1] G. GergelySurf. Interf. Anal3 (1981) 201.

[2] G. GergelyVacuum33 (1983) 89.

[3] G. Gergely,Scanning (1986) 203.

[4] A. Jablonski, J. Gryko, J. Kraaer, and S. TardaPhys. Rev. B9 (1989) 61.

[5] A. Jablonski, P. JiricelSurf. Sci413 (1998) 42-54.

[6] B. Gruzza, C. PariseBhys. Scrip39 (1989) 508-512.

[7] A. Dubus, A. Jablonski, S. TougaaRlog. Surf. Sci63 (2000) 135-175.

[8] B. Gruzza, C. Robert, L. Sfaxi, L. BouzaieneHassen, H. MaarelMater. Sci. Eng. @1
(2002) 237-240.

[9] S. Chelda, C. Robert-Goumet, B. Gruzza, L. BideG. Monier,Surf. Sci.602 (2008)
2114-2120.

[10] A. Jablonski, K. Olejnik, J. ZemekJectron spect. Related. Phetb2 (2006) 100-106
[11] M. Born, Ztsf. Phys., XXXVIII (1926) p 807

[12] M. L. de Broglie, J. Phys. Radium, Vo8 No. 5 (1927) 225.

[13] R. A. Bonham, T. G. Strandl. Chem. Phys39 (1963) 2200-2204.

[14] H. Faxen, J. Holtsmarkts. f. Phys., XXXX\(1927) p 307.

[15] E. Bauer)J. Vac. Sci. Technot (1970) 3.

[16] W.E. Milne, Numerical Solution of Differenti&@quation, New York : Wiley 1953.
[17] M. Fink, J. IngramAt. Data. Nucl. Data Tabled (1972)129.

[18] http://www.bash-linux.com/unix-man-random-feais.html (janvie2010).

[19] S. Tanuma, C.J. Powell, D.R. Pe&uyf. Interf. Anal21 (1993) 165.

[20] A. Jablonski, J. ZemekSurf. Sci600 (2006) 4464-4474.

[21] L. Kover, J. Toth, D. Varga, B. Lesiak, A. Jafski, Surf. Sci507-510 (2002) 895-899
[22] B. Gruzza, C. Robert, L. Bideux, B. PeuchotJaAblonski,J. Surf. Anal5 (1999) 90-93

[23] A. Jablonski,Surf. Scil51 (1985) 166-182.

[24] M. Krawczyk, A. Jablonski, L. Zommer, J. Toth, Varga, L. Kover, G. Gergely, M.
Menyhard, A. Sulyok, Z. Bendek, B. Gruzza, C. Rolfeurf. Interf. Anal33 (2002) 23-28.
[25] M. Krawczyk, L. Zommer, J.W. Sobczak, A. Jais&i, M. Petit, C. Robert-Goumet, B.
Gruzza, Surf. Sci566-568 (2004) 856 — 861.

[26] D. Varga, L. Kover, J. Toth, K. Tokesi, B. Liak, A. Jablonski, C. Robert, B. Gruzza, L.
Bideux, Surf. Interf. Anal30 (2000) 202-206.

113



Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

[27] Standard E673, Annual Book of the ASTM StandarAmerican Society for Testing and
Materials, West Conshohocken, PA, 1998, Vol. 3.06.

[28] E.D. Palik, G. Ghosh (Eds.), Handbook of Oaiti€onstants of Solidgy\cademic Press,
New York1997.

[29] C. J. Powell, A. Jablonski, Phys. Chem. Ref. Data8 (1999)109.

[30] A. Jablonski, C. J. Powell, Vac. Sci. TectA. 21 (2003) 274.

[31] C. J. Powell, A. Jablonski, NIST Electron lasfic-Mean-Free-Path Database

(SRD 71)Version 1.1, U.S. Deparment of CommercetjoNal Institute of Standards and
Technology, Gaithersburg, Maryland, 2000.

[32] A. Jablonski, P. Mrozek, G. Gergely, M. MenwthaA. Sulyok,Surf. Interf. Anal6
(1984) 291
[33] M. P. Seah, W. A. Denclsurf. Interf. Anall (1979) 2.

[34] J. C. Ashley, J. Electrogpectrosc. Relat. Pheno#A6 (1988) 199.

[35] J. C. Ashley, J. Electrogpectrosc. Relat. PhenoB0 (1990) 323.

[36] D. R. PennPhys. RevB 35 (1987) 482.

[37] C. J. PowellSurf. Interf. Anal7 (1985) 263.

[38] S. Tanuma, C.J. Powell, D.R. Pe&uyf. Interf. Analll (1988) 577.

[39] S. Tougaard, J. Kraad?hys. RevB 43 (1991) 1651.

[40] S. Tanuma, C.J. Powell, D.R. Pe®uyf. Interf. Anall7 (1991) 911.

[41] S. Tanuma, C.J. Powell, D.R. Pe&uyf. Interf. Anall7 (1991) 927.

[42] S. Tanuma, C.J. Powell, D.R. Pe®uyf. Interf. Anal20 (1993) 77.

[43] S. Tanuma, C.J. Powell, D.R. Pe®uyf. Interf. Anal25 (1997) 25.

[44] R. Schmid, K.H. Gaukler. H. Seiléécanning Electron Microscoyl (1983) 501-509.
[45] Luc Bideux. Thése de Docteur de I'UniversitiaiBe Pascal, Clermont-Ferrand 1l, N°
d’ordre 6095 (1994).

[46] E. H. Bas, U. Banning, P. Kellersudf. Vac. Sci. Techndd (1972) 306.

[47] A. E. Hushes, C. L. Philip§urf. Interf. Anal4 (1982) 220.

[48] M. P. SeahSurf. Interf. Anal9 (1986) 85.

[49] J. Osterwald. M. Sagurton, P. J. Orders, G=&dlley, B.D Friedmanl. Elect. Aspect48
(1989) 55.

[50] B. Gruzza, P. Bondot, A. Porte, C. JardinG&rgely,Acta.Phys. Polonica A81 (1992)
159-164.

[51] Bernard Gruzza. These de Docteur es Scienlogsiques de I'Université Blaise Pascal,
Clermont-Ferrand 1l, N° d’ordre 389 (1987).

114



Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

[52] B. Barbaray, J. P Contour, G. Mouvieurf. Interf. Anal5 (1977) 413.

[53] Sandrine Merle. Thése de Docteur de I'Uniuérddlaise Pascal, Clermont-Ferrand II,

N° d’ordre D.U. 244 (1999).

[54] W. Wallauer, Th. FausteiSurf. Sci331(1995) 731-735.

[55] Panneton, P. L'Ecuyer, and M. Matsumoto, Howed Long-Period Generators Based

on Linear Recurrences Modulo 2ACM Transactions on Mathematical Softwa®®?, 1

(2006), 1-16.

[56] L’Ecuyer, P. and Simard, R. 200R.Software Library in ANSI C for Empirical Testing

of Random Number Generators.

[57] NIST Electron Inelastic-Mean-Free-Path Datah&tandard Reference Database 64,

Version 3.1. Nat. Inst. Standards Technology, Gasgiburg, MD, 2003.

115



Chapitre l———— Simulation MC1 asg&e a la spectroscopie des électrons rétrodiffusé
élastiquement (E.P.E.S) adaptée a I'échelle sulmmiétrique

116



CHAPITRE III

NOUVELLE SIMULATION MC2 ASSOCIEE A LA
SPECTROSCOPIE DES ELECTRONS
RETRODIFFUSES ELASTIQUEMENT (E.P.E.S)
ADAPTEE A L'ECHELLE NANOMETRIQUE

ITII.1 Probabilités d’excitations de surface

III.2 Description de la nouvelle méthode de simulation (MC2)
IT1.3 Résultats obtenus par la simulation MC2

IT1.4 Applications de la simulation MC2



Chapitre lll =—— Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéecnéie nanométrique

Introduction

Dans cette partie, nous proposons une nouvelleoapermour simuler 'EPES et pour
calculer le pourcentage des électrons réflechis élastiguement par la serd&un échantillon.
Cette modélisation prend en compte les effets déa (i.e plasmons de surface), et
'arrangement des atomes dans le substrat. Dedagions ont été réalisées pour trois indices
monocristallins (100), (110) et (111) et pour geatratériaux composés d’atomes de numéros
atomiques différents (Au, Ag, Cu, et Si).

Ce chapitre s’articule en trois parties :

1. la premiere est consacrée a I'état de I'art etediscussion sur la détermination de la
probabilité d’excitation de surface notamment saurdEtermination du paramétre
d’excitation de surface (SEP) par difféerentes meé#isg

2. en seconde partie nous présentons, la théorigpebggamme de simulation MC2 ainsi
gue les résultats obtenus pour ces quatre écloaustill

3. dans la troisieme partie deux applications de c@tbelation ont été développées :

- la premiere consiste a proposer une formule Enpolur calculer le pourcentage du
coefficient de réflexion élastiqu@ pour des électrons entrants dans un analyseur RFA.
Un des objectifs est de pouvoir interpréter lesuress EPES sans I'appui d’un programme
informatique ;

- la seconde est I'étude des structures poreustslidés nanométriques. Comme précisé
au chapitre 1, nous avons réalisé des trous deemasiructurée sur une surface de
silicium. Une comparaison des résultats expérimentPES sur ces surfaces poreuses,
avec ceux de la simulation MC2-NRignte Carlo des surfaces NanoPoreysssra
présentée.

IT1.1 Probabilités d’excitations de surface

Jusqu’a tres réecemment, les simulations MC décrilecheminement des électrons
dans la matiére ne tenaient pas compte des erasatie surface. Il s’avére que I'étude des
interactions électrons/surface est essentielle poterpréter les résultats obtenus en
spectroscopies électroniques AES, XPS et EPES.eReiations de surface sont dues a
I'existence de la surface c'est-a-dire a la rupwematériau volumique. Un électron se
déplacant au voisinage d’'une surface engendre isirébdtion de champs électriques, ce qui
produit une résonance des électrons faiblementliéstat solide. Cette excitation collective
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des électrons cause une dissipation en énergieéldesrons traversant la surface. Ces
excitations de surface ont été prédites par Rit¢hjeet veérifiees expérimentalement par
Powell et Swan [2,3], et sont essentiellement d¢lugss de plasmons de surface.

Ces plasmons peuvent étre générés par les éledtradsnts arrivant sur la surface
mais aussi par les électrons sortant de la sur@eelouble passage de la surface est a prendre
en compte lors de linterprétation des résultatemmiss en EPES. C’est dans ce but que nous
présentons tout d’'abord un état de I'art sur campatre d’excitation de surface que nous
commenterons et discuterons en comparant les efifeés théories.

Gruzza et al [4] ont été parmi les premiers a psepain formalisme du processus de
perte de surface en prenant en compte les plasdeosigrface comme effet principal. A partir
des spectres expérimentaux enregistrés a hautitréscavec un analyseur hémisphérique
d'électrons (HSA), les auteurs ont démontré quapport entre la surface du pic de plasmon
(Ns) et la surface du pic élastiqueégf peut s’écrire :

NS: I:)fgin(E) + I::gout(E)

No 1-Bg (D) 1= By, (B (-

Avec fin et oyt : les angles d'incidence et de sortie des élecpansapport a la normale a la
surface.

Psin €t Pgour SONt respectivement les probabilités d’excitatides plasmons de surfaces aux
anglesfin et four. Ces deux probabilités peuvent étre écrites entifmm dePy- : probabilité
d’excitation de plasmon de surface a un angle dell@®que [5]:

Ry (E)

P, (E)=
g cosp (111.2)

A partir de ce formalisme, la probabilité qu'uncéien traverse la surface sans perte d’énergie
peut s’écrire :

F3(B)=1-F5(E) (I11.3)

Cette formule est valable dans la gamme des af§@5°. Pour de angles supérieurs
a 75°, il est clair que I'expression (l1l.2) n'gdtis valable parce que la probabilité doit au
plus étre égale 1 comme valeur limite. En conséqehfaudra trouver une formule adaptée
pour les grands anglgs De plus dans ce travail [4] l'utilisation des pabilités de perte en
surface est utilisée a bon escient pour établir theerie de 'EPES sur des corps purs ou
binaires. Nous reviendrons en détail dans la slétee mémoire.

Ensuite et depuis les années 1990, de nombreuxuiagat été publiés concernant le
phénoméne d’excitation de surface. Citons les aux :
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- Chen et al [6] ont comparé les intensités de seeatbtenus par spectroscopie du pic
élastique (EPES) a celles calculées a l'aide delations informatiques basées sur une
méthode de Monte Carlo. Pour des énergies inf@sear200 eV, des différences entre
théorie et expérience ont été observées, le nonliBiectrons réfléchis élastiquement
étant inférieur au nombre théorique. Cet écartdiars expliqué par le phénomeéne
d’excitation de surface. D’autre part, Powell d@ildaski [7] dans le cadre de calculs des
valeurs de libres parcours moyens inélastiquesobténu un écart important entre les
valeurs des); calculées théoriquement et expérimentalement. BEau&tudes ont
démontré [8] que cet écart était di notamment xgkations de surface subies par les
électrons traversant l'interface vide-solide.

- Par la suite, des recherches systématiques ontrdépwur déterminer cette quantité de
pertes énergétigue de surfaChen [8,9], Kwei et al [10], Werner et al [11], Bl et al
[12] ont proposé la définition d'un parametre diéxtion de surface (SEP) afin de
décrire les pertes d'énergie de surface. Récemraunty et al [13-17] se sont basés sur
les travaux de Tougaard et Yubero [18-21] pourwalde SEP.

Pour des grands angles, Werner et al. [11,22,23] ppoposé une expression pour la
probabilité d'excitation de surface pour différemtatériaux a partir de I'équation d’Oswald

[24]. Ces mesures étaient basées sur des enremsti® de spectres de réflexion de perte
d'énergie d'électrons (REELS). Cette équation @$a dorme :

(111.4)

B 1
o (E) = 0.17%,VE cogi+ :

ou @, est un paramétre dépendant du matériau, égal, 2,1126 et 1.5 pour le silicium, le
cuivre, I'argent et I'or, respectivement.

A notre avis, pour chaque électron individuelalmup d'événements de perte ne
peuvent coexister que lorsque le parcours dansat&ra et en zone de surface, est vraiment
important et correspond a de grands angld3ailleurs la difficulté d’observation de pics de
multiples pertes en spectroscopies EELS due db&fprobabilité de ces évenements en est
une preuve (n=3 ou 4). Ainsi, on ne peut pas vratnmesurer la valeur moyenne de la
variable aléatoire "nombre d'excitations de surfdeetron”, qui devrait étre égale a la
variance si on avait une distribution de Poisson.

Dans un méme ordre d’idée, il a été proposé derdde processus de perte d’énergie
comme un processus statistique ayant une loi debdison. M. Vicanek [25] précise que si
on considere un grand nombre d'électrons, la aaseltde la distribution des effets de surface
suivra un processus stochastique de Poisson.
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Lors d’'un long parcours en zone superficielle, eatpécrire la probabilité de successives
excitations de surface induites par un électronsdae processus stochastique. Cette
probabilité a été introduite par Chen [9] :

. exp(—P;H (E))
n!

P,(B)=(F"(B)

(111.5)

P,;CH(E) représentant statiquement le nombre moyen d'¢xcita de surface, appelé
actuellement le Parametre d'Excitation de Surf&teP). Il faut bien noter quE’ﬂCH(E) est
différent deP; (E) défini par I'équation (111.2).

La probabilité pour qu'un électron traverse la auefsans aucune excitation de surface est
donnée pan=0 soit :

P, (E) =exp(-F" (E)) (I11.6)

Chen [8,9] a pu déterminer des valeurs du parantéecitation de surface a partir de
I'expression suivante :

P;"(E) = (111.7)

oy
JE cospB
acy est un facteur dépendant du matériau, egal a2245, 2.34 et 3.06 pour le silicium, le
cuivre, l'argent et I'or respectivement.

D’une maniére générale on voit bien l'influenceldmergie E des électrons, la probabilité
d’excitation PﬁCH(E) est plus forte a basse énergie.

II1.1.1 Nombres d’excitations de surface

Dans cette partie de notre exposé, nous focalismige intérét sur le nombre
d’interactions inélastiqgues que subissent les i&estlors d’un seul passage dans la zone de
surface (nombres d’excitations de surface). A pai I'équation II1.5, on peut calculer ce
nombre en choisissant deux angles d’incidencerdiiit§ (0° et 70°).

Les figures 1Il.1 (a) (c) et (e) montrent les wations de Py (E) en fonction de

I'énergie primaire de I'électron (200-1000 eV) pbar, I'argent et le silicium a incidence
normale (3,,=0°).

'P,%P et °P représentent les probabilités pour qu’un élecfasse une, deux ou trois

excitations de surface. Quelles que soient lesgi@®edes électrons primaires, on remarque
que les probabilité® et*P sont négligeables devaft.
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Ces mémes probabilités sont indiquées sur lesdigud (b), (d) et (f), mais avec un angle
d’'incidence de 70° du faisceau d'électrons. On pdserver une petite augmentation des
pertes secondaires essentiellement d’ordre deaxbesse énergie. On peut conclure que les
pertes de surface augmentent avec I'angle d’attdgselectrons primaires. Ce qui est normal
car le parcours des électrons primaires se trougmanté également.
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Figure IIl.1 : dépendance énergétique des probadslde pertes d'énergie de la surface
calculées pour l'or, I'argent et le silicium & Q& gauche) et & 70° (a droite)P, ’P et P
sont les probabilités d'événements multiples
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II1.1.2 Définition de la zone de surface

La définition de zone de surface est un paranessentiel pour I'étude des pertes de
surface. Plusieurs études on été menées pour estpaisseur de cette zone de surface par
différentes méthodes [26-29]. Notre idée est desicémer I'électron comme une particule
obéissant aux lois de la mécanique quantique.tlakss possible de calculer la zone ou
I'électron peut faire une interaction inélastiqukaéde du principe d'Heisenberg, 'incertitude
de sa position peut étre obtenue par [30] :

ApAX= 7 5
2 AX>—t (111.8)
AE >A2IO — J2mAE
m

m, pet E étant respectivement la masse, la vitesse etdjiendes électrons.

Généralement, l'incertitude sur I'énergie cinétigles électrons émis pas le canon a électrons
estAE =+0.5eV, on obtient alorAx = 2.8 A. Ce qui implique que tous les effets de surface
sont confinés dans une région d'épaisseur d'en2ikgm 5.6 A.

Avec I'approche par la théorie diélectrique, enyerme |'épaisseus de la région de
surface ou les électrons peuvent perdre de I'émerd@té estimée par Vicanek [25]. Dans un
cas d’'un substrat d’aluminium, elle est donnée: par

t. =0.183/E (A) (111.9)
ou E est I'énergie primaire des électrons.

Ainsi pour une énergik = 1keV, la région de surface est estiméege 5,7 A.

Les deux théories donnent des résultats identiggilgtant bien une conséquence de la dualité
onde — corpuscule. De plus, les résultats sontoenaecord avec ceux publiés par Chen et
Kwei [8,31].

Dans notre simulation informatique nous avonsouhtit les pertes énergétiques de
surface considérant le processus de plasmon deceurbmme effet principal, sur la base des
valeurs publiés par Chen [8]. Nous avons aussi adque tous les processus de pertes
énergétiques de surface sont confinés dans lanrggeie a la rupture de la matiére ou
légérement en avant. Globalement elle correspamealistributiors(z) de Dirac.

La figure 111.2 représente notre approche permettiendéfinir la zone des pertes de surface,
tout en considérant I'incertitude de positiakx2

123



Chapitre lll =—— Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéecnéie nanométrique

$ L
S I Total i

=)

=

N | b 1%

2

() L / Volume
S

" L Surface

Q

It

o I Zone
o

<—(incertitude

2%

| I =g TERPINN T GG Y N YN WY U [ MY

Profondeur z (unité arbitraire)

Figure Ill.2 : représentation de la zone de confirent des pertes de surface

III.1.3 Probabilités pour qu'un électron traverse la surface sans perte d’énergie

Les trois formalismes énoncés précédemment pesntetie calculer la probabilité
gu'un électron traverse la surface sans perte @jeneNous allons comparer ces probabilités
en tracant un graphique a trois dimensions en ifmmcte I'angle d’incidencg et de I'énergie
primaire E des électrons. La figure 111.3 représente lesstrodburbes correspondant aux
différentes formules mathématiques Il (3), (4)(@tdans le cas d'un échantillon d'argent.

1200

600

B (deg) | st - E (eV)

Figure 1.3 : dépendance énergétique et angulaeda probabilité de passage des électrons sans
excitation de surface d'un échantillon d’argentslaourbes 1,2,3 correspondent aux formules
(11.3),(111.4) et(111.6)
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La similitude des courbes permet de confirmer asettois formules donnent des résultats
équivalents concernant les probabilités d’excitatile surface. Des différences apparaissent
seulement pour des grandes valeurg (Ripérieures a 75°).

III1.1.4 Représentation graphique de la probabilité OPﬂ par un nomogramme

Le but de cette représentation est de &opar simple lecture numérique directe ces
probabilités qui sont des fonctions a variablestiplels. Cette représentation permet aussi de
remplacer des tableaux de valeurs et des calcuiscteés a partir des formules

mathématiques. Dans notre cas, on se proposeage tna nomogramme qui décrit la formule

-8
P, (E)=€ VEcosf (cf, fig 111.4) en considérant un nomogramme agréchelles [32], ce sont

des droites parallelesad;,, f). Pour tracer la droite du rappo#ta&ﬂ il faut faire une
cos

représentation par un monogramme d’addition, emgmeles logarithmes décimaux de ce

ratio [33,34]. De la méme maniére, on va constriairdeuxiéme partie de ce nomogramme en

considérant deux droites parallélesi(’*z et E) et enfin, on arrive a tracer l'ax@®,
cos

permettant une lecture numérique directeoﬂgeE). Des indications spéciales sont également

indiquées sur cette représentation pour un analy®eA avec 08<55°.

La lecture doit étre faite en deux temps. Premierdgron choisib., et I'angles, etac—“lg est
cos

lu directement sur l'ax®. De ce point, on trace une ligne droite vers lewade I'énergie
cinétique E, ce qui donne le résultat final swe@.
Exemple pour un échantillon d’argent : a une émedgis électrons égale a 2 keV, on trouve

Ry (2keV)=0.04 dans la fenétre de collection du RFA. On trouvesaa un angle de 75°
d'incidences (2keV)=0.2E.

Pour chaque substrat et chaque énergie, la vdteﬁl?,; est toujours comprise entre
0,04 et 0,48. Comnte; est sensé étre décrit dans le cadre d’'une loiotgséh, il correspond
donc a un nombre moyen d’interactions de surfaceishbouvons conclure que la plus grande
valeur de fréquence doit étre comprise entre 0.6Cel qui confirme bien l'idée que le
processus d’'une seule excitation de surface edbpriéent.
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Figure 111.4 : nomogramme de la probabilité d'excitation de Slﬂfaag) avec des indications
particuliéres pour l'analyseur RFA{ < 3<55)

Considérant I'équation (111.7) nous pouvons égalemeoter la relation d’approximation
suivante :

_ ScH
e VECOS _1_pH () (111.10)

valable jusqu’a un angle de 60° comme le montreel@ mais toutefois bien utilisable pour
I'appareil RFA.

Dans ce cas, on peut déduire g5ie(E)= P, ( E), ce qui permet de conclure & une similitude
entre les différentes approches théoriques dégntesedemment.

Enfin comme ce nomogramme permet d’avoir le paremdtexcitation de surface pour
différents angleg et énergieg, il peut étre utilisé pour décrire la figure ILI.3

126




Chapitre lll =—— Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéecnéie nanométrique

II1.1.5 Remarques et discussions a propos du SEP

En spectroscopie du pic élastique ou dwepal’énergies, I'angléi, est fixé maiBout
peut prendre toutes les valeurs en raison du clegna@nt élastique de I'électron dans le
matériau. D'un point de vue statistique, la cotig@han'existe pas entre I'entrée et la sortie, et
le paramétre SEP doit étre toujours lié & une dealersée de la zone de surface. Seulement
un facteur mathématique peut étre introduit pouriger les mesures des pics élastiques
obtenus avec un analyseur directionnel [35].

Gergely et al [36] ont utilisé un factelgrdéfini par Tanuma [35] pour corriger
l'intensité du pic élastique. lls ont utilisé urhéatillon de référence, le silicium, pour calculer
le SEP de I'argent, le nickel, le cuivre, I'or etdermanium dans une gamme d’énergie allant
de 0.2 a 2 keV. La détermination expérimentale ahampetre SEP a partir des spectres EPES
est obtenue en mesurant le rapport des intengt®pids élastiques du substraf) (et d’un
échantillon de référencé.f), on obtient :

-(Px' (B))

Ies(E’IB) - I MCse g
Ier (E’ﬁ) I MCr e-(Pﬂr (E))
aveclycs et lvcr qui sont les intensités élastiques obtenues pamalation MC du substrat et

E PH(E .
de I'échantillon de référence respectlveme&ﬁ - () et e( (B) représentent les facteurs
de corrections d’excitation de surface du substrae I'’échantillon de référence.

(11.11)

Ainsi on peut définir un facteur de correctiiul’excitation de surface pour 'EPES par :

gl P (E)

s =—(pCH(E)) (In.12)

. I .|
et aussi un factedgégal a :f, = s —Mcr

er I MCs

tel que ffc=1 [35]: si I'écart entre le ratio de lintensité mee et calculée est di
uniquement a I'excitation de surface.

Les auteurs ont calculé le SEP en se basant suwvdele de Chen [8]. Cela permet de déduire
directement le SEP de I'échantillon par :

1 1

CH Py —
Ps' (E)= B (B-In( £) = \/— cosA. COSBOM)

11a3)
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La valeur du SEP est utilisée dans une expressipdégrit un nombre réel sous forme d’'une
expression exponentielle P‘3) cela a pour role d’atténuer l'intensité du picsétgue lors du
passage des électrons dans la région de surface.

Mais dans d’autres travaux [13,37], le SE) @ été déefini comme le rapport entre le pic de
plasmon de surfacd\{ et le pic élastiqueNp). Cette définition ne peut étre correcte. En ce
qui concerne le pic de perte par plasmon de suyrfateloit considérer deux contributions
différentes.L'une est due a l'entrée du faisceau primaireaetré apparait a la sortie des
électrons rétrodiffusés élastiguement. En effele $aisceau incident attaque la surface sous
un angleBi,, le faisceau réfléchi peut ressortir suivant Iy,

L’expression du pic élastique s’exprime donc :

N, = ® < | > g Phoul® (11.14)
<L> étant le parcours moyen des électrons,

(Prou (E))

e—( Pan (E)) ot €

représentent les facteurs de corrections d’exmitatle surface du
substrat.
De la méme maniere I'expression du pic de plasnierpeme aussi par la formulation
suivante :

N, =(1-e A )< L>ePul® 4 Bl o |5 (1- ¢Pod D) (I11.15)

On considéere le parcours moyenL > comme étant le méme pour tous les électrons
rétrodiffusés, en raison de la faible différencéndrgie cinétique des électrons. Le premier
terme est le nombre d’électrons ayant subi unetagiam de surface a I'entrée du faisceau

primaire, et le second terme représente le nomig&ectrons ayant subi une excitation de

surface lors de sa sortie de I'échantillon.

Nous pouvons écrire le rapport entre les quantités No:

&_(1_e—Pﬂn(E) )<L> e_P/BOUI(E) + e_EBIn(E) <> (1_ épﬁougE) )

.16
NO e_P,qn( B <> e_Pﬂout( E) ( )
Ainsi, apres simplification on obtient:
N P, (E P, (E
Ny _ &"Pa® 4 & Paul® _o (I11.17)
I\IO
On voit que le SEP ne peut étre défini par ce molgenA la limite si on considere

. . +P P;

approximation e 5:1+Pﬁ+7+ ------- (111.18)

ce rapport peut s’écrire:

Ns

v P'Bm(E) +P, (B (1.19)
0
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et alors cette équation représente la somme deSEBXx

Mais quandP; augmente (par exemple avec la direction du faigcda différence entre les
formules (111.16) et (111.19) augmente, et les pagres SEP théorique et expérimental
different.

La méthode que I'on vient de décrire est valablangules pics correspondant aux plasmons
sont clairement observables. Mais quant est-il daas contraire ? Dans cette optique Pauly
et Tougaard [15-17] ont proposé une nouvelle mé&hBans leurs travaux, ils proposent une
comparaison entre le calcul tenant compte desatixuis de surfaces et le calcul théorique de
la diffusion d’électrons dans un milieu infini. ldifférence entre ces deux calculs permet
d’avoir le SEP.

lls ont proposé aussi une nouvelle définition diPSte SEP est une probabilité d'excitation,
pour un électron, due a la présence de la surfhest obtenu en comparant la situation ou
I'électron parcourt la méme distance a l'intéridum milieu infini".

Leur calcul est le suivant : le logiciel QUEELSpet le calcul de la section efficace
de diffusion inélastique des électron&d (Eiw,%o,5n.fou)], définie comme la probabilite
moyenne lorsqu'un électron perd une énekgiepar unité de perte d'énergie et par unité de
longueur du chemin parcouru a l'intérieur du solice détermination de la moyenne Idg;
par unité de longueur du chemin d’électommduit & I'obtention de la section efficace totale
de diffusion inélastiqu&sc (E, 7w, Bn, Lou)[38] :

,[: Q(E, X B, L) Kest (Eiw, % .85y L out) A
[ QUE, X By o) A

avecQ représentant la probabilité d’avoir une seultudibn inélastique [18],
D’autre part on peut associerkyc le parcours moyen de diffusion inélastiqugd par
I'équation suivante :

K (E, i, By Bout) = (11.20)

1
Asc(B, Bins Bow) = 5 (I11.21)
IO Ksc(Elhw’lginngout)dhw

Posoni,; commeétant la section efficace de diffusion inélastiges électrons (par unité de
perte d’énergie et par unité de longueur du chedeis électrons dans le solide). Pour un
mouvement d’électron dans un milieu infini elle elstenue par la théorie de Lindhard [13].
La section efficace d’excitation de surface senacdo

Ko = [(Kge= Kips A (111.22)
Un exemple de lI'approche de ces auteurs est domné&digure IIl.5. Elle représente le

spectre de la section efficace de diffusion in@astKs. (E, 7w, Bn, Louw)(@vecn=Lou=45°)
et le spectre dE;, (E, iw) pour un substrat d’or & une énergie 1000 eV.
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Figure 111.5 : spectre expérimental desKE, 7w, 45°,45°) et spectre deKE, w) calculé
avec QUEELS pour I'or & 1000 eV [13]

LorsqueKsest connu on peut donc introduire un parametrecit@tion de surface par la
relation suivante :

Ks(E’ﬁin’ﬁout) (|||.23)

P/;f,n(E) + F}?out( E) = j KSC(E,hwsIBin’ﬁOUt)dhw

1
Psin (E) + Fiou( B =mj( Kee— Ko ) diw (111.24)
SC
on retrouve finalement:
Kdhw
Psin (E) + Prou( B =1—W (111.25)
SC

On obtient ainsi, a I'aide de I'équation (I11.21) :
P,B'm(E) + F,)Bout( E) = ASC( E:Bin’ﬁout) KS( Eﬁ in:B ou) (|“-26)

Pauly et Tougaard [13-15] ont calculé la prob&biti'excitation de surface (SEP) en
se basant sur des mesures expérimentales de REEES ealculs théoriques.
Les auteurs ont choisi les angj@s=45° et,=45°, le calcul du parametre SEP sera donné
par :

1 \
Pas () =~ Ascl(E s 45 ) (E o 45 ) (11.27)
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on obtient donc :
P/?(E) :/]SC( EHBin’lBout) KS( E’lBinﬁ oua_ 85" ( 5 (”I-28)

Le degré de précision de cette probabilité est fdilde pour des grands angles comme
indiqué précédemment.

Mais on remarque que les formules (lIl.23) et ZB). n'ont trait qu’a une somme de
probabilités d’excitation de surface entrante etasue.

Comment relier cette conclusion aux idées qued@nésentées lorsque I'on voit bien les pics
de pertes sur I'enregistrement ?

Pour cela on raccorde cette somme de probabiliég &xp(Ps(E))) qui est la probabilité
pour qu'un électron traverse la surface sans auqeree d’énergie. On va utiliser
'approximation définie par I'équation (I11.19) qest :

Ny(heo) _

No
Ainsi en tenant compte de cette formulation etémgures mathématiques (I11.19 et 111.22-
28), on obtient finalement somme de la probabdigxcitation de surface:

Psin (E) + Pou( B (111.29)

[ KA

111.30
[Kscdiw (11:30)

P,Bin(E) + P,Bout( E) =1-

En reprenant la formulation 111.19, on obtient laolpabilité complémentaire de cette
probabilité :

[Kirdhw (P (E)+P, (E)
mzl‘(Pmn(E)"' Prout (E))= €7/ (11.31)

e
Cette quantité représente la probabilité de pasdageélectron a travers la surface sans perte
d’énergie et ainsi les résultats des deux thémwes bien corrélés. L’approche dont on vient
de parler est sans doute trés intéressante powxgésiences ou les pics de pertes sont moins
visibles.
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II1.2 Description de la méthode de simulation MC2 adaptée a 1’échelle
nanométrique

Nous avons choisi de développer un eauyprogramme Monte Carlo (MC2) afin de
prendre en compte le caractere nanométrigue désralifes surfaces que nous pouvons
analyser. Ce programme tient compte de la sépardiéis deux phénomeénes physiques : la
diffusion élastique et les chocs inélastiques. lmsractions élastiques et inélastiques se
produisent respectivement avec les centres diffsssues électrons libres du matériau.

II1.2.1 Théorie et modéle de simulation MC2
Dans la simulation MC2, nous avons défini les tpizbabilités suivantes :

1) la probabilité qu’un électron perde de I'énergie @ecitation de surface ;
2) la probabilité qu'un électron subisse une diffusiélastique de la part d’'un centre
diffuseur ;
3) la probabilité qu'un électron subisse une intemacinélastique avec les électrons libres,
présents entre les centres diffuseurs.
La figure 1ll.6 schématise cette approche de I'EP& représentes différentes
interactions et les réflexions des électrons damsdtériau. Sur cette figure, nous avons défini
trois régions: la région du vide, la région de acefet la région du volume.

Electrons incidents Electrons réflécls
/Bln LB A '
. ) Kﬂl out I ﬂout
Région du vide \ i ,/ | /
N / L
Oyei o
L W, | | Excitations de surfac
Région de surfac{ —~ '

- m'm

;. \Diffusion élastique
Région du vqum%

d \ (3)% Evénement

inélastique

-~ 0000000EL0-

Figure 1.6 : modele d’empilement de couches atomiques mongartdminement d’'un
faisceau primaire d’électrons, ainsi que les difétes interactions et réflexions des
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Un faisceau incident arrive sur le plan atomiquesson anglei, et les électrons réfléchis
ressortent avec des anglgs:. Les électrons primaires dans le solide vont iredudes
processus de diffusion (élastique et inélastig@@gpendant, il ne faut pas oublier les
excitations de surface causées par les électraremémrt sortant. Ces interactions de surface a
'entrée du substrat constituent la premiere pdiémergie d’électron, elles sont liées a la
probabilité Psin(E). Puis lorsque I'électron arrive sur le premier p&tomique, il peut étre
diffusé ou non par les centres diffuseurs. Entiexddans atomiques, les pertes énergétiques
liées a des processus inélastiques peuvent apparif sortie de I'échantillon, les électrons
rétrodiffusés élastiguement peuvent également sui@r excitation de surface avant d’étre
comptabilisés, cet événement est lié a la prolé@Bilbu( E).

La théorie décrite précédemment est appliqguédra poogramme de simulation MC2
pour modéliser le cheminement des électrons danst&re. Le modéle de cette simulation
repose sur les effets élastiques et inélastiqupsrmet de décrire la trajectoire de I'électron
dans le matériau avec une précision inferieureaauometre.

Dans cette simulation on peut suivréet&on pas a pas apres chaque traversée d’un
plan atomique.

111.2.1.1 Effet d’excitation de surface

Les pertes de surface sont essentiellement lemplas de surface qui sont confinés au
niveau de la zone frontiére entre le vide et lesgah Dans notre simulation MC2, nous avons
introduit la probabilité pour qu’un électron traserla surface sans aucune excitation comme
étant égale a :

P, (E) =exp(-F" (E)) (11.32)
Nous avons utilisé le paramétre d’excitation déasr de CherP;H(E) défini précédemment.

I11.2.1.2 Effet d’excitation de volume

Dans la spectroscopie EPES, les effets de volupr@sentent le deuxiéme processus
de pertes énergétiques des électrons. Il est pdlehent lié au libre parcours moyen
inélastique d'électrons (IMFBY, c’est le parameétre le plus important pour toutelyega
guantitative.

La région de volume est composée de plans at@wigientiques en rapport avec la
structure cristallographique de I'échantillon. Layse quantitative de 'EPES est basée sur
les hypotheses suivantes :

1- le long de la trajectoire de I'électron, leqassus inélastique peut apparaitre seulement
entre deux plans atomiques séparés par la distfAyeLa diminution du nombre d'électrons
élastiques est définie par le coefficient d’attérmma(E, £)[4,30,39] fonction de I'angl@
du faisceau électronique.
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Ce coefficient dépend du parcours moyen inélastiguest appelé parfois aussi facteur de
transmission, il est égal a :

_ d
a(E,B)=e H(E)cosB (11.33)

2- les centres diffuseurs sont positionnés commatiemes, ils sont donc distribués suivant
une structure cristallographique. Avec l'utilisatide la section efficace totale de diffusion,
on peut définir la probabilité d’événements élaggpar ces centres diffuseurs ;

3- la trajectoire des électrons dans le mauest une ligne aléatoire avec des changements
de direction liés aux collisions élastiques aveaientres diffuseurs.

II1.2.1.3 Théorie de ’EPES

Rappelons que le coefficient de réflexien(E, 8)est le pourcentage d'électrons
réfléchis élastiquement par I'échantillon, il dépete I'énergie primaire des électrons et de
I'angle d'incidence du faisceau primaire
Le substrat est modélisé par un nombre infini denglparalleles. Afin d’apporter des
interprétations quantitatives, un tel modele adétiés sa forme premiére utilisé par E. Gallon
[40]. Les électrons rétrodiffusés élastiquementtvivaverser deux fois les monocouches
atomiques rencontrées.

Soit né(E,ﬁ)le pourcentage d’électrons réfléchis élastiquerpantune monocouche
atomique dans la directigh. Ecrivons alors I'expression générale du coefficie réflexion

élastique en comptant chaque réflexion sur lessglaternes :

nJ(E,B)=n-(E.B)A+a’*+a*+ .. .+a? D+ ... (11.34)
avec la série mathématique+ g2 +g* +...= quand n— oo (111.35)
1-a
d’'ou
1
ne(E, B) ‘M (111.36)

- 1-a

Cette formule relie le pourcentage total au pousgm de réflexion par une monocouche
atomique.

La validité de la formule (111.36) est fondée sarfait que la majorité des électrons primaires
fait une seule rétrodiffusion élastique. Une étude peésera faite dans la suite de ce chapitre
et confirmera cette hypothese ainsi que la validég atténuations des courants primaires par
chaque monocouche.

Gruzza et Pariset [4] avaient souligné que I'EPEE sensible aux orientations

cristallographiques. lls ont proposé une équatiermgttant de calculer le coefficient de
réflexion élastique obtenu avec un analyseur RFA:
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1 P
EME) = ——5— - m1"E) (111.37)
1-<ag®>"

Généralementp, (atomes/crf) est la densité du plan atomique le plus compamhme le
plan (111) pour les cubiques a faces centrées>est le facteur de transmission global des
couches dans I'angle de collection d’'un analysefiA Rt p (atomes/crf) est la densité du
plan atomique a étudier. Notre intention dans laesde ce travail est aussi de valider
I'exactitude de ces formulations.

Avec le méme appareil, Schmid et al. [41] ont obtdas images EPES non homogenes avec
un échantillon de cuivre ayant des orientationggaens differentes (cf. fig 111.7). Ce qui

confirme linfluence de la cristallinité en speccopie EPES.

150 eV 400 eV 1000 eV 1

Figure 111.7 :images EPES non homogéenes d’un échantillon deeaiyant des orientations
de grains différentes [41]

I11.2.2 La méthode MC en détails

Le programme simule le parcours des dastidans la matiere en tenant compte des
chocs élastiques ou inélastiques gu'’ils peuvenirsids pertes énergétiqgues de surface et
arrangement atomique du substrat. Son but estia@lener de facon précise, le nombre
d’électrons réfléchis élastiguement, leurs anglegdrodiffusion ainsi que les profondeurs
atteintes par les électrons primaires.

L’approche théorique de la diffusion élagégiécrite dans le chapitre Il est aussi retenue
dans cette nouvelle simulation MC2. Rappelons ques rutilisons le potentiel a symétrie
sphérigue du cristal selon Thomas-Fermi-Dirac pia]r calculer :

- 'amplitude de diffusiori(é) ;

- la section efficace différentielle de diffusion
- la probabilité de diffusion ;

- la section efficace totale de diffusion.
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La nouvelle simulation informatique a été dévelappéur analyser des substrats a I'échelle
nanomeétrique. Comme toute méthode Monte Carlo,sellbase sur I'obtention a bon escient
des nombres aléatoires. Notre nouvelle simulatstibasée sur l'utilisation de quatre types de
tirage de nombres aléatoires permettant de ddesrgajectoires d’électrons dans le matériau.
On considere un faisceau incident d’électrons d@reprimaire E, en incidence
normale ou angulaire sur la surface de I'échamtilldn se propose de suivre chaque électron
jusqu’a ce qu'il ressorte du cristal ou jusqu'aja#l subisse une interaction inélastique.
Comme déja mentionné, la probabilité pour qu'ulctéde traverse la surface solide
sans excitation de surface est déterminée pap(:—PﬂCH (E)) .
Pour chaque plan atomique, les centres diffuseursree distribution réguliere dépendante de
la cristallinité du matériau. Le programme de sitioh détermine alors si I'électron subit
une diffusion élastique, si tel est le cas, il aldes angles polaires et azimutaux. Entre deux
plans atomiques, le programme détermine si I'é@ctubit un choc inélastique ou pas avec
les électrons du nuage électronique.

Cette simulation du parcours de I'électron imp@sednnaissance de quatre parametres :

1. la probabilité de pertes de surface (plasmons dacia I'entrée et a la sortie de la
surface) ;

2. la probabilité de diffusion élastique des électraagec les centres diffuseurs
(compacité du plan atomique) ;

3. l'interaction avec les électrons libres entre dplans atomiques ;

4. tout changement de direction de I'électron.

II1.2.2.1 Définition et calcul de la probabilité de diffusion élastique des électrons

La probabilité de diffusion élastique des électravec les centres diffuseurs est
définie comme une barriere de diffusion élastigdkbe dépend de la compacité du plan
atomique étudié.

Il'y a deux possibilités lorsque I'électron arrigar les centres diffuseurs: I'électron
peut subir une diffusion élastique ou il peut pass@s interaction. Nous introduisons donc le
facteurp défini par [30]:

_Noy

s (111.38)

ou S est l'aire de la surface de cellule atomidque est le nombre des centres de diffuseurs
dans cette cellulest est la section efficace totale de diffusion élastigElle est calculée par
intégration de la section efficace différentielteetie dépend a la fois de I'énergie cinétique
des électrons et du numéro atomiglide I'atome. La probabilité d'événement élastices d
électrons est alors définie par une barri&rdonnée par :
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X :{” slus=1 (111.39)

1 siu>1

L'utilisation d'un générateu¥ de nombres aléatoires permet de déterminer swyuehplan
atomique d’apres la barrie¥ s’il y a un événement élastique ou non :

- siY > X: I'électron passe sans faire d’interaction awecdntre diffuseur ;

- siY < X: I'électron subit une diffusion élastiqgue avecémtre diffuseur.

La figure 111.8 représente la variation de la sectefficace de diffusion élastique en
fonction de I'énergie des électrons et cela pow a®mes d’or, d’argent, de cuivre et de
silicium. On remarque une diminution des courbeslgue soit le matériau utilisé lorsqkg
augmente. Cela signifie que les électrons aurontlde en plus de chances de passer sans
interaction élastique a travers un plan atomique.
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Figure I11.8 : section efficace totale de diffusion élastique pdifférents atomes en fonction
de I'énergie

La section efficace totaler est tridimensionnelle et I'on considere qu’elle &site
rapportée, dans une dimension d’ordre deux a uclecele méme superficie centré sur les
atomes qui deviennent ainsi des centres diffuseurs.

Pour calculer la probabilitgé d'événement élastique, nous avons besoin de ealeul
surface de la maille ainsi que le recouvrementcdesres diffuseurs.
A titre d’exemple prenons un cristal ayant la sue cubique faces centrées (Au, Ag, Cu),
on peut déterminer le nombre d'atomes par madldjdtance interatomique et la surface de la
maille. L'empilement des atomes laisse de I'espat=e(cf. fig 111.9). Ce qui nous permettra
d’avoir une probabilité de passage des électroms &anement élastique.
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Figure I11.9 : représentation cristallographique d’un cubique facentrées

De la méme maniére on calcule cette probabilitér pe silicium, présentant une
structure cristallographique de type diamant.

Les valeurs de la distance interatomique des wasntations cristallographiques
utilisées ((100),(110),(111)) ainsi que le tauxrdeouvrement de la surface de la maille par
les surfaces des centres diffuseurs sont donnéslelégableau suivant.

Eléments N/S (at/ &) d(A)
(100) (110) (111) (100) (110) (111)
Au 0.120 0.085 0.139 2.039 1.442 2.355
Ag 0.119 0.085 0.1385 2.042 1.444 2.359
Cu 0.153 0.108 0.177 1.807 1.274 2.089
Si 0.067 0.095 0.156 1.357 1.014 3.134

Tableau Ill.1 :taux de recouvrement de la surface de la maillelpaicentres diffuseurs et
distances interatomiques pour trois indices crigtal (100), (110) et (111)

Considérant différentes énergies primaires, larédli.10 présente la variation de la
barriérep qui correspond aux différents substrats et diffta®e orientations du plan atomique.
Nous pouvons voir que, la barriere du plan atomidu€.) pour I'or, I'argent, le cuivre et le
silicium est supérieure a celle des plans atomi@L@8) et (110), parce que le plan atomique
(111) est plus compact. On remarque aussi quecteuigu est inférieur a 1 dans la gamme
d'énergie 200-1500 eV, sauf pour I'or (111) a 200 . fig 111.10(a)). Cela s'explique par le
fait que la surface est complétement recouverte lpasuperficie globale des centres
diffuseurs. Dans ce cas il y a toujours une diinglastique d'électrons.
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Figure I111.10 : probabilité d’événement élastique) pour différents substrats cristallins Au
(@), Ag (b), Cu (c), Si (d) en fonction de I'énerginétique des électrons

111.2.2.2 Détermination des angles de diffusion

Le calcul de la probabilit& permet de déterminer la nature des événementgjéles
avec les centres diffuseurs. S’il y a un choc &ast on détermine automatiquement la
nouvelle direction prise par I'électroq €t6). Sinon il passe au travers du plan atomique sans
déviation (p=6=0°). La nouvelle direction de I'électron est détarée de la méme fagon que
dans la premiere simulation MC1. Apres un choctigjas on définit deux angle8,f) :
¢ est I'angle azimutal, il répond a une statistiquana une distribution uniforme dans un
intervalle [0,2] ;

0 est I'angle de diffusion élastique qui définit kge entre la direction de I'électron incident et
la direction de diffusion.
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I11.2.2.3 Calcul de la probabilité de I’interaction inélastique entre deux plans atomiques

Entre deux plans atomiques consécutifs, on gém@renombre aléatoire’ qui
détermine I'existence ou non d’'une interaction asétjue avec le nuage d’électrons libres.
Ces pertes de volume étant une distribution desBoisonnue, on se sert du factewomme
probabilité d’événement inélastique, il joue urer8lmilaire a la probabilitX mais pour le
cas inélastique. Cette probabilité’écrit en fonction de I'angl@ de la trajectoire:

__d L
a(E,B)=e HEOF = g(F)=F (1110

Si on a un choc inélastique, I'électron est peddns le cas contraire il faudra le suivre d’'une
maniére semblable tout au long de son parcoursijusoe qu'il subisse une réflexion vers
I'extérieur du cristal.

-si Y >a: choc inélastique;

-si Y <a: I'électron arrive sur le centre diffuseurs (sahec inélastique).

II1.2.3 Programmation

Pour simuler le cheminement de I'électron, on déitérer 'interaction et déterminer
le positionnement de I'électron vis-a-vis du plancdistal.
La simulation MC2 repose sur quatre tests aléatoire

1- le premier est basé sur la probabilité de ppssas électrons sans perte d’énergie
de surface avec I'angle d’incidengg a I'aide de I'équation suivante :

P, (B) =exp(-F" (E)) (I11.41)
si I'électron ne fait pas de perte au niveau daulface le programme continu ;

2- I'électron étant au niveau du premier plan atpm, on tire un deuxieme nombre
aléatoire permettant de déterminer si oui ou nonal événement élastique avec un centre
diffuseur et cela grace a la probabiké&onnée par I'équation 111.39;

3- entre deux plans atomiques, le troisieme noral@atoire permet de déterminer si
les électrons subissent une interaction inélastioyae les électrons libres ;

4- avant que I'électron soit comptabilisé par #bseur, on fait un dernier test de
passage de nouveau a travers la surface. La plodalei passage des électrons sans perte de

surface a la sortie dépend de I'anglg et vaut

P,..(E) = exp(- F (B)) (111.42)
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I11.2.3.1 Repérage des coordonnées de I’électron

Il s’agit de déterminer les angles.1 et 6.1, définissant la direction de I'électron
apres le nieme choc, par rapport au référentiehZpnction des angleset6 (cf. fig I11.11).
En utilisant le méme principe de calcul que dangddie 11.2.4 on retrouve la nouvelle
direction des électrons par les formules 11.311632.

Diffusion élastique

Figure IIl.11 : représentation des angles définigsia direction prise par un électron,
suite a une diffusion élastique

Ensuite, la profondeur atteinte est calculée ainsi:

rof +d  gjdiffusi S
prof - { p Si diffusion dans le matériau (111.43)

prof —d  Siréflexion vers la surface du matériau

avecd la distance interatomique.

A partir de cette profondeur, on a la possibili&savoir si I'électron est ressorti ou non en
considérant seulement le signe de la variable jpafrofondeur est positive vers l'intérieur
du substrat dans le sens de I'axe z. Si I'électemsort du matériau, la profondeur est alors
négative.

L’hypothése de détection des électrons réfléchéstigluement dans cette nouvelle
simulation MC2 repose sur les mémes techniqueslajgwees précédemment (simulation
MC1). Pour un analyseur HSA, il suffit d’effectuer produit scalaire des vecteurs unitaires
des directions du faisceau positionné au centi&adalyseur et du faisceau réfléchi. Pour un
analyseur RFA, on prend en compte les électroméchas élastiquement avec un angle allant

Y

de -55° a 55° sur 360° qui correspond a son arigézeptance.

111.2.3.2 Définition des programmes

Nous avons gardé le méme squelette du programmia sienulation MC1 (cf. fig
I1.13). Les quatre classes orientées objet (« elementieckr@», « creneaux» et «trous»)
sont sauvegardées. Chacune des classes est cordpadeex fichiers pour I'implémentation
et la bibliothéque. La quatrieme «trous» sera tétus loin. Elle permet de simuler des pores
périodiques a I'échelle nanométrique.
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Le programme final appelé «simulation2.cpp» esticstiré pour différentes géométries
d’appareillage et tient compte des différentesrtatons cristallographiques des échantillons
analysés.

En résumé, la simulation MC2 s’effectue en troiapés correspondant aux différents
programmes principaux :

- pour un élément donné et une énergie du faisteadent spécifiée, le programme phajad

réalisé en langage Fortran calcule les probabii&diffusion ;

- la seconde partie consiste a rappeler les quidsses définies précédemment écrites en
langage C++ qui décrivent la composition de la aefet toutes les fonctions liées a

I'électron ;

- la derniére étape est réalisée par un prograncnitee@ langage C++. Elle consiste a simuler

le comportement d’un nombre d’électrons incideptajr une énergie primaire, une incidence

donnée et pour une orientation cristallographicuenée.

111.2.3.3 Exécution du programme de simulation MC2

Des fichiers de commandes ont été réalisés sousdérfiacon a rendre I'utilisation de
cette simulation, la plus facile possible. Ainsi ¢amulation débute par le fichier de
commandes structure de I'échantillon. Il suffittdper le nom du fichier « sim », la structure
intrinseque de la surface, la composition des cesicdle I'échantillon, la géométrie de surface,
'élément, I'énergie et I'angle d’incidence des adfens primaires, le nombre d’électrons
incidents, le libre parcours moyen inélastique,séation efficace totale de diffusion, le
paramétre de maille cristalline. Ce dernier perdetcalculer la surface de la malille et la
distance interatomique qui correspond a chaquetatien cristallographique.

La figure I11.12 représente une fenétre réesumamietmles étapes décrites préecédemment pour
un échantillon d’argent a 200 eV.

= [/home/samir/fmc -0 ﬂ
[« |

5 ./mc

Simulation Monte—Carlo sur la rétrodiffusion d’électrons sur une surface
Que voulez vous faire?

1. Couche unaire =

2. Couche binaire :

3. Couche tertiaire :

. Quitter :

Votre choix?

il

GQuelle type de surface?

- Surface plane =

. Surface en créneaux :

- Surface avec des trous périodigues =
Votre choix?

il
Quel élément 7

fingle d’incidence 7
2

Nombre d’électrons 7

[1 BBBBRA

Parcours inélastigue 7
5.29

gegtion efficace totale 7

pa-u-ametl-e de maille 7
4.885

Diztance entre 2 plans 7
2 .B425

Figure 111.12: menu et parametres d’entrée du programme MC2
142



Chapitre lll =—— Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéecnéie nanométrique

II1.2.3.4 Schéma général du programme de la simulation MC2

L’organigramme est détaillé sur la figure Ill.1Bnous donne un apercu général sur le
déroulement du programme de simulation MC2.

Entrée des paramétres de la simulatjon

¥
Calculde la foncion de robablité f(6)
Ny P
V“
Probabilité de perte de surfacg (&)
Initialisation des coordonnées de I'électrpn
;!
oui Probabilité d’événement élastique nor
Diffusion élastique ? |
\ 4
Tirage des angles de diffusion ] Les angles de diffusion
(B et @) et détermination des > l< (6=¢=0°) et détermination deg
coordonnées de I'électron coordonnées de I'électron

Interaction Electron perdu

inélastique

7 N

nor

Tirage des angles de sortt « et @ou)

Y

Probabilité de perte de surfacgJRE).

Détection ?

Joui

Incrémentation du nombre d’électrorns
détectés

nor
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Figure 111.13 : organigramme décrivant le déroulemielu programme MC2
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II1.3 Résultats obtenus par la simulation MC2

II1.3.1 Comparaison des rapports 1. obtenus théoriquement et par la simulation MC2

Dans cette partie, nous allons montrer gu’il esisgble d’avoir une parfaite cohérence
entre le modeéle théorique présenté au paragraplellB et les résultats de la simulation
MC2. De plus de bien vérifier I'influence de la cpacité des plans atomiques introduite dans
la simulation.

La formulation (111.36) décrivant le cheminemergsdélectrons en EPES sera vérifiee
par comparaison des rendements élastiques thésrianec ceux obtenus par simulation
MC2. La validité de cette formule basée sur une sérngérique des? sera bien vérifiée
dans la suite de ce travail. Nous utilisons un oapges rendements élastiques permettant de
simplifier le termengr ™ qui représentde rendement élastique d’'un atome diffuseur. On
suppose que le faisceau d’électrons incidents tosunbda surface sous un angkg=0°, le
rendement réfléchi est la somme de tous les renutsnadastiques émis lors de rencontres de
plans atomiques. A la sortie de I'échantillon, n@awns un pourcentage des électrons
réfléchis élastiquement par unité de surface parltechantillon égal a :

atome

i — ) Tt 111.44)
Nle” = ( '
1-ap

g

N A
P35 et apg=¢€

Sest 'aire de la surface de la maille atomidquest le nombre de centres de diffuseurs dans
hkl

cette maille,;," est le rendement élastique totat,o est le coefficient de transmission du
courant d’électrons.

Prenons un exemple d'un rapport de rendementsicilast entre deux orientations
cristallographiques (111) et (100). Ce rapportr#gc

111 2 111

n - P 1—0’100 i A ‘,76 MC
== .- aussi égal &5, (111.45)

7. Pioo 1—0’111 e vie

111 100

avecr,,.etn. . lesrendements élastiques obtenus par la simulation.MC2

La figure Ill.14 représente une comparaison desltas obtenus avec la simulation
MC2 et les résultats théoriques obtenus par deatiégs semblables a (ll11.45) mais pour
d’autres faces cristallines. Le coefficient de exibn élastique total est calculé pour trois
orientations cristallographiques et pour deux el@séAu, Ag).

Nous constatons que les rapports du coefficieméfiiexion élastique obtenus par la
simulation MC2 et les rapports théoriques sonttidels.
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Figure 111.14 : évolution du rapport des rendemeaélastiques en fonction des énergies primaires pour
trois plans atomiques (100), (110) et (111) et deubxstrats : argent (a),(b) et (c) et or (d),(e)®t
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I1.3.2 La diffusion simple et multiple

La figure 1ll.15 représente les variations du caoefht de réflexions élastiques
obtenues par la simulation MC2 tenant compte deesoles diffusions possibles. On a aussi
représenté le pourcentage des électrons n'aydnjuaine simple rétrodiffusion élastique et
ceux qui ont fait deux ou plusieurs déflexions. Giesulations ont été faites pour un substrat
d’argent et pour trois types de surfaces cristedlifil00), (110) et (111) avec une incidence
normale. Comme nous pouvons le constater, le comfti de réflexiome obtenu pour une
diffusion multiple est proche du modéle a une seéteodiffusion élastique. On remarque
aussi a 200 eV, un écart plus faible par rapparéudx des autres énergies, cela permet de
supposer que la majorité des électrons font uné&giriement élastique a faible énergie.

On remarque aussi que l'allure de la variation defficient de réflexion élastique d’une
diffusion multiple est fortement semblable a cellecoefficient pour une seule rétrodiffusion
élastique. On peut dire que toute I'informationsy eontenue. Ce qui n’est pas le cas pour la
troisieme courbe (plusieurs rétrodiffusions élasti) qui ne fait que décaler les résultats. En
effet, apres 400 eV, les valeurs restent constantes

0,
N, (%) n, %)
10 10
—®— Simulation MC2 (diffusion multiple) —=&— Simulation MC2 (diffusion multiple)
—®— une seule rétrodiffusion élastique —=&— Un seule rétrodiffusion élastique
—®— Plusieurs rétrodiffusions élastiques —=— Plusieurs rétrodiffusions élastiques
8 E gl i
P Ag(100) Ag(111)

0 L L L L L L L 0 L L L L L L L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energie primaire(eV) Energie primaire (eV)

—®&— Simulation MC2 (diffusion multiple)
- —®&— Une seule rétrodiffusion élastique |-
—®— Plusieurs rétrodiffusions élastiques

gl i
//\-\ Ag(110)

0 I I I I I I I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energie primaire (eV)

Figure I11.15: évolution du coefficient de réfleri@lastique en fonction du nombre
d’événements pour un échantillon d’argent
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II1.3.3 La surface d’échappement des électrons réfléchis élastiquement

La zone d’échappement des électrons réfléchisiglashent représente I'ordre de la
précision latérale de la simulation MC2. Dans cp#tegie on va montrer que la résolution sera
équivalente a la taille du faisceau électroniquévamt sur la surface (cf. fig 111.16), cela
permet d’appliquer 'EPES a I'échelle nanométrique.

Electrons incidents

y
V'

V)
\¥

Surface de I’échantillon—p--"'

Figure 111.16 : schématisation de la surface d’entrée des électimmridents

La figure 111.17 représente les positions d’échappet des électrons pour une surface de Si
(100) aux énergies de 200 eV et 1000 eV. Nous avénspére les cordonnées (x,y) des
électrons réfléchis élastiqguement des résultats demulation MC2 pour tracer cette figure.
On remarque qu’'a basse énergie (200 eV), le diamdrla surface d’échappement est de
I'ordre de 2A et & haute énergie (1000 eV) il asineé a 5A.

Il faut faire attention a I'interprétation de degures, car plus de 80% des électrons se
sont échappés au méme point que I'entrée du fais€a qui induit un pic tres grand en
x=y=0. Pour cette raison I'élargissement transversafjeasi nul. Ce qui confirme la limite
quantiqgue du phénoméne qui est calculée au patsgréf.1.2) ouAx=2.7A. Donc en
pratique pour une imagerie EPES la résolution damuniquement a la taille du faisceau.
Celle-ci est largement supérieure a quelques A

T
(a) | ©  Position de I'électron sortant a 200 eV | (0) | ©  Position de I'électron sortant a 1000 eV |
4 e : e o e . ° 5 3 o T o :

Coordonée Y(Angstrom)
Coordonée Y (Angstrom)
o

Cordonnée X (Angstrom) Cordonnée X (Angstrom)

Figure Il1.17 : zone d’échappement des électrorilecéis élastiquement a deux énergies 200 eV
(a) et 1000 eV(b)(échantillon Si(100))
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III.3.4 Facteurs d’influence sur le coefficient de réflexion élastique l7€R FA

Pour notre étude, nous avons choisi quatre naatérde numéros atomiques tres
différents (4< Z<79)(Au, Ag, Cu et Si) avec trois orientations crikigtaphiques (100),
(110) et (111). Dans toutes les simulations, seefgntes électrons rétrodiffusés dans une
ouverture angulaire de 55° seront pris en comp&e g nous permettra de comparer les
résultats de la simulation MC2 aux mesures du lgistique réalisées avec I'analyseur RFA.
Remarquons que I'encombrement du canon a électngpigque logiquement une correction
de % 2° sur les résultats mais que nous considarégkgeable. Rappelons que les mesures
avec un spectrometre RFA ont une faible sensikalité effets de diffraction et aux effets de
canalisation [43,44], comme il est indiqué danshiapitre 1 page 31.

En ce qui concerne la simulation informatique, e bonne précision, la méthode a
besoin de plus de i@rajectoires d'électrons.

111.3.4.1 L’orientation cristallographique

Les résultats de la simulation pour I'aardent, le cuivre et le silicium sont présentés
dans la figure 111.18 (a-d). Sur ces figures, omm® les pourcentagek en fonction de
I'énergie primaire et pour trois directions criktes (100), (110) et (111).

Nous pouvons constater dans un premier tequyesle coefficient de réflexion élastique
est influencé par Il'orientation cristallographiqies substrat€On remarque également que,
pour l'or, I'argent et le cuivre ayant une strueturistalline cubique faces centrées, le plan
(111) a le plus grand pourcentage d'électronsd#togés, et que pour le plan atomique (100)
le pourcentage d'électrons rétrodiffusés est segpésu plan (110Pour le silicium ayant une
structure de diamant, le plan atomique (111) a lles prand pourcentage d'électrons
rétrodiffusés élastiquement et le pourcentage altélies rétrodiffusés pour le plan atomique
(110) est plus grand que le plan (100). Ces obsenssont en bon accord avec les variations
de la barriereX des électrons (cf. fig 111.10), puisque le plail) a la plus forte probabilité
d’événements élastiques.
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Figure 11.18 : la dépendance énergétique de la valeuv7gfeFA pour différents substrats
cristallins Au (a), Ag (b), Cu (c), Si (d) a incri=e normale

a- Substrat polycristallin

Le cas d’un échantillon polycristallin est étueié faisant la moyenne dag< " des
trois faces cristallographiques et cela pour chagpergie. La figure I11.19 représente les
résultats pour quatre substrats polycristallins, &g, Cu, Si).
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Figure I11.19 : dépendance énergétique de la valeuv’}é?éFA pour les différents substrats
polycristallins Au (a), Ag (b), Cu (c), Si (d)

De maniére générale, on constate une forte simditivec les résultats expérimentaux
présentés au chapitre 1 sur la figure 1.22. Ledoges écarts constatés sont sans doute dus
aux valeurs des libres parcours moyens inélastigjuealculés a partir de la formule TTP-
2M.

b- Substrat amorphe :

Ici nous allons nous intéresser a lardéteation du coefficient de réflexion élastique
pour des substrats amorphes par la simulation MC2.
Pour cela on "bouge" les centres diffuseurs dansgde atomique, en prenant un taux de
recouvrement par maille différent de celui d’'unmptaistallin connu.
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Pour débuter une telle simulation, nous nous sontrasss sur le fait que:
P _ st , est toujours vrai pour un cristal donné.

p est la densité superficielle @est la distance entre deux plans atomiques.

A partir de cette équation on tire une valeupdeathématiquement comprise entre celles de
deux plans atomiques, comme par exemple dans léesaglans (111) et (100). On exécute la
simulation MC2 et enfin on moyenne les résultatgntés. Les résultats obtenus par cette
méthode sont représentés sur la figure 111.20. &ite figure on représente l'allure des
courbes des coefficients de réflexion obtenus poatre substrats amorphes (Au, Ag, Cu et
Si) dans le cas d’'un analyseur RFA.
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Figure 11.20 : valeurs der]eRFA obtenus par simulation MC2 pour les différents suats

amorphes Au (a), Ag (b), Cu (c), Si (d)
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11.3.4.2 Les plasmons de surface

a- Test de vérification des pertes de surface a entrée et a la sortie des échantillons

Cette étude nous permet de vérifier une étapeateude la simulation MC2, puisque
I'on teste la validité des probabilités de pertesrgétiques de surfaé®in(E) et PsoulE) avec
les angles d’entrée et de sortie des électrons dpues cheminements dans le matériau. Ce
test est purement, il permet de valider la par@s @xcitations de surface dans notre
programme. On considere que le faisceau d’électppimaires est normal a la surface de
I'échantillon (3i,=0°).
Soit 76(E Sou) le pourcentage d’électrons réfléchis élastiquenpamties centres diffuseurs
d’'une monocouche atomique et par unité de surfiaes.probabilités pour qu'un électron
traverse la surface sans aucune excitation somésd@par les équations suivantes:

Pan(E) =" Py (E)=e (I1.46)
avec pcH et CH = ﬁm( E) .47
PSH(E) = J— H(E) = 0, ( )

La formule générale de 'EPES s’écrit de la forme:

900,7&(E ﬁout) 0
o 1-apa,

out

N(E) = R(B) % R (B By (111.48)

De maniére a comptabiliser les électrons sortant@aaux d’émission entre [0° a 90°] avec
un pas de 10°, cette formule peut simplement s&cri

900 pl E,
N(E)="R:(B)x Y el ﬁ"“t)oF};M(E) (111.49)
B0 1= Qe

Trois simulations sont effectuées pour tester @tep de surface. On peut représenter, ces
simulations par des formules mathématiques telles. g

1- on tienne compte des excitations de surfacerdrée de I'échantilloRyin(E) :

1) =R (B 3, TEPou)

(11.50)
ﬂoulzoo 1 aooalgou(
2- on tienne compte des interactions de surfaaesartie de I'échantilloRgou (E)
1
E,
7. (E) = Z 17e(E, Bowd o P, (B) (I11.51)

el-ayag

out
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3- on ne tienne pas compte des excitations decaurfa

900 pl
PPKE) = 3 N1e(E, Bow) (I11.52)
pu=0 1= 000

ﬂf”'k(E) présente le terme central dans les deux équatibri®) et (111.51). Au final on
obtient les probabilité%D,;out(E) etOPﬁm(E) en faisant les rapports suivants :

N (E) N (E)
PyoulE) =% °Pyin(E)= % (11.53)

Ces probabilités sont calculées et vérifiées pous tes canaux d’émission.

Les simulations sont effectuées sur deux subs{rai$100), Ag(100)) pour deux
energies primaires 200 eV et 1000 eV avec inciderecmale du faisceau d’électrons.
L’ensemble des résultats obtenus est représenténgparé avec I'équation (111.47) sur la
figure 11.21. Nous constatons qu¥,(E)reste bien constant pour tous les substrats,
puisqu’on est a lincidence normalgi,£0°). Par contreOPﬁout(E) diminue avec l'angle
d’émission. On peut conclure, que les pertes daeiisont importantes a des grands angles,
ce qui provoque une réduction de l'intensité du glastique. Nous avons aussi Vvérifié cela
pour le cuivre et le silicium.
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Figure 111.21: comparaisorfPy:(E) etoP,;ou,(E) obtenus a l'aide de MC2 et ceux donnés par
I'équation 111.43 pour deux éléments (Au et Agpetir deux énergies primaires (200 eV et 1000 eV)
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b- Importance des événements de surface sur les valeurs de n,

Un autre but de cette étude est aussi de compsserébkultats de la simulation en
prenant en compte ou non les plasmons de surfauesetver I'influence de ce parametre sur
les mesures EPES.

Les figures 11.22 (a-d) représentent I'évolutida pourcentage en fonction de
I'énergie, avec ou sans pertes de surface pourdeantillons Au(100), Ag(100), Cu(100) et
Si(100). Nous pouvons voir que le coefficient déesg¢on élastique est significativement
réduit lorsque le programme prend en compte lesantions de surface et cela quelle que soit
I'énergie des électrons primaires.
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Figure 11l.22 valeurs de7 " pour les substrats cristallins Au (a), Ag (b), @) Gi (d)

(- -e- - sans effet de surface,_.a-- avec effets de surface)
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On peut représenter ces deux simulations par fmaxules mathématiques, basées
sur le modele couche par couche et avec l'anglecdj@ance de l'analyseur RFA. Ces
formules mathématiques sont données par :

55 112(E Bou)

RFAEY =P, (E) x P (11.54)
,7e ( ) O(E) jo 1_aooaﬁom ,Bom(a Cﬁout
1
Bulk _ (55 17e(E, Bow)
ne'ReAE) = ooy 0'0°0?ﬁ0m dBou (I11.55)

avec 77.(E, B,,) le coefficient de réflexion élastique d’'une monatoe atomique, il est le
méme pour les deux formules.

/7€RFA(E) correspond au pourcentage des électrons réflétdmsiquement dans I'ouverture

du RFA (avec excitation de surface).

ﬂf”F'{kFA(E) correspond au pourcentage des électrons réfléldstiquement dans la région de

volume.

On peut se poser la question de 'homothétie dasreleux types de courbes. Pour cela nous
définissons le facteur d’influence des pertes d'gies de surface D. Ce facteur est le rapport
des résultats de la simulation MC2 sans perte dacgiet ceux avec pertes de surface. Les
figures 111.23 (a-d) présentent I'allure du rappDrt

Suivant les formules (111.54 et 55), D s’écrit :

Bulk

D = e ReA(E) (11.56)

N&A(E)

Nous pouvons observer que ce rapport n’est padaanst diminue lentement avec I'énergie
primaire et est important a faible énergie, lesrlbes ne sont pas homothétiques.
D’une maniére plus précise D peut s’écrire :

55 e(E. Bou) 4B,
. ou
- 0" 1-apag,,
D= (n.57)
_8cH o1 - %n
JE cos0O M VE coshout
e . e Bout
o 1- ao°aﬁout

8y - st

onrappelle que®Py.(E)= €% = eVE et *Pyout(E) = g o = @VEH
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Figure 111.23 : dépendance énergétique depbur différents substrats cristallins Au (a), Ag
(b), Cu (c), Si (y

A ce stade posons-nous la question s’il exciteasintis d’angle de sortie moye&i, > tel
gue mathématiquement le rapport D s’écrive soudamee plus simple :

CfH(l i >]
E |~ coffou
D=e o (111.59)

avecacy est un facteur dépendant du matériaux utilisé, &@ab, 2.45, 2.34 et 3.06 pour le

silicium, le cuivre, I'argent et I'or.
On obtient le rapport D égal a :

55° ”é(E!ﬁout) dﬁout

0 1_ aooaﬁout
a (111.58)

__Bch CH 5ge ol
e \/Ecos()’e VE cosBout) Ne(E, Bour) ds
out
0° 1_a0°aﬁout

D=
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Cet angle moyer o, serait-il le méme pour toutes les énergies et mencore pour tous
les quatre matériaux ?

Pour répondre a ces questions, on a trouvé lesidoscexponentielles les plus corrélées aux
résultats comme montré sur les graphes de la fig.28.

Par lissage numérique on trouve qu'il excite unl@ngpyen B, pour chaque matériau
obéissant a la relation (111.59) ce qui se tragait :

e 2

p fiting — oVE " cos39 pour Ag(100) (@0)
N 308, ! j

p fitting =eE c0s33,3 pour Au(100) (11.61)
" 2:45 1+ 1 J

p fiting — eJE cos27 pour Cu(100) (mye2
o s

p fitting :e\/E c0s 35,6 pour Si(100) (3

En faisant la moyenne de$s,> on obtient une direction égale a 34°.

111.3.4.3 Influence des pertes d’énergie de surface sur le libre parcours moyen inélastique 2,

Dans cette partie, nous nous intéresserons aukinfie des pertes énergétiques de
surface sur le parcours moyen inélastigud.'étude portera exclusivement sur un substrat de
cuivre. Tous les résultats et les courbes présatdé@s cette partie sont calculés par la
simulation MC2.

Cing différentes simulations ont été exécutées déndéterminer la variation des
valeurs de\; pour les différentes orientations cristallograjieis| :

- la premiére simulation tient compte des pertesutttace et utilis@; d’apres la formule TPP-
2M [45] (simulation 1). Elle nous a permis d’avain coefficient de réflexion élastique de
référence pour les autres simulations restantesqgf_@obtenu va nous servir comme une
valeur de référence lorsqu’ on varie la quantit® giertes de surface.

- une simulation MC2 sans tenir compte des plasndensurface ;

- une simulation MC2 en prenant en compte des mlasnde surface a un pourcentage de
50% de sa valeur ;

- une simulation MC2 en prenant en compte desrmmas de surface a un pourcentage de
150% ;

- une simulation MC2 en prenant en compte des plasnde surface a un pourcentage de
200% (le double de la valeur initiale);

La figure 111.24 schématise le processus que I'mmtvde décrire dans l'intention d’obtenir les
parcours moyens inélastiques suivant la quantijgedes de surface.
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Figure 111.24 : présentation schématique du déroulement informatjgermettant de trouver
Ji en fonction des interactions de surface

A chaque fois qu'on a changé la quantité des pelgesurface, on a essayé de retrouver la
méme valeur de;?FAobtenue par la simulation numéro 1 en faisant végiparcours moyen
inélastiquel;.

La figure I1.25 présente les valeurs de®btenues a partir des résultats des simulation MC
en faisant varier les pertes de surface en fonamhiénergie des électrons primaires pour
trois orientations cristallographiques (100), (120)111). Les valeurs sont comparées avec

celles obtenues par la formule de TPP2-M.

Nous pouvons observer sur cette figure gawmlution des valeurs deg augmente avec
I'énergie primaire. Aussi, lorsqu’on diminue la gtigé des plasmons de surface les parcours
moyens inélastiques deviennent plus faibles inveese lorsqu’on augmente l'interaction de
surface le parcours moyen inélastique devient giasd.

En effet, lorsqu’on augmente la quantité glasmons de surface, moins d’électrons vont
exciter le substrat, et si on veut garder le ménoenbre d’électrons rétrodiffusés
élastiquement, cela nous oblige a augmenter leopeanoyen inélastique et a favoriser le
choc élastique. Un raisonnement semblable est aadable dans l'autre sens lorsqu’on
diminue la quantité des pertes énergétiques dacurf

Enfin soulignons un résultat important, onpeat pas augmenter la quantité des pertes de

surface de plus de 200%, parce qu'au dela de lomite, on ne peut pas retrouver le nombre
d’électrons rétrodiffusés élastiquement donné aairhulation 1.
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Figure I11.25: variations du parcours moyen inélastiqi€a) Cu(100), (b) Cu(110) et (c)
Cu(111) en fonction de I'énergie primaire et deggmde surface

Dans le cas du cuivre, la figure 111.26 (a-d) ingéqgl'évolution du libre parcours moyen
inélastique); obtenu par la simulation MC2 en fonction de lamjité@ de pertes en surface
pour trois orientations cristallographiques (1@Q)0) et (111).

On remarque que le libre parcours moyen inélastigaedépend pas de l'orientation
cristallographique. Cependant une légére différeammearait pour les basses énergies. Cela
peut étre expliqué par le fait que la majorité ddsctrons reviennent de la premiere
monocouche de la surface (80%), et n'ont pas chenhams le matériau comme nous allons le
voir dans la partie suivante du mémoire.
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Figure I11.26 : valeurs del; en fonction des pertes d’énergie des surfaceswt gifférentes
orientations cristallographiques Cu(100), Cu(110)Cai(111)

II1.3.5 Provenance des électrons

Le programme permet de savoir jusqu'ou lect®n peut pénétrer a l'intérieur du

substrat avant d’étre réfléchi. Il est donc possid# connaitre, le nombre d’électrons réfléchis
élastiquement ayant atteint chaque couche atonaigeein du matériau.
La figure 111.27 représente le nombre d’électrordléchis élastiquement par les trois
premieres monocouches et pour trois indices mostatlins pour des échantillons d’argent,
d’or, de cuivre et de silicium. A basse énergied(2¥), la majorité des électrons proviennent
des deux premiéres couches atomiques. Pour ungi€mier 1000 eV, les électrons pénétrent
plus a I'intérieur du matériau et proviennent dé Btonocouches.
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Figure I11.27 : nombre de couches atteintes pardestrons élastiques pour quatre substrats
(Au, Ag, Cu et Si) et pour trois plans atomique3j1(110) et (111) a deux énergies primaires

(200 eV et 1000 eV)
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Ces résultats confirment la grande sensibilité ddase de I'EPES. Il est donc
possible en modulant I'énergie primaire des élestrale jouer sur la profondeur atteinte par
les électrons et donc d’analyser les couches atmmide la zone superficielle. Cette méthode
est définie par I'acronyme MM-EPES (Multi-Mode EiasPeak Electron Spectroscopy).

II1.4 Applications de la simulation MC2

II1.4.1 Modéle final développé pour calculer l7§ FA( )

A ce stade et afin de proposer un modela foour calculer le coefficient de réflexion
élastique obtenu par un analyseur RFA, nous pagsansine étape de simplification de
I'équation (l11.54). Rappelons que le coefficiem dflexion élastique dans I'acceptance de
'analyseur RFA est donné par :

RFA(E) =P, (E) I55 ’7e(E Bow) % p ( B 45, (1n.e4)

O ﬁoul

on transforme cette équation:

RFA

2(EBow) B (B By (111.65)

avec<a> est un facteur moyen de transmission des couachesun RFA.

Posons/7.R"A(E) la quantité correspondante au pourcentage d'éectréfléchis

élastiquement par une monocouche atomique du stilestrprenant en compte des pertes de
surface (entrée et sortie). Cette quantité esémamtient accessible dans notre programme de
MC2, elle est égale a :

7eRAE) = Opo"(E)j DHE B) %B (B Boy (111.66)

L’expression 111.65 devient alors a :

1RFA
nEFA( g="Te () (E)

1~(a)”
La détermination du facteur moydw} est le point clé pour valider cette expressionisem
empirique

(11.67)
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II1.4.1.1 Détermination du facteur moyen de transmission des couches<a> pour un RFA

a- En tenant compte des pertes de surface :

A l'aide de différentes simulations sur quatre salts (Au (100), Ag(100), Cu(100) et
Si(100)) et a différentes énergies primaires, rms/ons comparer entre eux les résultats des
formules (111.65) et (111.67). C’est ce que l'on fait sous forme de graphiques qui sont
montrés sur la figure 111.28 (a-d).

Selon le meilleur lissage des courbes a I'aideatpibtion (111.67), on constate q@e} est de

la forme:
1

(a)=ak aveck=0.70 0.0, (111.68)

Ce termek sera appelé le facteur d’appareillage du RFA pausgectroscopie EPES. La
valeur dek peut étre considérée en quelgue sorte comme l@usosle I'angle moyen
<Pour> =45°.

Notre simulation MC2 confirme le facteur proposé @Gauzza et al [4,39], ou les auteurs ont
obtenu la valeuk =0.8 mais avec une méthode mathématique essentieltemnalytique.

RFA RFA
n,2 (%) N (%)
7 T T T T 7 T T T
—e— Simulation MC2 @ —e— Simulation MC2 (b)
6 —&— Calcul par I'équation (111.64) i 6 L —#&— Calcul par I'équation (I11.64)
5r E 5 J

Au(100)

2+ 1 B 2+ B
_%100 Y0.68
1k <a > =le A . 1k .
0 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1
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Figure 111.28 : résultats comparatifs entre simutat MC2 et la formule (111.64) pour la

détermination du facteur d’appareillage k
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b- Sans tenir compte des pertes de surface :

Le but de cette partie est de prouver que ce fact@ppareillage du RFA est lie
essentiellement au cheminement des électrons damsiiere et a la réflexion élastique des
électrons provenant de I'échantillon. En effet, pestes de surface peuvent étre supprimées
dans notre simulation et on constate alors querdssiltats donnent le méme facteur
d’appareillage.

En utilisant le méme principe que précédemmenis roatte fois ci sans perte de
surface, I'équation (l11.65) s’écrit :

55°
Buk (E)=— YE, B o d 111.69
TR = JdE B o iy (11.69)
avec
55°
e sand E) = joo 4E Bou) Bou (111.70)

néRsFaﬁls(E) correspond au pourcentage d'électrons réfléchastiglement par une

monocouche atomique du substrat sans tenir conegstpeltes de surface.
Le but est de retrouver la forme du factéal pour valider I'équation suivante :

1RFA
Bulk _'Te sandE) sand E) .71
,79 RFA ( ) 1—<0!>2 ( )

La figure 111.29 (a-d) présente les résultats @eimulation MC2 obtenus pour des surfaces
(100) d’or, d’'argent, de cuivre et de silicium sa@sir compte des plasmons de surface. Ces
résultats sont lissés avec I'équation (IIl.71),0et obtient exactement la méme valeur du
facteur d’appareillage du RFA :

1 -
(a)=ak avec k=0.70+ 0.0 et a=e 4 (11.72)

On conclut qu’il n’y a pas d’'influence des pertes surface sur le calcul de ce facteur, le
coefficient de réflexion élastique obtenu par asaly RFA peut s’écrire avec la nouvelle
equation (I11.67).
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Figure 111.29 : détermination du facteur de RFA pddM-EPES en utilisant les résultats de
la simulation MC2 et ceux de la formule (I11.71)

¢- Influence des orientations cristallographiques sur le calcul de <a> :

Une originalité de notre programme MC2 réside dansonnaissance des couches
atteintes par les électrons. En effet, pour cha&dgeron a I'intérieur du matériau, nous allons
savoir ou il se situe. Cette partie du programmenaas permettre de tracer le pourcentage
d’électrons réfléchis élastiquement en fonction diéf€rentes couches atteintes ainsi que de
calculer le rendement élastique de chaque coucbmigie qui théoriguement est en
puissance deux pour C'est-a-dire que le signal global est :

NERAE) =NSen(B) I+ <a>* +<a>*+. #<a >0+ ) (11.73)

e san
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La contribution de la 'fi" couche est :UQZZﬁS(E) <a>*"Y En effet les électrons
élastiques traversent deux foisouches atomiques du substrat.

Afin de vérifier cela, les résultats donnés pasitaulation sont montrés sur la figure 111.30

On a représenté le pourcentage d’électrons réfiédhastiguement en fonction des premieres
couches atteintes pour le substrat d’argent & E3000n remarque que le facteur>Z du

faisceau primaire est bien vérifié au niveau dweenment élastique de chaque monocouche.
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s 4
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Figure 111.30 : rendement élastique des trois préeras monocouches atomiques pour un
échantillon d’argent & 1000 eV. Vérification deteur moyen de transmissi@m}2

Les valeurs desce? ont été obtenues & l'aide de la simulation MC2egardant & chaque
couche atteinte, comme elles dépendent des ih#ticen écrirera maintenanszy.
En utilisant le résultat de la partie précédente :

1
(a)  =ak =|g 4 (11.74)

on peut tracer les variations de>%,q suivant le matériau et I'énergie primaire (200 etV
1000 eV) afin de les comparer avec ceux des sinagatC’est ce qui est montré sur la figure
1.31.

On remarqgue un trés bon accord entre les résulat cette maniére, on valide bien la
formule de 'EPES (111.73) basée sur une série gétdgque des &2,
Ce qui confirme aussi que le factewr>est valable pour toute orientation cristallograpleiq
et pour différents éléments.

L’ensemble des résultats que nous venons de pe¢sara mis en application directe
dans la partie suivante.
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Figure 111.31 : valeurs <>calculées & I'aide de I'équation (II1.74) et par $imulation MC2
en fonction de I'énergie primaire (Ag, Au et Cu)@),(111))
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111.4.1.2 Probabilité moyenne de sortie des électrons< q?gout( E) > pour un RFA

En résumé, on peut dire qu’en tenant compte daspdiénergie de surface et de la
structure cristalline du substrat, les résultats lalesimulation MC2 ont été corrélés a
I'expression analytique.

Mais la formulation développée pour I'EPES (lll.65gcessite la connaissance de la
probabilité de passage entrarfiiey(E)) et sortante’Psu(E)) pour les électrons.

Notre intention maintenant est d’essayer de prapaese formule simple, utile a
l'interprétation des mesures EPES lorsqu’on nequespas le programme MC2.
Le coefficient de réflexion élastique vrai est démar :

RFA(E) _ﬂeRs':a'lAns(E) < 0P0°(E)>< ﬁou( B > (11.75)

1~(a)®
1RFA

Rappelons qug; s,nd E) est le pourcentage d’électrons refléchis élastiguenpar
une monocouche dans 'ouverture d’appareillage R&is tenir compte des pertes d’énergies
de surface. Cette quantité est définie par I'équatill.70).

Jj est le parcours moyen inélastiqdesst la distance entre deux plans atomiques.
Il suffit de connaitre ¥y0u(E)> pour calculer le coefficient de réflexion élastqil y a deux
méthodes pour estimer la valeur moyenne de cettapilité.

+ la premiére méthode avec un polynéme d’ordre trois

Les figures 111.32 (a-d) représentent les réssilti cette méthode. Tous ces résultats
sont obtenus par la simulation MC2 dans le casappdreil RFA. Les deux figures I11.32(a)
et 111.32(b) représentent les probabilités pouruguélectron traverse la surface sans aucune
excitation de surfac@Py(E) a I'entrée et’Pyu(E) & la sortie pour quatre échantillons
(Au(100), Ag(110), Cu(100) et Si(100)) et pour deergies primaires de 200 eV a 1200 eV.
La figure 111.32 (c) présente la moyenne de chagababilité<Po-(E) > et<°Pyou(E) >.

La figure 111.32 (d) donne la moyenne du produitogs deux probabilités noté :
<"Po(E)> < PpoufE) >
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Chapitre I Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons

rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.
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Figure 111.32 : obtentiondes probabilitéSPy-(E) & I'entrée(a) e‘BPﬁom(E) a la sortie(b) et
moyenne du produit de ces deux probabilité®<E)>< “Psu(E> pour les substrats
cristallins Au(100), Ag(100), Cu(100)), Si(100)

Ces courbes sont obtenues par exécution de troidations MC2 définies par trois équations
équivalentes :

- en tenant compte de I'excitation de surface @tié&e de I'échantillon :

1RFA
’7eRFA( E) = OPoo (E) TTe sans(f)
1-{a)

- en tenant compte de I'excitation de surfacesoléie de I'échantillon :

(111.76)
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Chapitre lll =—— Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.

1RFA
RFA(E) _Te sandE) sand E) < O%OUt( E) > (IN.77)

1~(a)’

- sans plasmons de surface :

BU”( ( )_ﬂéRsFéAﬁ&(E)

1-(a)®

Cette derniere équation présente I'élément ceptaf les deux équations (111.76) et (l.77)
permettant de calculer les probabilif’@gou,(E) et <°Pﬁm(E)>. Cet élément est aussi calculé
par notre simulation MC2 et les résultats sontgmigs sur la figure 111.31(c).

En fittant ces moyennes par un polynéme d’ordre 8latient :

(11.78)

<q300(E)>< OF;;OM(E)>= at bEr cEB+ dB (111.79)
avec a= 0.55683b= 72.489 T0cs- 6.801°10 bt .338x 10

Ereprésente I'énergie des électrons primaires.

I'équation (11.73) devient alors:

I71RFA( )
PEFAE) = 2SS~ (a+bE+ cE+ d.E) (111.80)
1-| a07

lR FA

Les valeurs dej; necessalres sont tirées de la simulation informatiet sont présentées

plus loin figure III.36.

Cette équation est en elle-méme une finalité. @rfig maintenant qu’elle permet
bien de calculer le coefficient de réflexion élgsé pour nos quatre substrats Au, Ag, Cu et
Si. Les figures 111.33 représentent les variatiopsen fonction de I'énergie primaire des
électrons. Une comparaison est faite entre lesuxslebtenues par notre simulation MC2 et
celles obtenues par I'équation (111.80). Comme nq@asivons le voir, les résultats sont
pratiguement identiques les écarts relatifs erdsedeux courbes sont de 5% pour I'or, 3%
pour I'argent, 3% pour le cuivre et 1% pour lecsiim.
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Chapitre lll =—— Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.

RFA RFA 1o
n, " (%) n, "™ (%)
8 ; ; ; : 8 ;
—=— calcul n, par I'équation (111.80) —®—calcul n, par I'équation (111.80)
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Figure 111.33 : comparaison desFAcaIcuIé par I'équation (111.80) avec la simulatiddC2

pour les substrats cristallins Au(100) (a), Ag(10®), Cu(100) (c), Si(100) (d))
(200 eV< E <1200 eV)

« deuxieme méthode avec une loi exponentielle :

Si on reprend les résultats au niveau de la figurd2(c). Alors on peut aussi
retrouver une courbe exponentielle passant au ptés de<’Py(E) 0Pﬁou,(E)> comme
indiqué sur la figure 111.34

La figure 111.34 représente la moyenne totale deprababilité pour qu’un électron
traverse la surface sans aucune excitation decgurfa
En fittant cette moyenne par une fonction exporediatinous obtenons I'équation suivante:

(R (B)( Opﬂout(E)>:eVE( °°S<ﬂout>j (111.81)
On trouve : <B,>=34° et <a>=2.58.
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Chapitre lll =—— Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.
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Figure 111.34: fittage de la probabilité 2P-(E)>< °Psou(E) > en fonction des énergies
primaires pour les différents substrats cristallfg(100), Ag(100), Cu(100)), Si(100)

et au final on obtient une autre expression arglgtipour le rendememt"™ tout a fait
équivalente a 111.80 :

1RFA 2.58( 1 )

— |1+
qEFA(E) - Te sans( l @ Vel cosaa (11.82)
1

1-| @07

Sur la figure 111.35 (a-d) nous avons reporté teefficients de réflexion élastique
obtenus par I'équation (111.82) en comparaison aesege obtenus pas la simulation MC2. Le
but est de vérifier I'exactitude du calcul du cazéint de réflexion élastique pour nos quatre
substrats.

De facon claire, les courbes obtenues par I'égnaltd.82) traduisent parfaitement les
résultats de la simulation MC2. Avec un écarttiiedatre les deux courbes estimé a 8% pour
I'or, 4.5% pour I'argent, 2% pour le cuivre et 1.J4ur le silicium.
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Chapitre lll =—— Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.

RFA RFA
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8 T 8 T
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Figure 111.35 : comparaison degX "calculé par I'équation (111.82) et avec la simulati

MC2 pour différents substrats cristallins

-Tests de validité des modeéles sur des résultals sienulation MC2 :

Nous allons ici faire deux tests. Le premier goprat direct avec des substrats non
encore étudiés (aluminium et vanadium), le deuxipme confirmer l'influence de la densité
des plans atomiques sur les valeurgd@quation 111.37).

1%"test :
Finalement, nous sommes arrivés a deux équationdes pour calculer le coefficient

de réflexion élastique pour un analyseur RFA qut sonformes au modele EPES couche par
couche.
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Chapitre lll =—— Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.

Ces deux équations sont :

1RFA 28l 1
RFA(E) ——Ue sans(E)2 e \/E(l cos(SLH) (|”83)
1
1-| @07
et
1RFA
E
N&AE) = %L”S()Z (a+bE+ cB+ dx B) (111.84)
1-| a07

avec a=0.55683 b= 72.499 10 c=- 6.81 10 dt =2.836" 4

g
eta:(e A J

La formule 111.67 qui donnejg RFAfait intervenir au numeérateuy, qui est la contribution
d’'une monocouche au signal EPES en tenant comptitiractions de surface a I'entrée et
la sortie du faisceau d'électrons. B ™s'écrit alors:

1RFA

P E=n0 0 (R @) B,08) (1189

Le pourcentage global comme indiqué par I'expresHidb7 s’écrit :

1RFA( E)

(@)

Nous donnons sur la figure 111.36 sous forme derloesi les résultats dge" ~obtenus par la
simulation. Ces courbes sont obtenues pour quatrstrats : I'or, I'argent, le cuivre et le
silicium et pour trois indices monocristallins (30@10) et (111).

HIRFAE) +Ha > niRFAE) +(a) ”ZéRFA(E)_'_m (111.86)
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Chapitre lll =—— Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.
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Figure 111.36: la dépendance énergetique de la ualde 77, pour différents substrats

cristallins Au (a), Ag (b), Cu (c), Si (d)

Ensuite, les valeurs dwEFAobtenuspar la simulation MC2 sont comparés aux
résultats obtenus par les formulations (111.83)18t84) pour deux substrats : vanadium et
aluminium. Le choix de ces deux matériaux (Al etr&)ose sur deux criteres :

- pour I'échantillon d’aluminium : c’est un cristalibique faces centrés mais la valeur du
parametre ‘acy "de Chen pour calculer la probabilité de perteutéase est grand par rapport
a ceux des quatre substrats utilisés précédemm@ard.:acna)y = 4.12 [8] ;

- pour I'échantillon de vanadium : c’est un cristabique centré, mais la valeur &g, n’est
pas connue. Le but est de prouver que malgré lamné@issance de la valeur numérique de
pertes de surface, on peut I'estimer a I'aide dgquation trouvée précédemment (111.83). On
vérifie ainsi que nos équations sont valables ptérents structures cristallographiques.

La figure 111.37 présente les résultats de cetimmaraison. L'équation (111.83) est
utilisée pour calculer lg7X™ pour le vanadium (V(100) (a), V(110) (b), V(10@)) et
I'équation (111.84) est utilisée pour calculer @FApour I'aluminium (Al(100) (d) AI(110)
(e). Al(111) (f)). Nous constatons que les résslt@ttenus sont en tres bon accord, avec un
ecart relatif entre les deux courbes estimé a 36 lgovanadium et 6% pour I'aluminium.
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Chapitre I

neRFA (%)

Nouvelle siratibn MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.
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Figure 111.37 : comparaison dg,
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Chapitre Il ————— Nouvelle simtitm MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.

2 eme

test :

Rappelons I'expression 111.37 liée au calcul deftioient de réflexion élastique et aux
orientations cristallographiques des substrats:

n&tAE) = ;ﬁ,ﬁng“ﬁ( E) (111.87)
1_< aﬁo>2 0

Permet-elle de retrouver avec un simple calcul migqué les résultats de notre simulation ?

a est lié a la compacité d'un substrat par la retatsuivante dans I'acceptance de
'analyseur RFA :

(@) =e{iihxklij = e{(j‘Od‘:'g(Ilkj (111.88)

B} dol]
Posons(a()}:e [/]‘ k avecdp la distance interatomique entre deux plans atoesides plus
compacts, comme les plans (111) dans un cubigaees tentrées.

Cela revient a considérer que :

dhki
— d
(@)= a0 © (11.89)

L'utilisation de la formule (111.88) donne alor€ljuation suivante :

1 d
neAE) = =K e\ E) (111.90)
dhkd do
1- ao do

AvecnésFA(E) correspondant au pourcentage d'électrons réflegagiquement par

une monocouche atomique compacte et avec pertssrtice pour le plan compact (d’ou
l'indice 0).

d . . e 4 i
Le terme%/ygfi@ec(E) correspond tout simplement au pourcentage d'élestréfléchis
0

élastiquement avec pertes de surface par une mocloe@tomique du substrat étudié.
Les comparaisons entre les résultats obtenus gamldation et cette équation permettent de
valider I'équation 111.37. C’est ce qui est mongr la figure 111.38 pour deux matériaux (Ag
et Cu). Nous constatons une parfaite cohérence kE#tideux types de courbes.

Si on généralise on peut dire que les courbesnabge pour I'équation (111.90)
traduisent parfaitement les résultats de la sinalaIC2. Au travers de ces exemples, nous
avons montré qu'il était possible d’avoir une paefaohérence entre les modeles proposés
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Chapitre I Nouvelle simtitm MC2 associée a la spectroscopie des électrons

rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.

pour calculer le coefficient de réflexion élastigiens I'angle solide de I'analyseur RFA et

avec différentes orientations cristallographiques.
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8 I I I . . .
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Figure 111.38 : 7o “calculé par I'equation (111.90) et par la simulatioMC2 pour deux substrats

cristallins (Ag(100)(a ), Ag(110) (b), Ag(111) (©u(100)(d), Cu(110) (e), Cu(111) ()

178



Chapitre Il ————— Nouvelle simtitm MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.

II1.4.2 Etude de surfaces planes et nanoporeuses de silicium Si(111)

II1.4.2.1 Détermination expérimentale du libre parcours moyen inélastique noté /,,

Le libre parcours moyen inélastique des électigresst un parametre fondamental
utile pour toutes les études quantitatives partspemopies électroniques et pour I'analyse des
surfaces. Pour cela, trouver les bonnes valeursbdkl parcours moyens inélastique permet
une meilleure interprétation des résultats obtenus.

Dans un premier temps, nous avons introduit lésuva desh; de TPP-2M dans
notre simulation MC2. La figure I11.39 représentévblution du coefficient de réflexion
élastiqgue obtenu par la simulation MC2 et les valebtenues expérimentalement pour une
surface de Si(111). Nous observons un écart eareleux courbes a basse énergie 200 eV et
a partir de 600 eV, Cette écart est expliqué patréduction des plasmons de surface dans la
simulation MC2.

r]e RFA (%)
7 I I I

—®&— Simulation MC2
—&— Mesures éxperimentales (Surface plane)

Si(111)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Energie primaire (eV)

Figure 111.39 : 7" *pourMM-EPES sur un substrat du Si(111) plan comparérésnltats de
la simulation MC2

En effet, nous avons observé qu’en prenant en epphénomeéne d’interaction
de surface, le coefficient de réflexion élastiqumidue a une énergie donnée. Afin de tenir
compte de cette diminution, nous avons fait vaeelibre parcours moyen inélastique noté
Aico dansla simulation MC2 et d’ajuster les valeurswiexpérimentales et théoriques.

La figure 111.40 représente les valeurs dgssur une surface Si(111) pour des énergies allant
de 200 eV a 600 eV. Cette premiere expérience aéalésée durant que la surface était
propre et sans réoxydation, le temps d’expérierété de quatre heures environ.
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Chapitre Il ————— Nouvelle simtitm MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.

Sur la méme figure, ces valeurs sont comparéasa@lies obtenues par la formule de
TPP-2M [45] ainsi que celles obtenues par Tanuna [d6] et Gergely et al [47].

40

35 L L] )\iw corrigé B
—e—TPP2M
®  Gergely et al
30 - ®  Tanuma et al n
25 B
—~~
<
N—r . B
& 20 - Si(111)
y |
; 15 - = -
.
2 |
10 + - |
| =
5| " .

0 | | | | |
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Energie primaire (eV)

Figure I11.40: variation desli, et comparaison avec les résultats publiés par PRPHM6],
Gergely et al [48] et Tanuma et al [47]

Tanuma et al [46] ont utilisé la probabilité d’'@ation de surface selon Werner,
Gergely et al [47] ont utilisé la probabilité dedgbhavec le parameétre d’excitation de surface
modifié égal dacnn=3.2, tandis que dans notre simulation nous avonsé@tié probabilité de
pertes selon Chen avey=2.5.

I11.4.2.2 Programme de simulation MC2 adapté a une surface nanoporeuse MC2-NP

a- Description de la morphologie de la surface et effet d’ombrage :

On a vu au chapitre 1 que la réalisation et le rébmtdes surfaces nanoporeuses est
une technique trés complexe sous ultra-vide. CHacgs nanostructurées ont été analysées
par spectroscopie du pic élastique EPES et modélg&aide de la simulation MC2-NP.

La description précise de la morphologie des namspmécessite de définir la
géomeétrie de la surface.

Notre simulation MC2-NP a été adaptée a une surfaxssédant des nanopores
périodiques, tel qu’ils sont représentés sur laréglll.41. L’étude est faite a une dimension
pour la simplification des calculs.

Quatre parametres définissent cette surface :

h : la profondeur des pores ;

d : le diametre des pores ;

0, et0, : les angles d’'ombrages par rapport au point ciichple I'électron dans le nanopore ;
TR(%) est le taux de recouvrement de la surfacegsmnanopores par rapport a la surface
plane.
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Chapitre Il ————— Nouvelle simtitm MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.

A
N : normale a la surface
Al A
h 1K
00,
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Figure 111.41 : schématisation de la coupe transverse de la serfigcsilicium nanoporeuse

On introduit deux nouveaux parametres aléatoiresgttant:

- de déterminer ou arrivent les électrons incide(darface plane ou pores). Cette
détermination aléatoire est liée au taux de re@uent des trous (TR%) ;

- de connaitre la position d'impact au fond duepdeci permet ensuite de calculer I'effet
d’ombrage.

L’électron sortant du nanopore avec un angle iaeterad; eto, est alors perdu. La détection
des électrons élastiques sera définie par un @pgtel que :

90-6,<6,,<90-6, (11.92)

out —

cet effet d'ombrage est relié aux calculs des angle

6 = arctar(%) et g,= arctar(%d _ x)) (11.92)

Un tel raisonnement repose sur le fait que tougliestrons ressortent de la surface au méme
endroit qu’ils sont entrés. Cette hypothése a étéamtrée dans le paragraphe 111.3.3

Pour mieux visualiser I'effet d’'ombrage des nameg, la figure 111.42 montre une
représentation 3D de la densité des électronsdifitreés élastiquement par une surface plane
et une surface nanoporeuse Si(111) (TR = 20%, B arb et d = 40 nm) a une incidence
normale et une énergie primaire de 200 eV.

Une symeétrie cylindrique est observée sur les deuages I111.42. Cependant, ces

représentations permettent de voir que pour unfimanoporeuse, nous obtenons une
densité plus rétrécie des électrons rétrodiffudéstiquement. Cela peut s’expliquer par

I'effet d’'ombrage.
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Figure I11.42: images EPES obtenues a 200 eV sersurface de silicium plane(a) et
avec nanopores(b) a incidence normale

La figure II1.43 est une représentation 3D de &mgité des électrons réfléchis
élastiquement arrétés par les nanopores. CetteeirBy est obtenue en soustrayant les
résultats de la simulation obtenus sur une sutfase et ceux d’'une méme surface avec 20%
de nanopores. L'effet d’'ombrage est ainsi visualisé

z A

Figure 111.43: densité des électrons réflechis élages stoppés par les nanopores (Si(111) a 200 eV)
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b- Influence de la profondeur des nanopores sur le calcul de coefficient de réflexion élastique

Dans cette partie, on étudie la variation du c¢oefit de réflexion élastique en
fonction de la profondeur des nanopores. La figuré4 permet de voir l'influence de la
profondeur des pores sur le rendement élastjgtié donné par une surface de Si(111). On
remarque une décroissance de la courbe dd avec 'augmentation de la profondeur h des
trous. En effet, lorsque la profondeur des nanagpargmente |'effet d’'ombrage augmente
aussi et il y a moins d’électrons qui ressortenteke cavités. L’écart entre les deux courbes
est estimé a 20% pour des profondeurs supérieur®® am. Ces deux courbes sont obtenues
par simulation sur une surface nanoporeuse de thiand® 50 nm et avec un taux de
recouvrement en trous de I'ordre de TR=20%.

n, RFA (%) n, RFA (%)
5,8 0,8
—®&— Simulation MC2-NP (surface nanoporeuse) —— S!mu\al\on MC2-NP(surface nanoporeuse)
— Simulation MC2(surface plane) Simulation MC2 (surface plane)
56 1
54 | y 0,75 1\ 1
‘\\ (@ d=50nm n (o) d=50nm
52 |u TR=20% 4 \ TR=20%
u Si(111) 200 eV n
5~ \ B 07 - |\ B
48 L i\ i ‘\\ Si(111) 1000 eV
b
\\
4,6 - = 0,65 - \ |
4,4 - — - -
e g i o
4'2 1 1 1 1 1 1 0,6 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Profondeur h des pores (nm) Profondeur h des pores (nm)

Figure I11.44 : variations du coefficient de réfier élastique en fonction de la profondeur des
nanopores sur une surface de silicium a 200 e\é{(@)1000 eV (b)

¢- Influence du diametre des nanopores sur le calcul de coefficient de réflexion élastique :

Dans cette partie nous avons gardé le taux deuvesment fixe pour toutes les
simulations. Nous avons par contre fait varierdenbre de pores par unité de surface (cf .fig
[11.45). On constate que malgré une quantité idgmrtides cavités, le nombre des pores avec
différents diamétres joue un réle important sumesures EPES.

O O

00 OO

Figure I11.45: variation du nombre des nanopores en gardant le en@&ux de recouvrement
par rapport a la surface unitaire
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Chapitre 111

Nouvelle simtitm MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.

Sur la figure 111.46, on a présenté laiation du pourcentage des électrons réfléchis
elastiquement en fonction du diamétre du pore awex hauteur des trous fixée a 50 nm
(E=200 eV et 1000 eV). On voit que"™ augmente avec le diamétre des pores. Cette
caractéristique met bien en évidence que quandaleedre augmente I'électron a plus de

chance de ressortir des trous. On peut lire ste figure aussi que dés que I'on a des trous de
petits diamétres le coefficient élastiqu™ chute rapidement.

I,]eRFA (%)

58 -

—#— Simulation MC2-NP (surface nanoporeuse)
Simulation MC2 (surface plane)

56 -

54|
52

5
4,8
4,6

4,4

42 b :

Si(111) 200 eV

h=50nm

@ TR=209% |

0 50

100

150

Diametre du trous (nm)

200

I,]ERFA (%)

0,76

0,72 H

0,68 |

0,6 !

—&— Simulation MC2-NP (surface nanoporeuse)
Simulation MC2 (surface plane)
‘ i
|
|
\
‘ Si(111) 1000 eV o 7
| e
| -
|
|
|
|
| i
| h=50nm
b
\‘ ®) TR=20%
|
| i
|
|
|
\
./
1 1 1 1
0 50 100 150 200

Diametre du trous (nm)

Figure 111.46: variations théoriques du coefficient de réflex@astique en fonction du diametre
des pores sur une surface de siliciurgE200 eV (a) et a 1000 eV (b)) (TR=20%)

d- Influence du taux de recouvrement des nanopores par rapport d la surface plane :

Dans cette partie, nous avons étudié le troisifamieur qui permet d’influencer le
coefficient de réflexion élastique. Ce paramettele$acteur TR qui correspond a la surface
d’occupation des pores par rapport a la surfaceeplaa figure [11.47 présente I'évolution du
coefficient de réflexion élastique en fonction @ux TR pour deux énergids, différentes
(200 eV et 1000 eV). La surface de silicium possgele pores de diamétre 40 nm et d’'une
profondeur de 50 nm. Lorsque le taux de recouvrémé&h augmente, le coefficient de

réflexion élastique diminue pour n'importe qu’efieergie.
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r]eRFA (%) r_leRFA (%)
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Figure 111.47 : variations théoriques du coeffictame réflexion élastique en fonction du taux
de recouvrement des nanopores sur une surfacdiciarsia 200 eV (a) et a 1000 eV (b)

Les résultats obtenus jusqu'a présent tendent demgne I'évolution du coefficient de
réflexion élastique obtenu par MC2-NP dépend dis parametres essentiels : la hauteur des
nanopores, le diameétre du nanopore et le tauxabeiveement des nanopores par rapport a la
surface plane.

e- Comparaison des mesures EPES expérimentalesleatsurfaces planes et nanoporeuses

Nous avons expliqué au chapitre 1 consacré auxigpobs expérimentales comment
nous obtenons des échantillons avec des nanodromsene superficielle. Ces surfaces ont été
analysées par spectroscopie du pic élastique EPES.

Apres avoir rendu la surface de silicinanoporeuse nous avons mesuré les intensités
du pic élastique a l'aide d'un RFA dans une plagaargie allant de 200 eV a 1200 eV. La
figure 111.48 présente les résultats expérimentdux.™ " obtenus sur deux types de surfaces
de silicium plane et nanoporeuse. Une différende observée entre les deux courbes
expérimentales. Nous pouvons déja en conclure Goeensité élastique est influencée
significativement par la nano-transformation destaface du silicium. Cet écart est plus

particulierement visible a basse énergie.
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Chapitre Il ————— Nouvelle simtitm MC2 associée a la spectroscopie des électrons
rétrodiffusés élastiquement (E.P.E.S) adaptéechéie nanométrique.

n, RFA (%)
5 T T T T T
’\ —&— Surface plane
\ —®— Surface nanoporeuse
4 b 4
3L Si(111) -

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Energie primaire (eV)

Figure 111.48 : variations du coefficient de réfier élastiqueje~* mesuré expérimentalement
sur des surfaces de silicium plane et nanoporeuse

e- Comparaison de la simulation MC2-NP avec les résultats expérimentaux :

Les valeurs expérimentales obtenuesususubstrat du silicium (111) d’'une surface
nanoporeuses sont indiquées et comparées auxatésoiitenus par simulation MC2-NP sur
la figure 111.49.

Les parametres déduit des images MEB on été irgéfgnés la simulation MC2-NP tels que :

» ouverture des pores 40 nm ;
»  profondeur 70 nm ;
» taux de recouvrement a 19 %.

Les calculs du coefficient de réflexion élastiqure été réalisés en utilisant les libres
parcours moyens;, (cf. paragraphe Il.4.2.1) es résultats obtenus par la simulation MC2-
NP sont présentés sur la figure 111.49. Ces valawst comparées avec celles obtenues
expérimentalement. Les barres d’incertitudes sexpérience étant de I'ordre de 5%, nous
constatons que les lignes obtenues sont trés giesila
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r]e RFA (%)

6 ; ; ;
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Figure 111.49 : résultats expérimentaux du coeffitiye " pour un substrat du Si(111)

nanoporeux comparés aux résultats de la simulad@®2-NP

La figure 111.50 représente I'évolution du coeféint de réflexion élastique en fonction
du diametre des pores et du taux de recouvrementole logique lorsque le diameétre du
pore est nul on retrouve une surface plane, dasaded’'un diametre égal a 110 nm (limite
technologique de fabrication du masque AAO), orotete aussi une surface plane puisque le
taux de recouvrement en trous est égal a 100%.

Taux de recouvrement des trous (%)

n, FFA (%) o 3 12 28 50 78 100
— Simulation MC2 (surface plane)
5 —&— Simulation MC2-NP (surface nanoporeuse) (-
—————
b Limite
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35 - "
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Figure 111.49: variations du coefficient de réflexion élastiquefenction du diamétre et du
taux de recouvrement des nanopores sur une sutia& (111) & 200 eV
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Lorsqu’on augmente le diameétre des pores on augnieigfuantité de porosité. Ceci implique
une diminution globale du nombre d’électrons rdflé@lastiquement par I'échantillon ce qui
correspond a l'effet d'ombrage des nanopores.

Conclusions

Sur la base de traversées de couches atomiqueladiélon cristallin par des
électrons, une nouvelle simulation Monte Carloeaddveloppée permettant de modéliser le
cheminement des électrons dans la matiere. Cettelation tient compte de I'arrangement
atomique du substrat et des excitations de surfd@ass’est attaché a mieux décrire les
phénomenes physiques qui apparaissent lors de remgainements. Notre attention s’est
portée ensuite sur I'étude des divers processusigendrent des pertes énergétiques de
surface et les arrangements atomiques. Nous aveswyeé par la suite de trouver une
formulation analytique simple permettant de calcuée pourcentage d’électrons réfléchis
élastiguemente~ " dans le but d’avoir un outil simple pour le calcl 7X™* sans avoir
recours a un programme informatique. Enfin, On matéré que la surface de silicium nano
structurée fait varier I'intensité du pic élastigue simulation MC2-NP développée associée
aux résultats expérimentaux permet d’estimer léopteur des nanopores en complément de

la technique d’imagerie MEB.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est d’apporter une commésion la plus compléte possible
des processus qui interviennent lorsque les élextcheminent dans le matériau dans le but
de bien appréhender la spectroscopie EPES. Noussauo que cette technique d’analyse
nécessite un programme informatique d’aide a Fpritation, c’est pourgquoi, nous avons
développé une simulation Monte Carlo prenant enpteres processus de diffusion élastique
mais aussi les pertes de surface. Nous avons,useaplapté cette simulation a différentes
surfaces transformées a I'échelle micrométriqueaebmeétrique.

Dans un premier temps, nous avons travaillé sarsimulation déja existante (MC1),
j'ai pu la faire évoluer et I'optimiser afin qu’ellpuisse tenir compte de nouveaux parametres.
La simulation MC1 nous a permis de démontrer Iaibdité a I'état de surface des substrats
analysés, puisqu'a faible énergie primaire, nousnavmontré que 80% des électrons
proviennent de la premiére monocouche atomiquesiAiha été possible de déterminer la
composition superficielle de différentes structuigssuite, nous avons déterminé les courbes
de transmission de I'analyseur HSA et nous avousiitlées modes de croissance d’or sur le
substrat d’argent et de cuivre en associant laisyseopie EPES a la simulation MC1.

De part, I'extréme sensibilité de la méthode ERESs avons pu souligner aussi I'importance
de la rugosité de surface a une échelle micromstrayr les mesures expérimentales. Nous
avons démontré que l'effet de la rugosité augmemée I'angle d’incidence et I'énergie
primaire des électrons. La représentation par unagé 3D des électrons réfléchis
élastiquement par une surface permet une meilletieeprétation quantitative des résultats
expérimentaux obtenus.

Afin d’exploiter au mieux la spectroscopie du j@iastique, nous avons réalisé un
nouvel algorithme (MC2) permettant de séparer lE&npmenes physiques qui apparaissent
lors du cheminement des électrons dans le matddians le développement de la simulation
MC2, nous avons démontré que les processus d'atii@na €lastique avec les centres
diffuseurs et les chocs inélastiques avec les rélest libres du matériau sont deux
phénomenes tres distinctes. Cette nouvelle sinonldC2 tient compte de deux parametres
importants : I'orientation cristallographique dubstrat et les excitations de surfaces. L’effet
de I'arrangement atomique du substrat, modifie ibamaent I'intensité des pics élastiques.
Les divers processus qui engendrent des pertegétingres de surface ont été pris en compte;
et nous avons étudié l'influence de ce parametriesumesures EPES.



Conclusion générale

Des tests de validités de cette simulation onteffigctués sur chaque étape du programme
(pertes de surface (entrée et sortie), l'influethleda compacité atomique).

Le modéle analytique reposant sur la série gédameétn” proposé dans les années
passées, basé sur un nombre infini de plans atesiigaralléles est bien validé par la
simulation MC2. Le modele concerne les simplediffiusions élastiqgues, mais nous avons
montré qu’il reflétait entierement l'information extrale ng(E). Par la suite, nous avons
cherché a obtenir des formulations simples et égllles pour l'interprétation des résultats
obtenus par la simulation MC2 et pour un analyseRibA. Notre attention s’est portée sur
I'obtention des formules analytiques utiles a émprétation des mesures EPES sans l'appui du
programme de simulation. Ensuite, nous avons étlgiésurfaces planes et nanoporeuses de
Si(111). Dans ce cadre nous avons déterminé le plarcours moyen inélastique dans une
plage d’énergie allant de 200 eV a 600 eV. Enfire simulation MC2-NPMonte Carlo des
surfaces Nanoporeuses Périodiquassociée aux résultats EPES expérimentaux a peieni
déterminer les paramétres physiques des surfacepoieuses sans avoir recours a d'autres
techniques ex-situ.

Au terme de ce travail, il parait tout a fait igsant de suggérer des études
complémentaires. En particulier de faire une étpdicise sur la détermination du libre
parcours moyen inélastique dans toute la gammeedjén et pour différents éléments.
ne VAE) est un facteur essentiel dans la théorie d®HBE, nous l'avons obtenu par
simulation, il serait intéressant de pouvoir lecad@r a I'aide d’autres méthodes si possibles
expérimentales.

Une évolution future de la simulation permet d'aager le développement des modeéles
prenant en compte la forme géométrique de struetnemometriques en trois dimensions
(pores, pyramides,.....) et d’adapter la simulaticourp différents matériaux binaires et

alliages.
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La spectroscopie EPES (Elastic Peak Electron
Spectroscopy) permet de mesurer le pourcenjage
d’électrons rétrodiffusés élastiquement par la
surface  d'un  échantillon soumis a un
bombardement électronique. C’est une méthode
non destructive et extrémement sensible a la
surface. L'objectif de ce travail est de modéliser
cheminement des électrons élastiques dans la
matiere grace a une simulation informatique basée
sur la méthode Monte Carlo. Cette simulation
contribue de maniére essentielle a la connaissance
et a linterprétation des résultats expérimentaux
obtenus par spectroscopie EPES. Nous avons, de
plus, adapté cette simulation a différentes susface
transformées a [I'échelle micrométrique et
nanométrique. A l'aide d’'une méthode originale,
basée sur une description couche par couche du
matériau, j'ai réalisé un programme informatique
(MC1) rendant compte du cheminement des
électrons élastiques dans les différentes couches d
matériau. Le nombre d'électrons ressortant de la
surface dépend de nombreux parametres comme : la
nature du matériau a étudier, I'énergie des élastro
incidents, l'angle d’incidence, les angles de
collection des analyseurs. De plus, je me suis
intéressé a l'effet de la rugosité de la surfacigaet
démontré qu’elle joue un rble déterminant sur
lintensité du pic élastique. Ensuite, grace a
'association de la spectroscopie EPES et de la
simulation Monte Carlo, j'ai déduit les modes de
croissance de l'or sur substrat d’argent et dereuiv
Les effets de I'arrangement atomique et des pertes
énergétiques de surfaces ont ensuite été étudiés.
Pour cela, une deuxieme simulation MC2 tenant
compte de ces deux parametres a été réalisée
permettant d'étudier les surfaces a [I'échelle
nanométriques. Ces parameétres jusqu’alors non pris
en compte dans notre simulation MC1, joue un rdle
essentiel sur lintensité élastique. Ensuite, jai
obtenu une formulation simple et exploitable pour
linterprétation des résultats obtenus par la
simulation MC2 pour un analyseur RFA. Afin de
valider, les différents résultats de la simulation
MC2, jai réalisé des surfaces de silicium nano-
structurées, a l'aide de masques d’'oxyde d'alumine
réalisés par voie électrochimique. J'ai pu créer de
nano-pores par bombardement ionique sous
ultravide sur des surfaces de silicium. Afin de
contrbler la morphologie de la surface, jai
effectuée de I'imagerie MEB ex-situ. La simulation
Monte Carlo développée associée aux résultats
EPES expérimentaux permet d'estimer la
profondeur, le diamétre et la morphologie des pores
sans avoir recours a d'autres techniques ex-situ.
Cette simulation MC2 permet de connaitre la
surface étudiée a I'échelle nanométrique.

Mots clés : Ultra Haut Vide (UHV), Méthode
Monte-Carlo, Elastic Peak Electron Spectroscopy
(EPES), Masque Oxyde d’Alumine (AAO), Surface

rugueuse, Structure cristalline, excitation
surface (SEP), libre parcours moyen élastiq
(IMFP).

EPES (Elastic Peak Electron Spectroscopy) allg
measuring the percentage). of elastically
backscattered electrons from the surface exciteg
an electron beam. This is a non destructive met
which is very sensitive to the surface region. T
aim of this work is to model the trajectory of dias
electrons in the matter with a computer simulat
based on Monte Carlo method. This simulati
allows interpreting experimental results of t
EPES spectroscopy.

We have moreover adapted this simulation
different surfaces transformed to micrometer 3
nanometer scales. Using an original method, ba
on a description of material layer by layer,
realized a computer program (MC1) that takes i
account the path of elastic electrons in differ
layers of material. The number of electro
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emerging from the surface depends on many

parameters such as: the electron primary ene
the nature of the material, the incidence angle

the collection angles of the analyzer. In additibr]
was interested in the effect of surface roughn
and | showed that it plays an important role in

intensity of the elastic peak. Then, through

association of the EPES and the Monte C3
simulation results, | deduced the growth patterfing
gold on silver and copper substrates. The effefct
the atomic arrangement and the surface excitat
were then studied. For this, a new simulation M
that takes into account these two parameters
been developed to study nanoscale surfaces. T
parameters not previously included in our M(
simulation play a important role in the elas
intensity. Then | have got a simple formula f
interpreting the results obtained by the simulat
for a RFA analyzer. To validate the different résy
of the simulation MC2, | realized nano-structur,
silicon surfaces, using aluminium oxide mas
Nano-pores have been created by* Aions

bombardment in UHV chamber on silicon surfac
To control the morphology of the surfaces,
realized SEM images (Techinauv Casimir) ex-s
The Monte Carlo simulations, developed hel
associated with the EPES experimental results
estimate the depth, the diameter, the morphol
of pores without the help of other ex-si
techniques.

Keywords: Ultra High Vacuum (UHV), Monte;
Carlo simulation, Elastic electron backscatterir
(EPES), Surface roughness, Low index sin
crystals, Surface structure, Surface excitati
parameter (SEP), inelastic mean free path (IMPH
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